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Summary

The aim of this study was to investigate the transport and fate of nutrients from the
drainage area of the Danube river to the central basin of the Black Sea. Historical data sets
compiled by Romanian scientists were evaluated. In addition, new field measurements
were conducted in the Danube estuary and in the central basin of the Black Sea.
Evaluation of the historical data sets revealed that the Danube annually drains 600.000 -
800.000 tons of dissolved inorganic nitrogen, 18.000 - 32.000 tons of phosphate and
150.000- 380.000 tons of silicate into the Black Sea. Measurements in the Sulina branch
of the Danube reveal that there was a five- and twofold increase, respectively, of the total
inorganic nitrogen and phosphate loads of the Danube river, whereas the riverine input
of silicate decreased to about one third compared to measurements conducted in the
60s. The decrease in silicate loads is mostly due to the operation since 1974 of the reservoir
lake"Iron Gate I". In addition, about one third of the total suspended sediment loads
remains here due to sedimentation processes. Therefore, Iron Gate | is an important
silicate sink along the aquatic continuum from land to the Black Sea. Another important
sink for nutrients as they progress from the drainage area of the Danube into the Black
Sea appears to be the Danube Delta. Evaluation of the historical data sets shows that
about 60% of the N-nutrients for the most part is probably removed due to denitrification
processes. About 15% of phosphate is also eliminated in this area. The Danube Delta is
the most efficient nitrogen sink along the path leading from the drainage area of the
Danube to the inner Basin of the Black Sea.

The annual variation of the nutrient concentration in the Danube river is governed by the
discharge regime of the river. In general, nutrient concentrations are higher in spring
after the onset of the thaw and accompanying discharge than in the summer season
when discharge is at a minimum. A phase displacement of one month between the
annual maximum of the nutrient concentration and the maximum of the discharge of
the Danube river was observed. This can be attributed to the rapid erosion of the nutrients
from the soil at the beginning of the thaw.

As a consequence of eutrophication, massive phytoplankton blooms have appeared
frequently in Romanian coastal waters since the beginning of the 70s. This leads to a
decrease of benthic biomass to about one half of the biomass observed in the 60s. The
increase of nitrogen concentration and the decrease in silicate concentrations in the coastal
waters followed the same patterns as in the Danube river. Industrial waste water also
contributes to this input - especially phosphate, which leads to a local increase of phosphate
concentrations in Romanian coastal waters of up to eighteen fold in comparison to former
measurements carried out in the 60s.

The primary production regime of the Danube was investigated during 8 cruises in the
estuarine area in 1992/93. The distribution of nutrients is governed by biological
transformation processes brought about by sufficient light and specific nutrient conditions
in the mixed layer of the estuary. The primary production regime of the Danube estuary
is similar to that of the Amazon estuary. Up to 45% of the nutrients are taken up by
phytoplankton in the estuary during mixing of Danube and Black Sea water, and are



converted to particulate organic matter. Apparently only a small fraction of the newly
produced organic matter is sedimenting within the Danube estuary (less than 1% of the
water column standing stock). Most of the material is sedimenting in the frontal zone of
the river plume (more than 5% of the water column standing stock). The amount of
freshly produced organic matter, which can be potentially eliminated in the estuarine
sediments due to burial and denitrification, is not appraisable from these first sediment
trap investigations.

The long-term development of the nutrient concentrations in the central basin of the
Black Sea exhibits similar patterns as in the Danube river. In the upper mixed layer of the
central basin of the Black Sea, the dissolved inorganic nitrogen concentration increased
significantly. About 50.000 t of dissolved inorganic nitrogen accumulate in the upper
layer annually. This increase is for the most part probably due to the nutrient inputs by
the Danube river. In contrast, phosphate concentration did not increase within the last
two decades, probably due to a complete uptake of the additional phosphate loads of
the Danube in the north-western shelf area of the Black Sea. This complete uptake is
caused by a phosphate limitation of phytoplankton organisms induced by the high N/P
ratios of the inflowing Danube waters (mean of 60). As a result, the organic material
produced in the north-western shelf area of the Black Sea probably remains in this area.
The increased nitrogen concentration in the upper layer of the central basin can be
explained by a lateral transport of the excess nitrogen which is not consumed by the
phytoplankton on the shelf, or a vertical transport from the euphotic zone of the central
basin. Here, the phytoplankton blooms are probably nitrogen limited, so the increased
nitrogen concentrations lead to an increased primary production and, consequently, to
enhanced sedimentation of organic material in the inner basin. The decreased silicate
concentration of the upper layer can be explained entirely by the reduced silicate loads

of the Danube river. This indicates a strong coupling between the Danube river and the
Black Sea.
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1 Einleitung

Das Schwarze Meer ist, wie fast alle Kistenregionen dichtbesiedelter Gebiete, von einem anthro-
pogen verursachten Eintrag von Néhr- und Schadstoffen, insbesondere durch extensive Landwirt-
schaft und industrielle Produktion, betroffen. Aufgrund der besonderen hydrographischen Ver-
héltnisse in diesem quasi abgeschlossenen Meeresgebiet sind die Auswirkungen dieser Eintrage
besonders dramatisch (Mee, 1992; Balkas, 1990; Caddy & Griffith, 1990). Die Donau stellt 60%
der gesamten FluBwasserzufuhr in das Schwarze Meer und ist damit die bei weitem bedeutendste
FluBwasserquelle. Sie flieRt durch 9 europdische Lander mit einer Einwohnerzahl von 81 Millionen
Menschen und entwaéssert ein Gebiet von 81 7.000 km2 einem Gebiet fast dreimal so grof3 wie das
Entwésserungsgebiet des Rheins. Die Nahrstoffkonzentration der Donau hat im Vergleich zu den
50er Jahren stark zugenommen (Cociasu et al., submitted). Dieser Anstieg hatte im Bereich des
nordwestlichen Schelfes des Schwarzen Meeres und hiervor allem in den ruménischen Kistenge-
wassern die groRten Auswirkungen auf das Okosystem, da aufgrund des allgemeinen Oberflachen-
zirkulationsmusters das Donauwasser vorwiegend auf den ruméanischen Schelf transportiert wird.
Seit Beginn der 70er Jahre wird regelmaRig eine massenhafte Vermehrung des Phytoplanktons in
den rumaénischen Kistengewadassern beobachtet (Bodeanu,1993).

Die daraus resultierende Zunahme an sedimentiertem organischen Material am Meeresboden
fuhrte durch Remineralisationsprozesse zu suboxischen bis anoxischen, sulphidischen Bedingun-
gen im bodennahen Wasserkdrper der Kiistengewasser. Die benthische Biomasse verringerte sich
in Folge dessen im Vergleich zu den 60er Jahren um mehr als die Halfte (Gomoiu, 1985). An der
ruméanischen Kiste wurden z.B. durch das Auftreten eines einzigen anoxischen Ereignisses im
Jahre 1991 ca. 50% des demersalen Fischbestandes vernichtet (Bologa, 1991). Von 26 kommer-
ziell nutzbaren Fischarten in den 60er Jahren sind nur noch 6 Fischarten in signifikant nutzbaren
Mengen zu finden (Bologa, 1991), und nur 5% der Flache des urspriunglichen Makroalgenbestandes,
insbesondere der Phyllophora-Felder, sind durch die verschlechterten Lichtverhaltnisse in Folge
der Phytopanktonbluten verblieben (Zaitsev, 1991).

Nicht nur die unmittelbaren Kiustengebiete des Schwarzen Meeres sind von der Eutrophierung
betroffen. Eine beckenweite Verflachung der euphotischen Zone ist zu verzeichnen. Lag die mitt-
lere Secchi-Tiefe im zentralen Becken des Schwarzen Meeres in den 60er Jahren noch zwischen
50-60 m, ist sie heute bei ca. 35 m Wassertiefe zu finden (Finenko, 1991). Das zentrale Becken des
Schwarzen Meeres stellt das groRte anoxische Becken der Welt dar, das nur im Oberflachen-
wasserkdrper oxische Verhéltnisse aufweist. Ob es auch zu einer Verflachung dieser oxischen
Oberflachenschicht, verursacht durch erhdhte Sulfatreduktion im Tiefenwasser als Folge des er-
héhten Importes organischen Materials, gekommen ist, steht zur Zeit in der wissenschaftlichen
Diskussion (Murray et al., 1989; Kempe et al., 1989).

Die Donau scheint als wichtigste FluBwasserquelle wesentlich zu der Eutrophierung des gesamten

Schwarzen Meeres beizutragen. Uber das genaue AusmaR, insbesondere der Néhrstoffeintréage,



werden in der Literatur unterschiedliche Angaben gemacht (Chirea & Gomoiu, 1986; Buijs, 1991).
Ziel dieser Arbeit war es, historische Datensatze, die freundlicherweise von rumaénischen Kollegen
zur Verfigung gestellt wurden, zu evaluieren. Die Datensdtze gaben auch Aufschlul3 tber die
Prozesse im Donau-Delta sowie einem Stausee im Oberlauf der Donau, die flr einige Nahrstoffe
eine enorme Filterkapazitat aufweisen.

Die eigenen Felduntersuchungen wurden hauptséchlich im Donau-Astuar, einerweiteren Schliisselst-
elle fur den Nahrstofftransport, durchgefiihrt. Ruméanische Wissenschaftler haben im wesentlichen
die Hydrographie des Donau-Astuars sowie der angrenzenden Kistengewdasser erforscht (Serpoianu
etal., 1982). In einem Monitoringprogramm wurden chemische (Cociasu et al.,1982; Popa et al,,
1985) und biologische Daten (Bodeanu, 1993; Mihnea, 1985; 1991; Gomoiu, 1985; Petran, 1986)
erhoben. ProzeRorientierte tkologische Untersuchungen innerhalb des Astuars und angrenzen-
der Gebiete wurden jedoch nicht durchgefiihrt. Ziel der eigenen Studien war daher, das Primar-
produktionsregime und die Filterkapazitit dieses Astuars fiir die Nahrstoffe zu untersuchen. Des-
weiteren wurde der Verbleib der im Astuar gebildeten partikuldren organischen Substanz mittels
Sinkstoff-Fallen studiert. Die méglichen Auswirkungen der angestiegenen Néhrstoff-Frachten der
Donau im zentralen Becken des Schwarzen Meeres wurden auf einer gemeinsamen Expedition
mit ukrainischen, ruméanischen und deutschen Wissenschaftlern untersucht.

Die vorgestellte Studie behandelt den Transport und Verbleib der Néhrstoffe vom Einzugsgebiet
der Donau bis in das zentrale Becken des Schwarzen Meeres, wobei die verschiedenen Abschnitte
dieser Reihenfolge entsprechend abgehandelt werden. Die durchgefuhrten Arbeiten dienen zur
Abschatzung der Bedeutung der angesprochenen Schlusselstellen fir den Nahrstofftransport. Die
gewonnen Daten sind notwendig, um die biogeochemischen Interaktionen zwischen der Donau,
den Kustengewassern und dem zentralen Becken des Schwarzen Meeres zu verstehen, um letzt-

endlich ein Programm zum Schutz des Schwarzen Meeres verwirklichen zu kdnnen.



2 Material und Methoden

2.1 Untersuchungsgebiete

In Teilen dieser Arbeit wird der Nahrstofftransport anhand eigener Messungen sowie historischer
Daten, die von rumé&nischen Wissenschaftlern erhoben worden sind, vom Einzugsgebiet der Do-
nau (rumanisch/bulgarischer Teil) tiber das Donau-Delta, das Donau-Astuar, die ruméanischen Kii-
stengewadsser bis hin zum zentralen Becken des Schwarzen Meeres vorgestellt und diskutiert. An
dieser Stelle wird ein Uberblick Gber die MeRstationen sowie die Lage der fir den Nahrstoff-
transport wichtigen Schlisselstellen gegeben, der fur das Verstdndnis der behandelten Abschnitte
notwendig ist.

Etwa 850 km fluBaufwarts der Donau-Mindung (im weiteren nur noch km 850 genannt) ist die
Donau an der ruméanisch/serbischen Grenze aufgestaut (Iron Gate I). Dieser Stausee spielt eine
wichtige Rolle bei der Nahrstoffverteilung innerhalb der Donau (Kap. 3, 4). Bei km 85 liegt die
MeRstation Cestail Ismail (Abb.1). Diese Station befindet sich unmittelbar vor dem Donau-Delta,
d.h. an der Schnittstelle Donau/Donaudelta. Die Zeitserien der Néhrstoffdaten, die in Cestail Ismail
aufgenommen worden sind, dienten durch den Vergleich mit Messungen, die direkt an der Mun-
dung (km 5) durchgefiihrt wurden, zur Abschitzung der Né&hrstoffaufnahme im Donau-Delta
(Kap. 3, 7). Desweiteren wird in Cestail Ismail die Schittung (km3pro Monat) der Donau gemes-
sen. Die MeRstation bei km 5 befindet sich in Sulina, einem Dorf am unteren Ende des gleichna-
migen mittleren Delta-Armes Sulina. Die Zeitserien, die hier erhoben worden sind, dienten dazu,
die Nahrstoff-Frachten der Donau in das Schwarze Meer sowie, durch den Vergleich mit histori-
schen Messungen aus den 50er und 60er Jahren, die Entwicklung dieser Frachten abzuschatzen
(Kap. 3). Diese Zeitserie wurde ebenfalls dazu verwandt, die N&hrstoffchemie der Donau zu cha-
rakterisieren (Kap. 4). Sulina war zudem Ausgangspunkt der eigenen Ausfahrten in das Donau-
Astuar. Die Nahrstoffproben und Proben der suspendierten partikuldren Substanz stammen von
hier (Kap. 4, 5). Eine weitere Mef3station ruméanischer Wissenschaftler befindet sich ca. 60 Seemei-
len (nm) sudlich der Sulina-Mindung in den ruménischen Kistengewassern bei Constanta. Diese
Mefstation liegt nur einige Seemeilen sudlich von Navodari, einem Industriekomplex, der durch
seine direkten Einleitungen in das Schwarze Meer die Nahrstoffkonzentrationen in diesem Bereich
wesentlich beeinfluBt. Diese Zeitserie diente dazu, die Veranderungen im Okosystem des rumani-
schen Schelfes aufzuzeigen (Kap. 3).

Die Messungen im Donau-Astuar sowie auf dem ruménischen Schelf sind auf verschiedenen
MeRgittern sowie entlang von zwei Driftertrajektorien zu verschiedenen Jahreszeiten in den Jah-
ren 1992/93 auf ruménischen Forschungsschiffen durchgefuhrt worden (Kap. 5). Auf einem ukrai-

nischen Forschungsschiff konnte im Oktober 1992 das zentrale Becken beprobt werden (Kap. 6).
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2.1.1 Allgemeine Geographie, Hydrologie sowie Hydrographie des Schwarzen Meeres

Das Schwarze Meer ist ein nahezu abgeschlossenes Becken und erstreckt sich von 46°32' N bis
40'55'N nordlicher Breite sowie von 27°27'£ bis 41°42'E dstlicher Lange. Im Norden steht das
Schwarze Meer Uber die Stral3e von Kretsch mit einer Schwellentiefe von 5 m mit dem Azowschen
Meer in Verbindung, im Stden Uber den Bosporus mit einer Schwellentiefe von 32 m mit dem
Marmarameer. Die maximale Tiefe betrdgt 2236 m, die durchschnittliche Tiefe 1197 m, die
Oberflache ist mit 423.000 km2 das Volumen mit 534.000 km3angegeben (Ross et al., 1974). Das
Schwarze Meer weist eine positive Wasserbilanz auf: Die FluRwasser- und die Regenwasserzufuhr
Uberwiegt den Salzwassereinstrom durch den Bosporus und die Evaporation (GraBhoff, 1975;

Demaison & Moore, 1980). In Abb. 2 ist die Wasserbilanz des Schwarzen Meeres dargestellt.



Qp =300 km3 Qe =353 km3
(Danube etc.)

Qr= 352 km3 Qout =594 km3
Sl =17,86 Qdown = 860 ki3
Qm- 294 km3
Qup-1150 km3
Sz- 22,50

Fig. 2: Water balance of the Black Sea (after Ozsoy et al, 1986)

Qr = annual river input

Qout = annual surface outflow through the Bosphorus

Qin =annual deep inflow of water mediterranean origin through the Bosporus
Qp =annual precipitation

Qe =annual evaporation

Qdown = annual deep water formation

QUp = annual upward flow of deep water

5; =average salinity of the surface layer

S2 = average salinity of the deep water

HauptsuBwasserzuflisse sind die Donau mit einem durchschnittlichen jahrlichen Eintrag von 210
km3 der Dnepr mit 52 km3 sowie Don mit 29 km3 Die Einzugsgebiete dieser Fliisse betragen
817.000 km2 527.000 km2 beziehungsweise 430.000 km2 (Kempe et al., 1991). Der Einstrom
salzreichen Mittelmeerwassers durch den Bosporus erfolgt nur sporadisch (Degens & Heckey,
1973).

Die vertikale Struktur der Wassersaule im zentralen Bereich des Schwarzen Meeres ist durch einen
thermohalinen Dichtegradienten zwischen 50 und 170 m Tiefe gepragt, in der die Dichte um
mehr als 2 at zunimmt (Murray et al., 1991; Saydam et al., 1993; Sorokin, 1983). Diese stabile
Schichtung wird durch den SiRwassereintrag der Flisse sowie den Einstrom von Mittelmeer-
wasser, das in den Tiefenwasserkérper des Schwarzen Meeres fliel3t, aufrechterhalten. Vor ca. 9000
Jahren setzte die Bildung der rezenten Pyknokline, gebildet durch Tiefenwasser mediterranen Ur-
sprungs und dem zu jener Zeit noch frischen bis brackigen Oberflachenwasser, ein (Deuser, 1974).
Die hieraus resultierende weitgehende Entkopplung des Oberflachenwasserkérpers und des Tiefen-
wasserkdrpers fuhrte zu einer Stagnierung des Tiefenwassers, das eine Aufenthaltszeit zwischen

350 und 670 Jahren aufweist (Murray et al., 1991). Durch die Oxidation sedimentierenden orga-



nischen Materials wurde der Sauerstoff unterhalb der Halokline vollstandig verbraucht, und es
entwickelte sich eine Chemokline, die u.a. tiber ihren geringen Sauerstoff- bzw. Schwefelwasserstoff-
gehalt definiert ist (Saydam et al., 1993). Die Chemokline stimmt in ihrer Tiefe mit der Pyknokline

Uberein (Tugrul et al., 1992).

Die Oberflachenstrémungen werden im Mittel durch die vorherrschenden Nord-Ost Winde sowie
durch die saisonale thermohaline Zirkulation angetrieben (Sur et al., 1994). Daraus resultieren
zwei groRRe zyklonale Wirbel im zentralen Becken. Die Strémungsgeschwindigkeiten an der Ober-
flache betragen 0,1 -0,4 m/sec und nehmen signifikant mit der Tiefe ab. Die Strémungsgeschwin-
digkeiten sind unmittelbar an den Kusten sowie in den Zentren der zyklonalen Wirbel des zentra-
len Beckens am geringsten. Die groRten Strdémungsgeschwindigkeiten werden zwischen diesen
Gebieten erreicht. (Raupach, 1952). An den Kusten werden auch gegenlaufige Strémungen be-
obachtet (Serpoianu et al., 1982). Durch die im Zentrum der zyklonalen Wirbel auftretenden
Auftriebserscheinungen wird die Chemokline angehoben, die hier in Tiefen zwischen 70 m und
120 m zu finden ist (Saydam et a., 1993). An den Réndern des zentralen Beckens liegt ihre Tiefe
zwischen 120 und 170 m. Betrachtet man die Chemokline in einem Querschnitt durch das zentra-
le Becken, so weist sie eine starke W6lbung (dome-shaped) auf. Der anoxische Wasserkorper reicht
nicht bis auf den Schelf. Die bei weiten groRten Schelfgebiete, die oxischen Sedimente aufweisen,
befinden sich im nordwestlichen Teil des Schwarzen Meeres zwischen der Krim und der ruma-

nisch/bulgarischen Kuste. Sie nehmen ca. 15% der Gesamtflache des Schwarzen Meeres ein.

2.1.2 Untersuchungsgebiet rumanischer Schelf und Mindungsgebiet der Donau

Die Wasserbilanz des ruménischen Schelfes wird durch die Fliisse Dnestr, Dnepr und Donau , mit
einem durchschnittlichen jahrlichen SiRBwassereintrag von 265 km3beeinfluRt. 77 % dieses Ein-
trages wird allein durch die Donau aufrechterhalten. Im Norden der rumanischen Kiste liegt das
Donau-Delta, das drei Mindungsarme aufweist (Abb. 1). Der im Norden gelegene Chilia-Arm
stellt mit ca. 50% den Hauptwassereintrag, der Sulina-Arm stellt ca. 30%, der St. George-Arm ca.
20%.

Die im Mittel vorherrschenden Nord-Ost Winde und die Coriolis Kraft fihren zu einer stidwarts
gerichteten Strémung entlang der ruménischen Kiste. Der durchschnittliche jahrliche Oberfla-
chen-Salzgehalt betragt bei Constanta, das sich ca. 60 Seemeilen sidlich vom Delta befindet, ca.
14 psu (Cociasu et al., submitted), was den deutlichen EinfluB von Donauwasser entlang der
ruménischen Kiste unterstreicht. Eine thermohaline Schichtung der Wassersaule ist in dieser Regi-
on daher haufig anzutreffen.

Der ruménische Schelf erstreckt sich bis ca. 80 nm von der Kuste. Daran schlie3t sich der Kontinental-

abhang an, in dessen Bereich innerhalb weniger Seemeilen die Wassertiefe auf iber 1000 m an-



steigt und der den Ubergang zum zentralen Becken bildet.

2.2 Probennahme und Probennahmestrategie

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse stammen u.a. aus Probenserien, die im Laufe von
insgesamt 11 Expeditionen (Tab. 1) in den Jahren 1992/93 im nordwestlichen Schwarzen Meer
aufgenommen worden sind. Acht Ausfahrten fuhrten unmittelbar in das Mundungsgebiet der
Donau (MeRgitter Dunare (Abb. 4), MeRgitter Giurile (Abb. 4) sowie zwei Driftexperimente). Auf
zwei Ausfahrten wurde der ruménische Schelf beprobt (MefRgitter Larc, Abb. 3). Eine weitere
Expedition mit dem ukrainischen Forschungsschiff PROF. VODEANITZKY fuhrte auf den rumani-

schen Schelf sowie in das zentrale Becken des Schwarzen Meeres.

Tab. 1: Name and time of the expeditions and discharge regime of the Danube

cruise date discharge [km3
Grid Dunare 31.05.1992 20.17
31.08.1992 8.36
22.07.1993 8.94
Grid Gurile 0.8-09.05.1992 20.17
29.-30.05.1993 19.47
10.-11.09.1993 9.85
Grid Larc 16.-17.04.1992 2348
24.-26.08.1992 8.36
Drift-Exp. 05.-09.06.1993 10.70
17.-18.09.1993 9.85
PROF. VOD./Leg 40 10.-18.10.1992 7.93

Die historische Mefreihen sind von den ruménischen Kollegen vom Institul de Cercetari Marine
(IRCM) in den letzten drei Jahrzehnten erhoben worden. Im wesentlichen handelt es sich um
Néahrstoff- sowie Sauerstoffproben, die taglich in der Donau (Sulina) sowie nérdlich von Constanta
an einer Pier entnommen worden sind. Die Probennahmestrategie sowie die im Verlaufe der Zeit
unterschiedlich angewandten Methoden der rumanischen Wissenschaftler werden im néchsten

Kapitel (historische Datensétze) behandelt.

2.2.1 Donau

Neben den seit 1988 durch das IRCM téaglich entnommenen Né&hrstoffproben im Sulina Kanal des
Donau-Deltas (km 5), wurde auf insgesamt funf Ausfahrten ein Oberflachenschnitt aus dem Sulina-
Kanal in das Schwarze Meer gefahren. Neben den Nahrstoffproben wurden POM- (particulate
organic matter), TSS- (total suspended sediment), sowie Uterméhl- Proben zur Bestimmung des

Phytoplanktons entnommen.
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Fig. 4. a) Grid Curile; b) Crid Dunare

2.2.2 Donau-Astuar

Die Vermischungszone von Donau- und Schwarzmeerwasser wurde im Rahmen des ruméanischen
Monitoringprogrammes (Grid Dunare, Grid Guriie) auf 6 Ausfahrten mit den rumanischen For-
schungsschiffen RV PALAMIDA und RV STEUA DE MARE zu unterschiedlichen Jahreszeiten beprobt.

Dabei wurde die Vermischungszone bei maximaler (Frihjahr) sowie minimaler Schittung (Som-



mer/Herbst) der Donau untersucht (Tab. 1). Es wurde darauf geachtet, die Proben immer auf der
Lee-Seite zur Stromung zu nehmen. Auf jeder Station wurde geankert, die Maschinen gestoppt.
Die Probennahme begann ca. 15 Minuten nachdem das Schiff vor Anker lag, um die bei laufenden
Maschinen verwirbelte sehr flache Deckschicht (1-6 m) ungestort beproben zu kénnen. Es zeigte
sich, daB dennoch Salinitatsunterschiede von bis zu 5 psu auf der Luv-Seite gemessen wurden. Zur
Probennahme dienten 5-Liter-Niskin Schdpfer, die mit einer Handwinde gefahren wurden.

Die vertikale Struktur der Wassersdule im Donau-Astuar wies im wesentlichen drei Wasserkérper
auf, die distinkt beprobt wurden. Zwischen der homogenen Deckschicht (Vermischungszone)
mit einer Schichtdicke zwischen < 1 und 6 m und dem bodennahen Wasserkorper, der den glei-
chen Salzgehalt aufwies wie die Oberflache des zentralen Bereiches des Schwarzen Meeres (18
psu-Wasser), lag eine Schicht, die durch einen starken Salzgehaltsgradient mit einer Schichtdicke
von etwa 10-15 m ausgezeichnet war (Salzgehaltsgradient).

Auf jeder Station wurde zun&chst ein T/S- sowie Licht-Profil mit einer Auflésung von 1 m erstellt.
AnschlieBend wurden in der homogenen Deckschicht, am Boden der durchmischten Schicht, am
Boden der euphotischen Zone (>1% Lichttiefe) sowie im Bereich des Salzgehaltsgradienten und
des 18-psu-Wassers Nahrstoff-, Sauerstoff-, POM- sowie Utermdhl-Proben genommen. Zuséatzlich
wurden innerhalb des MeRgitters, insbesondere in Frontenbereichen zwischen den Stationen, noch
einige Oberflachenproben mit einem Eimer entnommen, um den Salinitdtsgradienten mdglichst
hoch aufzulésen. Diese Stationen konnten oftmals nicht profilierend beprobt werden, da sie sich
unmittelbar an der FluBmindung und/oder in der Fahrrinne befanden.

Auf zwei Ausfahrten in den Mindungsbereich der Donau wurde eine driftende Sinkstoff-Falle ein-
gesetzt, um das Sedimentationsgeschehen des in der Vermischungszone produzierten organischen
Materials zu untersuchen. Die Fallen trieben unterhalb der euphotischen Zone in ca. 15 m Tiefe, sie
befanden sich somit im unteren Bereich des Salzgehaltsgradienten bzw. im 18 psu-Wasser. Die
Probennahme erfolgte hier nicht nach dem Lagrangeschen Prinzip, das die zeitliche Entwicklung
einer Phytoplankton-Population und deren Absinken unter AusschluR advektiver Prozesse unter-
sucht. Per Definition befindet sich bei diesem Ansatz die Falle in demselben Wasserkorper, wie die
zu untersuchende Phytoplankton-Population. Die Ausbreitung der Vermischungszone und die
Drifttrajektorie der Falle waren bei den hier durchgefihrten Untersuchungen aufgrund der
thermohalinen Schichtung aber unterschiedlich. Es treten in diesem Gebiet sogar haufig-
entgegengesetzte Stromungen an der Oberflache und im Bereich des Salzgehaltsgradienten sowie
des 18 psu-Wassers auf (Serpoianu et al., 1982).

Die Probennahme erfolgte zweimal taglich in unmittelbarer Nahe des Drifters, wobei die Wasser-
saule genau wie auf den MeRgitter-Stationen beprobt wurde. Der Drifter wurde jeweils morgens
geborgen und der Sammelbehalter gewechselt. Der neue Sammelbehélter sowie der untere Teil

des Trichters wurde mit aufgesalzenem (20 psu), filtriertem Seewasser gefillt. Es wurde kein



Fixierungsmittel verwendet.

2.2.3 Zentrales Becken

Bei der Ausfahrt mit dem ukrainischen Forschungsschiff PROF. VODEANITZKY wurde auf 13 Sta-
tionen entlang eines Schnittes die Struktur der Chemokline untersucht. Wie bereits erwdhnt, weist
die Chemokline im zentralen Becken eine den Isopyknen folgende gewdlbte Struktur auf. Um die
Feinstruktur und den Chemismus der Chemokline aufzulésen, wurden deshalb Wasserproben in
definierten Dichtehorizonten und nicht in Tiefenhorizonten entnommen. Dazu diente eine CTD-
Sonde im Einleiterbetrieb, die die Dichtewerte direkt lieferte. Die CTD-Sonde war mit einem 12x10-

Liter GoFlo-Rosettenschdpfer gekoppelt.

2.3 MeBmethoden und Aufarbeitung der Proben

2.3.1 Biotische Variablen

Die Nahrstoffproben wurden auf den Ausfahrten mit den ruméanischen Forschungsschiffen bei
- 20° C tiefgefroren und direkt nach Beendigung jeder Expedition im Labor gemessen. Dieses
Verfahren war zuléssig, da in Astuaren mit relativ hohen Nahrstoffkonzentrationen kein signifikan-
ter Unterschied zwischen eingefrorenen und direkt gemessenen Proben festgestellt worden ist
(Stefansson & Richards, 1963). Wahrend der Ausfahrt in das zentrale Becken wurden die N&hrstoff-
proben direkt an Bord bestimmt.

Die Analysen der geldsten anorganischen Nahrstoffe erfolgten spektrophotometrisch. Dazu wur-
de im IRCM ein BECKMAN-Spektralphotometer sowie auf einigen Ausfahrten ein Filterphotometer
(Nanocolor, MACHEREY NAGEL) verwandt. Die Bestimmung erfolgte nach den in Gral3hoff et al.
(1983) beschriebenen Methoden.

Anhand der durch das IRCM im Rahmen des Monitoring-Programmes im Sulina-Kanal entnom-
menen Proben, sowie anhand von Parallelproben wéhrend einiger Ausfahrten in das Mindungs-
gebiet, wurde die Nahrstoffanalytik interkalibriert. Dabei ergab sich eine Abweichung von <5% in
einem Konzentrationsbereich fir Nitrat (NO3 >10 ~M, Nitrit (N02 > 1 |[iM, Phosphat (P04> 1
UM und Silikat (H4Si04) > 10 nM. Bei geringeren Konzentrationen (bis zur Nachweisgrenze) betru-
gen die Abweichungen bis zu 8%, generell lagen sie jedoch darunter. Die Ammonium (NH,)-
Bestimmungen wichen stérker voneinander ab. In einem Konzentrationsbereich Gber 10 nM la-

gen sie bei 7%, bei geringeren Konzentrationen (<10 nM bis zur Nachweisgrenze) wurden Abwei-
chungen bis zu 15% festgestellt.

Die Donau-Nahrstoffproben, die eine hohe Triibung aufwiesen, wurden durch einen WHATMAN
GF/F-Filter mit einem Durchmesser von 47 mm filtriert und in einem Konzentrationsbereich > 25

UM NOj, > 2,5 uM NOj, >10"M NH,, >10 jiM P04und >80 nM H4SiQ4 mit aqua dest. auf



Konzentrationen verdunnt, die innerhalb der Nachweisgrenzen der jeweiligen Methoden lagen
(GralRhoff et al.,, 1983). Die Tribung wurde bei 750 nm photometrisch bestimmt. Wiesen die

Proben hohere Extinktionen als filtriertes Seewasser (0,8 |im) auf, wurden sie filtriert.

Die POM-Proben wurden durch WHATMAN GF/F-Filter an Bord filtriert und bei - 20°C bis zur
weiteren Bearbeitung tiefgefroren. POC (particulate organic carbon) sowie PON (particulate organic
nitrogen) wurde mittels eines CHN-Analyzers der Firma HAEREUS nach der von Erhardt (1983)
beschriebenen Methode gemessen. Der Aufschlu von POP (particulate organic phosphorus) er-
folgte in einem Dampfdrucktopf mit der Persulfatmethode (GraBhoff et al., 1983). Der Phosphor-
aufschluR mit der Persulfatmethode ist jedoch nicht spezifisch fiir die organische Fraktion. Speziell
in Astuaren ist ein Teil des gemessenen partikuldren Phosphats anorganischen Ursprungs, das vor
allem an Eisenoxide und Eisenhydroxide adsorbiert. Bisher ist es nicht gelungen, die organische
von der anorganischen Fraktion zu trennen, oder diese zu quantifizieren (Sharp, 1991). Daher
wird im weiteren der Begriff TPP (total particulate phosphorus) verwendet.

Chlorophyll a (Chi a) wurde nach der trichromatischen Methode nach Jeffrey & Humphrey (1975)
bestimmt.

Die mikroskopische Auswertung der Phytoplanktonzellzahlen erfolgte in einem Umkehrmikroskop
der Firma ZEISS nach der von Utermdhl (1958) beschriebenen Methode.

Sauerstoff wurde titrimetrisch nach der Methode von Winkler (beschrieben in GralRhoff, 1983)

gemessen.

2.3.2 Abiotische Variablen

Die Temperatur- und Salzgehaltsprofile wurden mit einer T/S-Sonde der Firma WTW (Typ LF
196) gemessen, deren Genauigkeit +£ 0,1 °C bzw. psu betréagt. Die Sonde wurde mit einer CTD-
Sonde der Firma ME-ELEKTRONIK kalibriert. Auf dem ukrainischen Forschungsschiff wurde eine
CTD-Sonde der Firma NEILL-BROWN (Typ: MARK 3) eingesetzt.

Die Aufnahme der vertikalen Lichtverteilung erfolgte mit einem LichtmelRgerat der Firma LI-COR
(Typ Li-189). Dabei wurde ein 4 7t-Sensor (Typ Li-193Sa) eingesetzt, der aufgrund seiner Kugel-
form auch das von unterhalb der Sonde sowie von den Seiten reflektierte und gestreute Licht
detektiert, und zwar als Quantenflu in |aEinstein/m2s.

Wie bereits erwdhnt, werden die Kiustenstromungen und damit auch die Dispersion der
Vermischungszone der Donau stark durch aktuelle Windfelder beeinfluBt. Aus diesem Grund
wurden die von dem ruménischen Meteorologischen Dienst zur Verfigung gestellten Winddaten
digitalisiert und Windvektoren als Zeitserien dargestellt. Die Daten (Richtung und Geschwindig-
keit) wurden jeweils um 01:00, 07:00, 13:00 und 19:00 Uhr taglich auf der Olplattform GLORIA,

die sich ca. 20 Seemeilen sudlich vom Delta befindet, gemessen.



2.4 Berechnungen

2.4.1 Vermischungsdiagramme

Fur Budgetbetrachtungen wéhrend eines Vermischungsprozesses von SUR- und Salzwasser bedient
man sich sogenannter Vermischungsdiagramme (Liss, 1976) (Abb. 5). Dieser Ansatz wird auch als
"reactant approach™ bezeichnet. Um das Verhalten einer geldsten oder partikularen Komponente
x wahrend des Vermischungsereignisses in einem Astuar zu untersuchen, vergleicht man ihr
Verhalten mit dem einer Variablen, die sich konservativ verhalt (konservativer Mischungsindex). In
dieser Arbeit wurde die Verteilung der biologisch kontrollierten Komponenten C, N, P und Si
sowohl in geldster (DIN, P04 H4SiO,,) als auch in partikularer Form (POC, PON, TPP) untersucht,
die sich aufgrund ihrer biolimitierenden Eigenschaften vor allem wéhrend der Wachstumsperiode
des Phytoplanktons nicht konservativ verhalten.

Die Konzentration eines konservativen Parameters wird allein durch den Vermischungsgrad der

jeweiligen Ausgangskonzentrationen - hier Donauwasser und Schwarzmeerwasser - bestimmt. Als

Fig. S: Idealized representation of the relationship between a concentration of a component x and a conservative

index of mixing; positive deviation of the theoretical dilution line refers to an addition to the system of the component

during mixing, negative deviation to a removal

konservativer Mischungsindex wird meist die Chlorinitat oder der Salzgehalt verwandt (Abb 5). In
Vermischungsdiagrammen wird die Konzentration einer geldsten oder partikuldren Komponente
gegen den Salzgehalt aufgetragen. Ergeben die aufgetragenen MeRpunkte eine Gerade, die die
Ausgangskonzentration im FluB- und Meerwasser verbindet, ist dies ein Hinweis auf konservatives
Verhalten der Komponente wahrend der Vermischung. Ein konvexer bzw. konkaver Verlauf ist ein
Hinweis auf nicht-konservatives Verhalten, d.h. im Astuar werden die entsprechenden Komponenten

wéhrend der Vermischung durch biologische und/oder physiko-chemische Prozesse gebildet oder



entzogen. Diese Berechnungen beziehen sich nur auf die durchmischte Schicht. Der im folgenden

verwandte Begriff Vermischungszone umfaBt also nur die homogene Deckschicht des Astuars.

Eine ermittelte lineare Beziehung, z.B. zwischen einem Néhrstoff und dem Salzgehalt, heif3t nicht
notwendigerweise, daB dieser Nahrstoff nicht an physiko-chemischen oder biologischen Prozessen
innerhalb der Vermischungszone beteiligt ist. Bei einer beobachteten linearen Beziehung kann
Uber den reactant approach nur ausgesagt werden, daf sich Verluste und Gewinne ausgleichen,
oder anders ausgedriickt, daR sich das Astuar in Bezug auf die untersuchte Komponente im
sogenannten "steady state" befindet (Biggs & Cronin, 1981).

Die theoretische Konzentration einer Komponente x entlang des Vermischungsgradienten kann
Uber ein einfaches, aus zwei Komponenten bestehendes Mischungs-Modell (Montoura et al,
1988) von FluBwasser (f) und Salzwasser (s) berechnet werden. Angenommen die Salinitat des
voll marinen Oberflachensalzwassers ist SQ dann ist die konservative Konzentration eines Kompo-

nenten x bei der Salinitat S:

x =xf(1-R)+xR (1)

wobei xfund xsdie Ausgangskonzentrationen im FluBwasser und Seewasser sind und R = S;/S0.

Um Budgets aufstellen zu kénnen, wurden die gemessenen Konzentrationen der geldsten und
partikularen Komponenten gegen den Salzgehalt aufgetragen, ein Kurvenzug anhand einer Poly-
nom-Interpolation 3. Grades angepaft und anschliefend die Differenz der berechneten konserva-
tiven und beobachteten Vermischung aufsummiert (Abb. 6). Das Integral, der nach der Polynom-
Interpolation berechneten Abnahme bzw. Zunahme von 0 bis 18 psu, stellt die Aufaddierung der
Abweichungen von der reinen Vermischung (i.e. Verdinnung) dar. Da in dieser Arbeit die
Oberflachenkonzentrationen pro Liter ermittelt wurden, sind die integralen Werte ebenfalls auf
einen Liter bezogen. Berechnungen pro Flache sind in diesem Astuar anhand der vorliegenden
Daten nicht méglich, da der Salzgehalt aufgrund kleiner lokaler Wirbel und Fronten in dem hier
untersuchten Astuar nicht linear mit der Entfernung von der Kiiste zunimmt. Desweiteren wurde
nicht der gesamte Vermischungsbereich beprobt, sondern nur derjenige innerhalb der jeweiligen

MeRgitter.



Fig. 6: Representation of the behaviour of a) nutrients and b) particulate organic matter during estuarine mixing
and following calculations carried out in this work; the area beneath the observed dilution line represents f xobs
[nM], the area beneath the conservative or theoretical dilution line / xcons [4M]; the amount of a nutrient x
removed (dark shaded area in a) or the amount of particulate organic matter added (dark shaded area in b))

during estuarine mixing are calculated by the substraction of jxobs [jiM] - ixcons [fiM]

Der Betrag der Komponente x, der wahrend des Vermischungsprozesses von 0 bis 18 psu in der

homogenen Deckschicht des Astuars entzogen bzw. abgegeben wird, errechnet sich folglich nach:

18 18

Kb, -Kon, (2)
0 0

wobei xd)wieder die beobachtete Konzentration darstellt und xarsdie theoretische. Als Ausgangs-
konzentration wurde diejenige des aktuell gemessenen Donauwassers genommen. Als Ausgangs-
konzentration des voll marinen Schwarzmeerwassers wurde die auf der R/V Prof. VODEANITZKY
gemessene Konzentrationen (DIN (dissolved inorganic nitrogen) =INO, + N02+ NH4 =2 |iM;
Phosphat =0,2 nM; Silikat =2 nM; Chi a=1 ng/l; POC =2,5 nM; PON =0,35 |iM; TPP =0,02 nM)

verwendet, wenn kein aktueller Wert bei der jeweiligen Ausfahrt fir 18 psu-Wasser an der Oberfla-

che erhoben werden konnte.

Der Vergleich der Differenz der Integrale einer entsprechenden gel6sten und partikuldéren Kom-
ponente (Wiederfundrate) kann dazu genutzt werden, einen Eindruck lber eventuelle
Sedimentationsereignisse partikuldrer organischer Substanz zu bekommen. Da keine PSi-Daten
(particulate silicate) aufgenommen wurden, scheint hierfur der Vergleich des Phosphataufnahme-
Integrales (JPO4obs - jp04cons) mit demjenigen des TPP-Bildungs-Integrales (Jtpp obs - Jt PP
cons) am geeignetsten, da der Phosphorkreislauf im Gegensatz zum Stickstoffkreislauf keine Gas-
phase beinhaltet (Denitrifikation).

Die relative Aufnahme, d.h wieviel Prozent einer gelésten Komponente wahrend der Vermischung
aufgenommen wird, kann durch den Quotienten der Integrale Jxds/Jxc berechnet werden. Die

berechneten Werte wurden dazu verwandt, die absolute Aufnahme der Nahrstoffe innerhalb der



Vermischungszone des Donau-Astuars abzuschétzen. Lag der Wert z.B. bei 0,4 (40% Aufnahme),
so wurde dieser mit den vorliegenden Né&hrstoff-Frachten der Donau in Tonnen [t] multipliziert.

Das stochiometrische Verhéltnis der aufgenommenen Komponenten (N/Si/P) sowie der gebilde-
ten partikularen Komponenten (C/N/P sowie C/Chl a) ermdglicht Aussagen iber die moéglichen
Mechanismen der Nahrstoffaufnahme, da die Aufnahme der Néhrstoffe und die Bildung der par-
tikulédren Substanz durch die Primarproduzenten stéchiometrische Verhaltnisse aufweisen (Redfield,
1934, Redfield et al., 1963; Goldman et al., 1979), die sie von abiotischen Transformationsprozessen

unterscheiden laft.

2.4.2 Berechnung der Priméarproduktion

In Astuaren ist die Primarproduktion (PP) wie in anderen Gebieten des Ozeans mit der
Phytoplanktonbiomasse B (Chi a-Konzentration) und einem Index der Lichtverfigbarkeit in der
euphotischen Zone ZdO(Tiefe der euphotischen Zone multipliziert mit der Oberflacheneinstrahlung)
korreliert (Cole & Cloern, 1987; 1984). Die beiden Autoren setzten die in 6 verschiedenen Astuaren
(San Francisco-Bay, Pudget Sound, Delaware-Bay, Hudson-, Neuse- und South River-Astuar) mit
der 1AC-Methode gemessene Primarproduktion ( in mgC/ma) mit dem oben genannten Produkt
in Beziehung. Korreliert wurden insgesamt 211 Inkubationsexperimente mit dem jeweiligen Licht-
verfigbarkeitsindex multipliziert mit der Biomasse. Es ergab sich tber einen hohen Prirnér-
produktionsbereich von ca 50 bis 6000 mgC/ma eine signifikante Korrelation (R2=0,82). Die

empirische Formel lautet:

jp= 150+ 0,73 (BZpO ©)

Die Tiefe der euphotischen Zone im Donau-Astuar lag bei nahezu allen durchgefiihrten Messun-
gen unterhalb der durchmischten Schicht. Die von Cole und Cloern (1984) untersuchten Astuare
zeigten schlechtere Lichtverhaltnisse in der Deckschicht, die Tiefe der durchmischten Schicht war
meist groRer als die der euphotischen Zone. Um die Primérproduktion innerhalb der Deckschicht
der Vermischungszone im Donau-Astuar abschatzen zu kénnen, wurde die empirische Formel
dahingehend modifiziert, da anstatt der Tiefe der euphotischen Zone (Zp die Deckschichttiefe
(ML) Berucksichtigung findet:

jp =150 +0,73 (BMLIO (4)
Auch Lafontaine & Peters (1986) wiesen darauf hin, dafl zur Abschéatzung der Primé&rproduktion

die Chi a-Konzentration sowie die Deckschichttiefe entscheidend sind, die Lichtverfigbarkeit bei

flachen Deckschichttiefen, wie im Falle des Donau-Astuars, dagegen eine geringere Rolle spielt.



Licht ist in diesen stark stratifizierten und eine flache Deckschicht aufweisenden Astuaren entge-
gen der klassischen Vorstellung (Sinclair, 1981) nicht limitierend.

Die nach dieser Formel berechneten Primé&rproduktionsraten stellen sicherlich eine Minimum-
Abschatzung dar, da die euphotische Zone in der Vermischungszone des Donau-Astuars tiefer
reichte als die der homogenen Deckschicht. Um jedoch im Anschlufl an die Budgetierung im
Vermischungsbereich zwischen Donau- und Schwarzmeerwasser, die ebenfalls nur die homogene
Deckschicht bertcksichtigt, die jeweilige Rolle der Biologie gegebenenfalls auch saisonal abzu-
schétzen, ist diese Art der Berechnung der Primérproduktion gerechtfertigt. Wirde die Tiefe der
euphotischen Zone in die Formel eingehen, wirden auch Prozesse unterhalb der Deckschicht in
die Berechnung mit eingehen, die bei der Budgetierung der Nahrstoffe sowie der partikularen

organischen Substanz jedoch keine Bertcksichtigung finden.

2.4.3 Berechnung der Lichttiefen

Bei den Ausfahrten, auf denen keine Lichtmessungen mit dem Quantameter durchgefuhrt wur-

den, wurde die Tiefe der euphotischen Zone berechnet, indem die Secchi-Tiefen mit einem Fak-

Fig. 7: Depth of the euphotic zone (1%-incident Fig. 8: Extinktion coefficient vs depth of the
light level; Li-Cor measurements) vs Secchi readings euphotic zone in the Danube plume area
in the Danube plume area (Li-Cor measurements)

tor (3,34) multipliziert wurde, der durch die Auftragung allerim Gebiet gemessenen 1%-Lichttiefen

(ZP gegen die gleichzeitig gemessenen Secchi-Tiefen ermittelt wurde (Abb. 7).



Um auch den Extinktionskoeffizienten anhand von Secchi-Tiefen (Z9 angeben zu kénnen, wurde
die Beziehung zwischen der gemessenen Tiefe der euphotischen Zone und des jeweiligen Koeffi-
zienten ermittelt (Abb. 8).

Zusammenfassend ergeben sich fir das Donau-Miundungsgebiet folgende Berechnungen fir die

Tiefe der euphotischen Zone sowie den jeweiligen Extinktionskoeffizienten aus Secchi-Messun-

gen:
Z,=334xZ ()
g _ e (- 00983 Zp) ®)

Um den jeweiligen Anteil der Lichtabsorption des Chi a und der anderen Bestandteile des Wassers
(Tonminerale, geloste Pigmente, Gelbstoffe, Detritus etc.) sowie der Klarwasserabsorption unter-
scheiden zu kdnnen, wird der Extinktionskoeffizient in der durchmischten Schicht (eM) in einen
Extinktionskoeffizienten des Chi a sowie eines Koeffizienten differenziert, der die oben genannten
anderen Bestandteile des Wassers sowie den Koeffizienten fiir Klarwasser beinhaltet.

Allgemein gilt das Lambert-Beersche Gesetz:

| = 10x e deCrkn)k, @)

wobei kcden Extinktionskoeffizienten des Chi a, C die Chlorophyll-Konzentration, kwden Extinktions-

koeffizienten des Wassers und dz die Tiefe darstellt.

Nach Bannister (1974a+b) qilt:

®

wobei edl die anteilige Chlorophyllabsorption darstellt.

Bannister (1974a+b) gibt k. mit 0,016 [m2m g!] konstant Uber die Tiefe an. Bei den hier durchge-
fihrten Untersuchungen wurde zunédchst der Extinktionskoeffizient der durchmischten Schicht
bestimmt (eM), anschliefend derjenige des Chi a ( keC). Durch eine einfache Subtraktion wird Kw
ermittelt, der samtliche das Licht absorbierende Bestandteile des Wassers beinhaltet und deswe-

gen im weiteren ergtgenannt wird.



2.4.4 Zeitserienanalyse

Die von den ruméanischen Wissenschaftlern in der Zeit zwischen 1979 und 1992 in Sulina (km
5) erhobenen Né&hrstoffdaten (monatliche Mittelwerte) und die in Cestail Ismail gemessene
Schiuttung (monatliche Mittelwerte) der Donau wurden anhand einer sogenannten Zeitserien-
analyse ausgewertet, um die Abhangigkeit der Nahrstoffkonzentrationen von der Schittung
der Donau aufzuzeigen (ndhere Informationen siehe Imbry et al., 1984; Struck et al., 1993).
Die Methoden, die in dieser Untersuchung zur Zeitserienanalyse angewendet wurden, umfas-
sen Spektralanalyse und Kreuzkorrelation.

Die Spektralanalyse Ubertragt die zu untersuchende Zeitserie in ein Spektrum von dominanten
Frequenzen, wobei das Varianzspektrum den Anteil der Gesamtvarianz Uber der Frequenz dar-
stellt. Es ist also ein relatives MaR der Amplitude der dominanten Frequenz.

Die Kreuzkorrelation untersucht die Abhangigkeit von zwei Zeitserien innerhalb der Frequenz-
domaéne. Ermittelt werden in der Kreuzkorrelation dominante Frequenzen der Zeitseriendaten-
sétze und deren Phasenverschiebung untereinander innerhalb spezifischer Frequenzen. Pha-
senverschiebung innerhalb einer bestimmten Frequenz werden hier als Winkel (sigma) ange-
geben, der den Anteil an einem kompletten 360°-Zyklus darstellt. Die Kohérenz zwischen zwei
Variablen stellt somit die Korrelation der Zeitserien innerhalb der Frequenzdomane dar und ist

daher die einzig zuldssige Methode zur Bestimmung der statistischen Beziehung von Daten-

satzen innerhalb der Zeitdomane.
2.5 Methodenkritik

2.5.1 Kritische Betrachtung der Budgetierung uber Vermischungsdiagramme in
Astuaren

Um konservatives oder nicht-konservatives Verhalten der Komponenten wéhrend der Vermi-
schung zu untersuchen, sind grundsatzlich zwei Ansatze verfolgt worden, zum einen der
"reactant approach™ zum anderen der "product approach” (Sholkovitz, 1976; Burton, 1976;
Liss, 1976; Duinker, 1980; Aston, 1980; Kemp, 1989).

Der reactant approach vergleicht die beobachtete Verteilung der geldsten und partikuléren
Komponenten mit der konservativen Verteilung, die, wie unter Kapitel 2.4.1 beschrieben, aus
den jeweiligen Ausgangskonzentrationen im FluR- und Meerwasser berechnet werden kann.
Dieser Ansatz wurde oft nur dazu benutzt, das generelle Verteilungsmuster geldster oder parti-
kularer Komponenten zu erforschen. Eine kombinierte Untersuchung der geldsten und parti-
kuldren Komponenten eines Elementes, wie sie in dieser Arbeit fir die biologisch kontrollier-
ten Elemente (DIN, PO,,; PON, TPP) durchgefuhrt worden sind, liefert sehr viel detailliertere

Informationen (ber die Transformationsprozesse in einem Astuar (Duinker, 1980). Diese kom-



binierten Untersuchungen sind jedoch haufig nur fir Schwermetallverteilungen durchgefihrt wor-
den (Duinker, 1979).

Ein wesentlicher Kritikpunkt des reactant approach ist in den als zeitlich konstant gesetzten Aus-
gangskonzentrationen im Flu3- und Meerwasserzu suchen (Liss, 1976; Sharp, 1984,1986; Wollast
& Duinker, 1982). Eine lineare Beziehung zwischen dem Salzgehalt und einer Komponente (kon-
servatives Verhalten) ist unter Cleichgewichtsbedingungen nur zu erwarten, wenn die Zeitskalen
der Variabilitat der Konzentrationen im Flu gréBer sind, als die der Vermischungsdauer (Cifuentes
et al, 1991). In mehreren Astuaren ist eine hohe zeitliche Variabilitit in den Konzentrationen der
zu untersuchenden Komponenten festgestellt worden (Sharp et al., 1986; Schemel & Hager, 1986;
Shiller & Boyle, 1987). Vermischungsdiagramme einer an sich konservativen Komponente, deren
Konzentration im FluBwasser grofen Schwankungen in Zeitskalen unterliegen, die unter der
Vermischungsdauer liegen, zeigen eine nicht-lineare Beziehung zum Salzgehalt und suggerieren
damit ein nicht-konservatives Verhalten (Officer & Lynch, 1981; Loder & Reichard, 1981). Fir die
Budgetberechnungen kénnen die Schwankungen theoretisch enorme Auswirkungen haben. Eine
doppelt so hoch angenommene DIN-Ausgangskonzentration im Flul3 wirde z.B fiir die im Mai
1992 untersuchte Situation auf eine um 300% hohere Aufnahme hinweisen. Diese Schwankun-
gen treten jedoch im Tagesbereich in der Donau nur nach starken Regenféllen und/oder in Zeiten
der Eisschmelze auf. Aussagen Uber die Nahrstoff-Variationen im Tagesbereich kdnnen jedoch
bisher nicht angegeben werden, da nur monatliche Mittelwerte der Nahrstoffkonzentration in der
Donau vorliegen.

Eventuelle Schwankungen der Ausgangskonzentrationen des Meerwassers spielen fur die
Budgetierung aufgrund ihrer geringen absoluten Betréage keine wesentliche Rolle. Eine angenom-
mene funffach héhere DIN-Ausgangskonzentration fir die im Mai 1992 untersuchte Situation
wirde nur zu einer Uberschatzung von 6% der DIN-Aufnahme fiihren. Da die Nahrsalz-
konzentrationen unterhalb der Deckschicht mit denen der Oberflache des Schwarzmeerwassers
vergleichbar waren, wirde auch eine theoretische diffusive, vertikale Einmischung die Berechnun-
gen kaum verandern.

Ein weiterer Kritikpunkt am reactant approach ist die Annahme der Vermischung von nur zwei
Wasserkérpern (FluB- und Meerwasser) innerhalb des Astuars (Sholkovitz, 1976; Aston, 1980).
Maogliche andere Quellen, wie laterale Einmischung von StfRwasser anderen Ursprungs oder ver-
tikale Einmischung durch Auftrieb, kdnnen in diesem eindimensionalen Vermischungsmodell nicht
einbezogen werden. Das Donau-Astuar weist eine zusétzliche StiRwasserquelle auf, die nicht beprobt
werden konnte, da sie sich in ukrainischen Hoheitsgewdassern befindet (Chilia-Arm). In den in
dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen muf3te daher davon ausgegangen werden, dal} die
Ausgangskonzentration in allen drei Armen des Donau-Astuars konstant und die zeitliche Variabi-
litdt zu vernachlassigen war. Auftriebserscheinungen, die zu einem Transport von Né&hrstoffen aus
dem Sediment in die Vermischungszone fiihren kénnen, sind innerhalb des Donau-Astuars auf

zwei Ausfahrten festgestellt worden (MeRgitter Dunare, Mai 1992; MeRgitter Curile, September



1993). Diese Ausfahrten sind in der Budgetierung mittels des reactant approach daher nicht be-
ricksichtigt worden.

Weiterhin wurde kritisiert, daR die wahrend des Vermischungsprozesses gebildeten Komponenten

(vor allem unldsliche Schwermetallverbindungen und Mineralien) schwer von den schon im Fluf3-
wasservorhandenen Verbindungen zu trennen sind, und der reactant approach keine Informatio-
nen Uber die genauen Mechanismen der physiko-chemischen Transformationsprozesse liefert
(Sholkovitz, 1976). Im Gegensatz dazu kann aufgrund der stéchiometrischen Verhaltnisse der
biologisch kontrollierten Elemente auf die relative Bedeutung der biologischen Prozesse bei den

Transformationsprozessen im Astuar geschlossen werden. Zudem wird bei der Ermittlung der In-
tegrale der partikularen Substanz nur das gebildete partikuldre Material berechnet, das bereits im

FluRwasser vorhandene Material bleibt unbertcksichtigt.

Um die physiko-chemischen Prozesse im einzelnen zu untersuchen, bedient man sich des product
approach. Im product approach werden die physiko-chemischen Rahmenbedingungen (Salzge-
halt, lonenzusammensetzung, pH-Wert, Redoxpotential etc.) der auftretenden Reaktionen kon-
trolliert Uberprift. Dazu werden verschiedene Mengen des Fluf3- und Meerwassers miteinander in
vitro vermischt und die jeweiligen Konzentrationen der gelésten und partikularen Komponenten
gemessen. Es treten keine Probleme durch variierende Ausgangskonzentrationen im FluBR- oder
Meerwasser auf. Die chemische Form und Zusammensetzung der durch die Vermischung produ-
zierten Komponenten kann gezielt analysiert werden. So kénnen z.B. durch Ausflockung oder
Ausféllung gebildete Komponenten von bereits im Fluf3 vorhandener Partikel unterschieden wer-
den. Der product approach bietet sich fiir die Untersuchungen der Verteilung geldster und parti-
kuldrer Komponenten an, die vonwiegend durch physiko-chemische Faktoren beeinflult werden,
wie z.B. die Schwermetalle. Fur die Untersuchung der biologisch kontrollierten Elemente ist er
ungeeignet, da die Akkumulation partikuldren organischen Materials in einem Astuar u.a. eine
Funktion der Aufenthaltszeit ist (Mantoura et al., 1988), die nicht simuliert werden kann. Weiter-
hin sind durch die auftretenden Inkubations-Effekte die Ergebnisse schwer auf die in-situ-Verhélt-
nisse zu Ubertragen. Der product approach eignet sich daher nicht fur eine Budgetierung biolo-

gisch kontrollierter Elemente in einem Astuar.
2.5.2 Kritische Betrachtung des Einsatzes von Sinkstoff-Fallen in Astuaren

Wie bereits in Kapitel 2.2.2 dargelegt, ist die Interpretation der Daten, die mittels driftender Sink-
stoff-Fallen in Astuaren gewonnen wurden, problematisch, da nicht nach dem Lagrangeschen
Ansatz beprobt werden kann. In diesem hochdynamischen System, das innerhalb der Wassersau-
le, sowohl auf Raum- als auch Zeitskalen bezogen, gerade erst durch Gradienten definiert wird
(Pritchard, 1952; s. auch Kap. 5), ist per Definition die Beprobung eines einheitlichen Wasser-
koérpers unmaoglich. Aufgrund der geringen Schichtdicke der Vermischungszone von < 1-6 m

gestaltet sich die Installierung der Sinkstoff-Falle an der unteren Grenze der homogenen Deck-



Schicht schwierig. Die relativen Anderungen der Deckschichttiefe wéhrend der Vermischung, in
diesem angenommenen Fall um einen bis zu 6-fachen Faktor, machen einedistinkte Probennahme
der Vermischungszone durch driftende Sinkstoff-Fallen unmaoglich.

Eine Verankerung von Sinkstoff-Fallen birgt aufgrund von Resuspensionseffekten bzw. Scherkréaf-
ten in der Wassersédule ebenfalls Schwierigkeiten. Verankert man eine Falle direkt unterhalb der
Deckschicht ist sie enormen Scherkraften ausgesetzt. Serpoianu et al. (1982) berichten von star-
ken Oberflachenstrémungen bis zu 0,6 m/sec im Bereich des Donau-Astuars wéhrend unterhalb
der homogenen Deckschicht in 5 m Tiefe entgegengesetzte Stromungen mit Geschwindigkeiten
von >0,3 m/sec auftraten. Eine verankerte Sinkstoff-Falle an der Basis oder unterhalb der homoge-
nen Deckschicht wére starken Scherkraften ausgesetzt, die zu einer Schraglage fuhren wirden.
AuBerdem sind die auftretenden Strémungsgeschwindigkeiten zu grof3, um das Fangverhalten
des Trichters nicht zu beeinflussen. Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 0,3 und 0,6 m/sec
fahren in dem Trichter zu Turbulenzerscheinungen, so dalR die gewonnenen Daten schwer zu
interpretieren sind (Bacon, 1989). Verankert man die Falle unterhalb des Salzgehaltsgradienten ist
die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dall gefangenes Material zum Teil durch Resuspensionseffekte
in die Falle gelangt, da sich die Falle nur wenige Meter Gber dem Boden befindet.

Aus den genannten Grinden wurden die Fallen in einer Tiefe (15 m) installiert, in der die Effekte
der Scherkrafte und Resuspension mdglichst gering waren. Die Wassertiefe wahrend des ersten
Driftexperimentes betrug zwischen 26 und 36 m, wéahrend des zweiten lag sie zwischen 28 und
47 m, so dall immer mehr als 10 m zwischen der Falle und dem Sediment lagen. Die Salzgehalts-
gradienten in 15 m Tiefe sowie die Stromungsgeschwindigkeiten (ca. 0,1 m/sec; Serpoianu et al.,

1982) waren vermutlich so gering, daR keine allzu groBe Schraglage der Falle zu erwarten war.



3 Eutrophierungserscheinungen in den ruménischen Kiustengewassern (historische Daten-

satze)

In diesem Kapitel sollen die vom IRCM freundlicherweise zur Verfiigung gestellten Daten, die die
Veranderungen im Okosystem des rumanischen Schelfes widerspiegeln, vorgestellt und diskutiert
werden. Wahrend der letzten Jahrzehnte mehren sich die Anzeichen fir eine zunehmende Eutro-
phierung mit negativen Auswirkungen fiir das gesamte Kiisten-Okosystem des Schwarzen Meeres
(Mee,1992). Die Hauptgriinde der Eutrophierung sind in dem stark angestiegenen Eintrag von
Né&hrstoffen und organischem Material Uber die Flisse sowie anderer Punktquellen wie Industrie-
und stadtische Abwasser zu suchen. Diese Evaluation der historischen Datensétze soll den status

quo widerspiegeln, vor dem die selbst durchgefuihrten Arbeiten diskutiert werden sollen.

3.1 Methodik und Probennahme

Die nachfolgend vorgestellten Datensdtze stammen im wesentlichen aus dem
Monitoringprogramm, das téglich bzw. monatlich durch das IRCM an verschiedenen Stationen
entlang der Kuste durchgefuhrt wird (Tab. 2). Tagliche Né&hrstoffmessungen existieren fir die
Donau (Station Sulina) seit 1979, fur eine Pierstation nérdlich von Constanta seit 1980. An dieser
Station wurden zusatzlich zwischen 1960 und 1980 Phosphat-,Silikat- und Sauerstoffmessungen
durchgefiihrt. Ferner werden Messungen biologischer Variablen (Phytoplankton Zellzahlen sowie
Benthos-Proben) vorgestellt, die an der Pier in Constanta sowie entlang eines MefRgitters (Crid

Larc) in rumanischen Kistengewassern entnommen worden sind (Abb. 3, Tab. 2).

Tab. 2: Sampling periods and frequencies for measured variables at different stations (Monitoring programme of

the Institute of Marine Research, Constanta)

Danube (Sulina) Constanta station  offshore stations

nutrients 1979-92 (daily)* 1960-92 (daily)-
1980-92 (daily)

oxygen 1959-88 (daily)
plankton 1960-92 (daily) 1971-92 (monthly)*
benthos 1960-92 (monthly)™

only for phosphate and silicate; # Nitrate since 1988; xx between March and November

In dieser Arbeit wurden die vorhandenen Datenséatze, die vor bzw. nach anthropogenen Einflu3-

nahmen (der Bau des Iron Gate |, die Inbetriebnahme des Navodari-Industriekomplexes sowie die



verstarkten landwirtschaftlichen und stadtischen Nahrstoffeintrdge in die Donau seit Beginn der
70er Jahre) untersucht, um die Auswirkungen dieser anthropogenen Aktivitaten auf die Nahrstoff-
konzentrationen in den ruméanischen Kustengewassem darzustellen. Da die MelRwerte nicht normal-
verteilt waren, wurde als statistische KenngroRRe der Verteilung der Median herangezogen. Dieser
setzt keine vorgegebene Verteilungsform voraus und eignet sich daher zur Kennzeichnung unter-
schiedlicher Stichprobenverteilungen. Die Mediane der durchschnittlichen monatlichen N&hrstoff-
konzentration (Januar und Februar) der betreffenden Perioden wurden auf statistische Signifikanz
mittels des Vier-Felder x 2-Tests (Sachs, 1979) untersucht.

Der Nahrstofftransport der Donau wurde berechnet, indem die Nahrstoffkonzentration, die in
Sulina (km 5) gemessen wurde, mit der Schittung, die in Cestail Ismail (km 85) aufgezeichnet
wird, multipliziert wurde. Die dargestellten Frachten sind zwischen 1988-92 kalkuliert worden, da

nur fur diesen Zeitraum ein vollstandiger Nahrstoff-Datensatz zur Verfligung stand.

Generell wird die Evaluation historischer Datensatze durch die im Laufe der Zeit verschiedenen
angewandten Methoden erschwert. Die Nahrstoffkonzentrationen wurden ab Mitte der 70er Jah-
re nach den von GraBhoff et al. (1976) beschriebenen Methoden bestimmt. Ein Vergleich mit
friheren Messungen (Chirila, 1965 sowie unverdffentlichte Daten des IRCM zwischen 1959 bis zur
Mitte der 70er Jahre) scheint gerechtfertigt, da ahnliche analytische Methoden (ebenfalls
spektrophotometrisch) verwandt wurden. Zudem, sind die Konzentrationsunterschiede der unter-
suchten Nahrstoffe in den betrachteten Perioden so grof3 (s.u.), dal? Trends auch bei unterschied-
lich angewandten Methoden deutlich Sichtbarwerden. Zwischen 1959 und Mitte der 70er Jahre
wurde Phosphat nach der Methode von Denjes-Atkins, Silikat nach Dienert-Vandelbulke, Nitrat
und Nitrit mittels der Diphenylamin-Methode bestimmt (n&here Informationen siehe
Chidrometeoizad , Kiew, 1959 (Hydrometeorological Puplication Series, Kiew, 1959)).
Interkalibrierungen wurden von A. Cociasu und ihren Mitarbeitern im Jahre 1968 durchgefihrt.

Die Ergebnisse zeigten keine gréReren methodischen Unterschiede (Cociasu, pers. Mitteilung).

Die Phytoplanktonproben (Zellzéhlungen durch ein Umkehrmikroskop) sowie die Bestimmung
der benthischen Biomasse (NalRgewichtbestimmung; Probennahme durch einen Van-Veen-Grei-
fer) wurden monatlich an verschiedenen Stationen auf dem rumaénischen Schelf zwischen 1960
und 1990 zwischen Mé&rz und November enthommen. Zusatzlich wurden die Phytoplankton-

proben wahrend des gesamten Jahres an der Pierstation bei Constanta genommen.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Néahrstoffeintrag der Donau

Die Sulina Daten von 1988-1992 zeigen, dal 6-8 x 1051 pro Jahr anorganische Stickstoffnéhrsalze



(DIN) durch die Donau in das Schwarze Meer transportiert wurden, wobei im Mittel 96 % des
Transportes in Form von Nitrat erfolgte (Abb. 9). Die Ostsee empfangt zum Vergleich 4,8 x 1051
pro Jahr anorganische Stickstoffnahrsalze durch die Gesamtheit, der in sie mindenden Flisse
(Nehring et al., 1990). Der jahrliche Phosphat- und Silikateintrag der Donau im selben Zeitraum
lag zwischen 0,23-0,32 x 105t bzw. 1,5-3,8 x 105t (Abb. 9). Das jahrliche durchschnittliche
molare N/P- und N/Si-Verhédltnis fiir den Zeitraum 1988-92 lag bei 61 bzw. 5,2.

In der Literatur sind bisher kaum Abschatzungen uber den jéhrlichen Nahrstofftransport der Do-
nau zu finden (Tab. 3). Die bisherigen Abschatzungen tber den Phosphateintrag stimmen mehr
oder weniger Uberein. Die Unterschiede sind vermutlich durch nattrliche Fluktuationen und/oder
unterschiedlichen Probenahmestationen bedingt. Im Gegensatz dazu weichen die Abschétzun-

gen Uber den Stickstoffeintrag stark voneinander ab. Buijs (1991) Abschatzungen sind ungefahr
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Fig. 9: Dissolved inorganic nitrogen, phosphate and silicate loads of the Danube. Nitrogen loads differentiated into
N-NO3, N-NO2 and N-NH4



halb so hoch wie die in dieser Arbeit kalkulierten, wahrend Chirea & Gomoiu (1986) einen ca.
dreimal so hohen Stickstoffeintrag berechneten.

Die bisher existierenden Datenséatze sind sicherlich mit Vorsicht zu interpretieren, da sie mit Me-
thoden, die nicht internationalen Standards entsprechen, gemessen worden sind (Chirea & Gomoiu-
Daten). Die von Buijs présentierten Daten basieren auf einer Probennahme, deren zeitliche Aufl6-
sung nicht hoch genug war, um die Fluktuationen der Nahrstoffkonzentration und der Schittung
der Donau aufzulésen. Die Abschatzungen von Chirea & Gomoiu sind vermutlich auch deshalb zu
hoch, da die Nahrstoff-Proben an einer Station (Cestail Ismail, km 85) entnommen wurden, bevor
das Donauwasser in das Delta eintritt. Somit werden alle Prozesse, die die geldsten anorganischen
Stickstoffndhrsalze im Delta aus dem System entziehen (Primarproduktion, Denitrifikation), ver-
nachléssigt. Die in dieser Arbeit sowie in einer Verdffentlichung mit dem IRCM (Cociasu et al.,
submitted) dargestellten Daten beruhen im Gegensatz zu den oben genannten auf international
standardisierten Methoden und wiesen eine wesentlich héhere zeitliche Auflésung auf. Um den
gesamten Eintrag besser abzuschétzen, wére jedoch ein tagliches Monitoringprogramm in allen

drei Hauptarmen des Donau-Deltas notwendig.

Tab. 3: Nutrient input by the Danube into the Black Sea as estimated by different authors for dissolved inorganic

nitrogen (N-DIN) and phosphorus (P-P04)

station estimated estimated sampling sampling method author
annual P- annual N-  fequency period

PO4load [t] DIN load [t]

Cestail 0.18-0.46 12-26 several times 1976-1985 Romanian standards Chireafi
Ismail X 105 10s a month for surface and Gomoiu

(km 85) waste waters (1986)

Chilia 0.31-041 3-4 monthly 1988-1989  no statement Buijs

(km 18) X 105 X 108 (1991)

Sulina 0.23-0.32 6-8 daily 1988-1992  GrafBhoff et al. Cociasu et al.
(km 5) X105 X 105 (1976; 1983) (submitted)

Es existieren kaum Datensétze tUber den jahrlichen Né&hrstoffeintrag der Donau vor 1970. Almazov
(1961) schéatzt den jéhrlichen Eintrag anorganischer Stickstoffnéhrsalze auf 1,4 x 10St, den Phos-
phat-Eintrag auf 0,12 x 105 sowie einen Silikattransport von 7,9 x 10St. Ein Vergleich dieser Daten

mit den in dieser Arbeit prasentierten Schatzungen ergibt einen Anstieg der anorganisch gel6sten



Stickstoff-Fracht der Donau um das Funffache, einen Anstieg in der Phosphatfracht um das Dop-
pelte sowie eine Abnahme in der Silikatfracht auf ein Drittel in den letzten 30 Jahren. Diese
Abschéatzungen sind aufgrund der methodischen Unterschiede und des geringen Datensatzes vor
den 70er Jahren mit Vorsicht zu interpretieren, dennoch ist die drastische Erhéhung sicherlich
nicht auf methodische Unzuldnglichkeiten zurlickzufiihren.

Der zu beobachtende Anstieg der anorganisch geltsten Stickstoffndhrsalze und des Phosphats ist
sicherlich der verstéarkten Einleitung durch die Landwirtschaft sowie stadtischer Abwasser zuzu-
schreiben. Die Abnahme in der Silikatkonzentration ist auf den Bau des Iron Gate | zu Beginn der
siebziger Jahre zuriickzufiihren. In diesem Stausee sedimentiert ein Grofiteil der suspendierten
silikathaltigen Partikel (Tone) der Donau (Martin et al., 1993). Weiterhin kommt es in diesem
Stausee durch die herabgesetze Stromungsgeschwindigkeit und damit einhergehenden verbes-
serten Lichtverhdltnissen zu intensiven Diatomeenbliten. Nach deren Sedimentation werden die
Néhrstoffe teilweise aus dem System entzogen. Im Falle des Silikats wird diese Entnahme im Ge-
gensatz zum Stickstoff und Phosphor nicht durch die angestiegenen, anthropogen Eintrdge kom-

pensiert. Eine detailliertere Diskussion der Nahrstoffchemie der Donau erfolgt im néchsten Kapi-

tel.
3.2.2 Veradnderungen der Nahrstoffkonzentration in den ruménischen Kustengewéssern

Frihere Messungen, die in den Jahren 1959 und 1960 in den rumaénischen Kistengewassern
durchgefuhrt worden sind (Chirila, 1965), zeigen deutlich, daB am Ende der Wachstumsperiode
des Phytoplanktons die Néhrstoffe, vor allem Phosphat, in der homogenen Deckschicht erschopft
waren. Wéhrend der letzten 12 Jahre konnte eine die Priméarproduktion limitierende Né&hrstoffer-
schoépfung selbst nach starken Blitenereignissen nicht mehr festgestellt werden. Der Giber mehre-
re Jahre errechnete Median der stark streuenden, bei Constanta entnommenen Datensatze, lag
fir Ammonium und Nitrat bei 5,7 |iM, fur Nitrit bei 0,6 nM, fur Phosphat bei 4,1 ~M sowie fur
Silikat bei 10,1 >M

Die Phosphat-Konzentration bei Constanta stieg nach der Er6ffnung des Navodari Industriekom-
plexes, wo u.a. Dingemittel hergestellt werden, enorm an. Die Daten, die in Tab. 4 sowie in Abb.
11 dargestellt sind, weisen auf einen 13-fachen Anstieg der Mediane hin. Diese Entwicklung ist
sicherlich nicht représentativ fur die gesamten Gewadsser der ruméanischen Kuiste. Diese Station
reflektiert jedoch den lokalen Effekt industrieller Abwésser entlang der Kiiste. Da der Anstieg der
Phosphatkonzentration in der Donau sowie die Inbetriebnahme der Dungemittelfabrik zeitlich
parallel auftrat, ist eine Abschitzung Uber den Beitrag dieser unterschiedlichen Quellen schwer
durchfuhrbar. Chirea & Gomoiu (1986) beziffern den Phosphat-Eintrag der Diingemittelfabrik auf
7400 t/a in den Jahren zwischen 1976 und 1985. Dieser Betrag wirde ca. einem Drittel des in

dieser Arbeit abgeschétzten Donaueintrages entsprechen. Ein genauer Vergleich ist hier wiederum



schwer zu ziehen, da unterschiedliche Methoden verwandtwurden (Romanian Standards for surface
and waste waters).

Vor 1980 sind winterliche Stickstoffdaten nur in den Jahren 1959 und 1960 gemessen worden und
kdnnen hier als Referenz dienen (Chirila, 1965). Es handelt sich um tégliche Messungen, die bei
Constanta im Januar und Februar durchgefiihrt worden sind. Die Mediane in Abb. 10 sowie in Tab.
4 weisen auf einen 6-fachen Anstieg der Stickstoffnéhrsalze in den 80er Jahren im Vergleich zu den
alten Messungen hin. Chirea & Comoiu (1986) schatzen den Eintrag von anorganisch gel6sten
Stickstoff stadtischer sowie industrieller Einleiter in dieses Gebiet auf 2001, obwohl auch bei diesen
Abschatzungen wieder beachtet werden muf3, da nicht international anerkannte Methoden ver-
wandt wurden.

Die Abnahme der winterlichen Silikatkonzentration auf ungeféhr ein Drittel auch in den Kistenge-
wassern, ist u.a. auf das bereits oben erwédhnte Iron-Gate | zuriickzufihren (Abb. 12). Eine zusétz-
liche Aufnahme, vor allem durch intensive Diatomeenbliten wahrend der Wachstumsperiode,
fuhrte in den Kustengewassern zu einer Verminderung der mehrjahrigen Mediane auf ein Viertel

(Tab. 4).

Tab. 4: Nutrient concentrations at Constanta Station preceding and following certain human activities (see text)

n monthly means median 95% Cl X2 P
[HM] [HM]

winter data
P04 1960-71 24 0.13- 271 0.38 0.18-0.73 57.6 XX
PO, 1972-92 42 0.54- 26.12 6.86 492 -8.22
winter data
NO, 1959-60 4 0.99- 3.76 1.29 —
NO, 1980-92 26 3.06 -22.55 7.87 554 - 1225 45 X
winter data
Si041960-75 32 23.64- 106.77 57.57 46.61 - 71.15 34.0 XX
Si041976-92 K% 6.57- 46.46 1981 14.18 - 30.04
summer data
SiO,, 1960-75 119 1.64-81.11 36.25 32.14-40.40 68.5 XX
Si041976-92 119 3.82-45.64 9.78 8.68-11.25

X =p <0.05; xx =p <0.001



Fig. 10: Mean nitrate winter concentration at Fig. 11: Mean phosphate winter concentration at
Constanta station (January and February); the Constanta station Qanuary and February); the
bold lines give the overall medians 1959-60 bold lines give the overall medians 1960-71
and 1980-1992 and 1972-92
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Fig. 12: Mean silicate winter concentration at Constanta station (January and February); the bold lines give the

overall medians 1960-74 and 1975-92
3.2.3 Verédnderungen der Algenbluten
Als Folge des stark angestiegenen Nahrstoffangebotes sind die Phytoplankton-Zelldichten in den

letzten zwei Jahrzehnten innerhalb der ruméanischen Kistengewdssern stark angestiegen (Tab. 5).

In den 60er Jahren waren die blitenbildenden Formen im Fruhjahr die Diatomeen Skeletonema



costatum, Nitzschia delicatissima, Leptocylindrus danicus sowie im Sommer der Dinoflagellat
Prorocentrum cordatum (Bodeanu, 1987-1988). Beginnend mit dem Jahr 1974 ist ein signifikanter
Anstieg in der Blutenfrequenz sowie in der Zelldichte festgestellt worden (Bodeanu, pers. Mittei-
lung). Von 1980 bis 1990 sind intensive Bliten von Skeletonema costatum (bis zu 90 x 106Zellen/
1) und von Prorocentrum cordatum (bis 800 x 106 Zellen/l) aufgetreten (Bodeanu, 1993). Diese
Arten entwickelten nahezu jedes jahr starke Bluten. Bodeanus Messungen verfolgten insgesamt
42 Bluten mit einer Zelldichte > 5 x 106Zellen/l zwischen 1980 und 1990 (Tab. 5). Im Gegensatz
dazu wurden in den 60er Jahren nur 12 Bluten mit einer Zelldichte von >5 x 106 Zellen/I aufge-
zeichnet, obwohl die Probennahmefrequenz vergleichbar war. Weiterhin stieg die Anzahl der bluten-
formenden Phytoplanktonarten von 4 in den 60er Jahren auf 15 in den 80er Jahren an. Im An-
schluf? an die Sedimentation dieser enormen Bllten kam es zu einem Massensterben der benthischen
Lebensgemeinschaften sowie der Fische aufgrund von Sauerstoffmangel in den Bodenschichten

der Wassersaule (s.u.).

Tab. 5: Phytoplankton cell densities and bloom frequency at different time periods in the romanaian coastal

waters (after Bodeanu, 1987-88 and 1993); blooms are defined here as >5 x 106 cells /I

1960-1970 1980-1990
species cell densities number cell densities number
(mill, cells +1) of blooms (mill, cells 1-1) of blooms

Skeletonema costatum 10-18 3 10-90 8
Skeletonema subsalsum - - 10-19 2
Cyclotella caspia - - 23-30 2
Chaetoceros similis - - 22 1
Cerataulina pelagico - - 5-6 3
Nitzschia delicatissima 6-21 4 17 1
Nitzschia closterium - - 13 1
Nitzschia tenuirostris - 75 1
Leptocylindrus danicus 7 1 - -
Prorocentrum cordatum 17-51 4 10-810 9
Prorocentrum scutellum - - 7 1
Scrippsiella trochoidea - - 26 1
Heterocapsa triquetra - - 5-12 3
Eutreptia lanowii - - 5-108 6
Emiliana huxleyi - - 220 -300 2
Chromulina sp. - - 1000 1
total blooms 12 42



3.2.4 Veranderungen im Sauerstoffgehalt

Die hier dargestellten durchschnittlichen Sauerstoffkonzentrationen (Tab. 6) sind anhand tagli-
cher, an der Pier in Constanta zwischen 1959 und 1969 (Cociasu & Popa, 1980) sowie zwischen
1984 und 1988 durchgefiuihrten Messungen ermittelt worden. Ein Vergleich dieser beiden Peri-
oden zeigt einen Anstieg der Sauerstoffkonzentration um 2,4 cm3I1. Da der Salzgehalt sich kaum
verandert hat, ist der Anstieg auf hohere Photosyntheseraten in der euphotischen Zone zurtickzu-

fuhren, die wiederum durch den erhéhten Nahrstoffeintrag verursacht worden ist.

Tab. 6: Mean T, S, O2 concentration at Constanta Station

1959-1969  1984-1988

mean S 14.78 13.62
mean 0 2[cm¥/l] 6.22 8.65

Nach der Sedimentation von Algenbliten kann die sauerstoffverbrauchende Remineralisation des
organischen Materials am Meeresboden zu sub- bzw. anoxischen Bedingungen fiihren (Graf et
al., 1983). Aufgrund der starken thermohalinen Schichtung wéahrend des Sommers wird die
Sauerstoffzulieferung hauptséchlich tber die Diffusion gesteuert, die den Sauerstoff-Verbrauch
des Benthos nicht decken kann. Suboxische Bedingungen sind héaufig auftretende Erscheinungen
wéhrend des Sommers entlang des ruménischen Schelfes. Sie treten meistens zwischen der 10 m
und 40 m Isobathen und bis zu 20 nm von der Kiiste entfernt auf. Eine Uberséttigung von mehr
als 300% an der Oberflache, verursacht durch die enorm hohe Primérproduktion sowie anoxische
Verhéltnisse unterhalb der Pyknokline, sind in den rumanischen Kustengewdassern haufig beob-

achtet worden (Cociasu, pers. Mitteilung).

3.2.5 Verdnderungen im Benthos

Einhergehend mit den oben beschriebenen Phanomenen im Pelagial fand eine drastische Veran-
derung der benthischen Lebensgemeinschaften wéahrend der letzten 20 |ahre in den rumé&nischen
Kistengewassem statt. Allgemein wies das Benthos im Jahre 1983 (Gomoiu & Tiganus, 1990)
eine sehr viel geringere Biomasse sowie Diversitat im Vergleich zu den Daten auf, die zwischen
1960 und 1969 gemessen wurden (Bacescu et al., 1971). Von 19 Mollusken-Arten und 24
Polychaeten-Arten, die noch in den 60er Jahren aufgezeichnet worden sind, konnten nur 11 bzw.
9 Arten 1987 festgestellt werden. Die Amphipoden nahmen von 17 auf 3 Arten ab. Decapoden
sind heutzutage tiberhaupt nicht mehr in den ruméanischen Kistengewdsser zu finden. Insgesamt

sind von 79 Makrobenthosarten, die 1961 festgestellt wurden, nur noch 26 geblieben (Tiganus,



1990). Der Bestand des Zoobenthos, der 1989 gemessen wurde, repréasentiert nur 26% des Be-
standes von 1960 (Gomoiu & Tiganus, 1990). Gomoiu (1985) berichtet Uber die Abnahme der
benthischen Biomasse von 430 auf 180 g/m2 NaBgewicht in 10 m Wassertiefe, in 40 m eine
Abnahme von 500 auf 200 g/m2sowie eine Verringerung von 300 auf 40 g/m2in 70 m Tiefe. Ein
einziges suboxisches Ereignis im jahre 1991 vernichtete ca. 50% des gesamten demersalen Fisch-

bestandes (Bologa, 1991).

3.3 Zusammenfassung der historischen Entwicklung

Die in diesem Teil der Arbeit vorgestellte Zeitserie von den durch das IRCM zur Verfligung gestell-
ten Daten zeigt die dramatischen 6kologischen Verdnderungen deutlich auf. Das pelagische Oko-
system des rumanischen Schelfes verédnderte sich von einem hoch diversen System zu einer eutro-
phen Plankton-Kultur (Mee, 1992), die zu Umweltbedingungen gefihrt hat, die fir viele héhere
Organismen lebensfeindlich sind. Die abgeschéatzte 5- und 6-fache Erhdhung von gelésten anor-
ganischen Stickstoff, die 2- bis 18-fach angestiegenen Phosphatkonzentrationen in der Donau und
in den Kistengewassern, Phytoplankton-Zellzahlen um eine GrofRenordnung héher und benthische
Biomassen um mehr als die Halfte reduziert, kdnnen nicht durch die naturliche Variabilitat des
Okosystems erklart werden. Das Donauwasser weist ein sehr hohes N/P-Verhaltnis auf, was die
Vermutung auf eine potentielle Phosphatlimitierung in diesem Gebiet zulaf3t. Wahrend der Vermi-
schung erhalt das brackige Wasser ca. 60 Seemeilen sudlich des Deltas jedoch zuséatzlich Phosphat
Uber die DuUngernittelfabrik in Navodari, die die Wachstumsbedingungen des Phytoplanktons noch-
mal verbessern. Es liegt auf der Hand, daR der Hauptgrund fiir die 6kologischen Veranderungen in
den ruménischen Kistengewdassern der stark angestiegene Né&hrstoffimport durch die Donau ist.
Zu einem sicherlich geringerem, jedoch nicht zu vernachléassigenden Anteil steuern stadtische und
industrielle Abwaésser, vor allem Phosphat, zur Eutrophierung bei. Die in dieser Arbeit aufgestellte
Analyse der Daten ist als ein erster Schritt anzusehen, die historischen Daten zu evaluieren, um

zukunftige Monitoringprogramme in diesem Gebiet initiieren.



4 Saisonale Variationen der Néhrstoffe und des suspendierten Materials in der Donau

Im folgenden Kapitel werden die von den rumanischen Kollegen in der Donau (Sulina, km 5)
taglich Uber einen Zeitraum von 14 Jahren gemessenen Né&hrstoffkonzentrationen sowie die eige-
nen Untersuchungen der partikularen organischen Substanz in der Donau vorgestellt und disku-
tiert. Bei den ruméanischen Datensatzen handelt es sich um monatliche Mittelwerte. Es sei betont,
dafl in diesem Kapitel nur die reinen StuRwasserproben aus dem Delta besprochen werden. Die

Prozesse, die wahrend der Vermischung ablaufen, sind Thema des néchsten Kapitels.

4.1 Naturliche C-, N-( P- und Si-Quellen im FluRBwasser

Meybeck (1993) gibt 8 natirliche Prozesse an, die zu einem Transfer der genannten Elemente
vom Land in die Flusse fihren kénnen. In Klammern sind die im FluBwasser gefundenen Endpro-
dukte genannt.

1) Chemische Verwitterung von Mineralien wie Kalzit, Dolomit (DIC =dissolved inorganic carbon),
Apatit (P04 oder Aluminosilikaten (H45i049,

2) Oxidation sedimentierter organischer Substanz in Gestein (DIC),

3) Mechanische Erosion von Gesteinspartikeln (PIC =particulate inorganic carbon, PIP = particulate
inorganic phosphorus, PSi),

4) Mechanische Erosion organischer Bestandteile des Bodens (POC, PON, POP),

5) Bodenauswaschung (DIN, P04 H45i04 DOC = dissolved organic carbon, DON = dissolved
organic nitrogen, DOP =dissolved organic phosphorus),

6) Aufnahme von in der Atmosphéare sowie dem Boden befindlichem C 0 2wahrend Verwitterungs-
prozessen (DIC),

7) Direkter Eintrag atmosphérischen Stickstoffs in geloste Stoffe des Bodens und anschlielende
Weitergabe an Oberflachengewasser (DIN); dieser Prozell wird durch die Luftverschmutzung z.B.

durch Ammonium verstarkt,

8) Autochthone Ausféllung von Kalzit (PIC); autochthone Produktion organischen Materials im

aquatischen Milieu (POC, PON, POP, PSi).

Die genannten Prozesse 1) bis 3) stehen im Zusammenhang mit Gesteinserosion, das "Alter"”
dieser Verbindungen wird mit > 100 Mill. Jahre angegeben. Unter Alter ist hier die Zeit zwischen
Bildung der Mineralien und dem Abtransport durch die Flisse zu verstehen. Die Prozesse 4) und
6) stehen mit der Erosion organischer Partikel im Boden in Verbindung. Das Alter dieser Stoffe, d.
h. hier die Zeit, die seit der aktiv wachsenden Vegetation vergangen ist, wird auf ca. 100 Jahre
beziffert. Das Alter der durch Bodenauswaschung (Punkt 5) entstandenen Verbindungen wird auf

< 100 Jahre geschatzt. Die unter Punkt 7) und 8) aufgefuihrten Verbindungen sind dagegen nur 1
Jahr alt oder junger.



Die Variationen in der Konzentration der genannten Verbindungen im FluRwasser ist eine Funkti-
on der Schittung eines Flusses (Meybeck, 1982; -1993; Liss, 1976; Burton, 1976), die vor allem in
temperierten Gebieten mit einer starken Saisonalitdt und der damit einhergehenden jahreszeitli-
chen Variabilitdt der Niederschlags- bzw. Schmelzwassermenge verbunden ist. In temperierten
Gebieten, wie dem Entwé&sserungsgebiet der Donau, ist im Frihjahr die héchste Schittung zu
erwarten. Generell ist ein Anstieg der Konzentration der genannten Elemente mit ansteigender
Schittung sowohl in der partikuldren, als auch in der gelésten Phase zu erwarten. Dabei zeigen
sich jedoch elementspezifische Muster (Meybeck, 1993). Die Elemente C und N sowie die minera-
lischen Partikel (TSS) werden durch die im Friihjahr einsetzende Eisschmelze und verstarkten Nie-
derschlage aus dem Boden ausgewaschen. Dabei ist oft eine Phasenverschiebung von einigen
Tagen bis Wochen zwischen den Maxima der Konzentration der betreffenden Verbindungen und
der Schiuttung zu beobachten (Auswaschungseffekt). Im Frihjahr bzw. Herbst wird zunéchst die
leichter auswaschbare Fraktion aus dem Boden entfernt. Bei einem weiteren Anstieg der Wasser-
menge ist die Hauptfraktion bereits ausgewaschen. Die maximale Konzentration von C und N
erfolgt somit friher als das Maximum der Schittung. Phosphat sowie Silikat zeigen in vielen Flis-

sen keine Veranderung in der Konzentration mit einem unterschiedlichen AbfluRregime (s.u.).

4.2 Konzentration geldster anorganischer Nahrstoffe in der Donau

Wie im vorhergehenden Kapitel dargestellt, sind durch anthropogene Eintrdge die Kozentrationen
einiger Nahrstoffe (DIN, P04 in der Donau stark angestiegen. Im Gegensatz dazu verringerte sich
die Silikatkonzentration des Flusses vermutlich aufgrund der Inbetriebnahme des Iron Gate | und/
oder der erh6hten Primarproduktion. Diese Verdnderungen der Konzentration fuhrte auch ver-

mutlich zu einem verénderten saisonalen Muster einiger Nahrstoffe.

4.2.1 Silikat

Silizium kommt im FluBwasser hauptsédchlich in drei Formen - als Quarzpartikel, Alumino-Silikat
(Tone) sowie geldstes Silizium- vor (Aston, 1980). In Gewassern, die einen ph-Wert <9 aufweisen,
liegt geldstes Silizium als Kieselsdure (H4Si04) vor (Siever, 1971). Fur Silikat ist im wéssrigen Milieu
eine Sattigungskonzentration beschrieben worden. Mackenzie et al. (1967) und Wollast (1973)
haben in Laborversuchen eine Gleichgewichtskonzentration von ca. 230 |iM ermittelt. Unterhalb
dieser Sattigungskonzentration, so argumentieren die Autoren, gehen die siliziumhaltigen Ton-
mineralien in Losung. Einige Freilanduntersuchungen unterstitzen die Sattigungshypothese. So
ist in vielen Flissen eine geringe Variabilitdt der Silikatkonzentration sowohl geographisch als
auch in Abhangigkeit von der Schittung festgestellt worden (Edwards & Liss, 1973; Gibbs, 1972;
Davis, 1964). Neben der rein durch die chemische Gleichgewichtskonstante bestimmten Ausfél-

lung partikularen Siliziums bei héheren Konzentrationen, sollen noch hydratisierte Metalloxide als



Adsorber dienen (Harder, 1965).
Der Konzentrationsbereich des Silikats im FluBwasser liegt im Bereich zwischen ca. 50 und 650
(Liss, 1976), die globale Durchschnittskonzentration bei 260 |i.M (Livingston, 1963), die sich
mit den Untersuchungen von Wollast (1973) deckt, und die postulierte Sattigungskonzentration
unterstiitzen wirde. Die angegebene Variationsbreite der Konzentration in den verschiedenen
Flussen weist jedoch darauf hin, dall nicht alle Flisse diese Sattigungskonzentration aufweisen.
Mégliche Faktoren fur ein abweichendes Verhalten kdnnten in der Stromungsgeschwindigkeit,
i.e. Aufenthaltszeit des FluRwassers, sowie in der unterschiedlichen Konzentration suspendierter
silikathaltiger Sedimente zu suchen sein. Bei einer zu geringen Aufenthaltszeit und/oder zu gerin-
gen Konzentration silikathaltiger Partikel kdnnte sich eine Sattigung nicht mehr einstellen.
Die Silikatkonzentration in der Donau wies deutliche Variationen auf und lag in dem betrachteten
Zeitraum zwischen 10-130 ™M, der Median betrug 58,8 M. Sie lag damit deutlich niedriger als
die von Wollast ermittelte Sattigungskonzentration von 230 nM. Silikat wére somit in der Donau
permanent untersattigt.
In Abb. 13 ist die Silikatkonzentration und die Schittung der Donau gegen die Zeit aufgetragen.
Es ist deutlich zu erkennen, daf} in den meisten Jahren die maximale Silikatkonzentration friher
auftrat, als die maximale Schittung. Die Spektralanalyse der Silikatkonzentration sowie der Schiit-
tung ergab (Abb. 14), daB die Frequenz von 0,084 pro Monat oder anders ausgedruckt die Ein-
Jahres-Frequenz (1/0,084 = 12 Monate) die grofite Varianzdichte aufwies. Das Spektrum wird in
beiden Fallen durch diese Frequenz dominiert. Die beiden Hauptfrequenzen der beiden Parame-
ter stimmten damit Uberein. Die Ergebnisse der Kreuzkorrelation zeigen fur die Ein-Jahres-Fre-
quenz eine deutlich kohérente Beziehung (k = 0,86) zwischen der Schittung und Silikat, wobei
Silikat mit einer Phasenverschiebung von 30,3 Tagen vorauseilte. Ein Auswaschungseffekt, wie er

in der Einleitung zu diesem Kapitel erwéahnt wurde, ist fiir den Fall des Silikats in der Donau wahr-
scheinlich.
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ig. 13: Silicate concentration and discharge of :ne D: abe from 1979 - 1992 (Sulina measuremer ts)
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Fig. 14: Variance density spectra ofa) Silicate and b) dischctge time series 1979-92 (monthiy means)

Wie bereits in Kap. 3 erwéahnt, ist die Silikatkonzentration in der Donau nach dem Bau des Iron
Gate | auf ein Drittel der Konzentration, die in den 60er fahren gemessen wurde, gefallen. Auch in
anderen Flussen ist eine Abnahme der Silikatkonzentration nach der Errichtung von Stauddmmen
beobachtet worden. So sank die Silikatkonzentration im Nil nach der Inbetriebnahme des Assuan-
Staudammes um bis zu 200 (Wahby & Bishara, 1979). In der Donau sank sie vermutlich um
ca.100 |aM. Die Aufstauung der Flisse in diesen Stauseen hat zu einer verstérkten Sedimentation
mineralischer Partikel gefuhrt. Die Sedimentfrachten der Donau sind seit der Inbetriebnahme des
Iron Gate | gesunken. Pro Jahr akkumulieren in diesem Stausee ca. 30 Millionen Tonnen Sedimen-
te, dies entspricht ca. 35% der gesamten Sedimentfracht der Donau (Martin et al., 1993). Der
beobachtete Auswaschungseffekt kbnnte durch die permanente Untersattigung des Donauwassers

zu erklaren sein. Da sich aufgrund der gesunkenen Partikelkonzentration maglicherweise eine



Sattigungskonzentration in der Donau nicht mehr einstellen kann, ist ein saisonales Muster deut-
lich zu erkennen. Nach dieser Vorstellung wirden selbst die im Frihjahr durch die verstarkten
Regenfélle und Eisschmelze eingetragenen erhéhten Konzentrationen silikathaltiger Partikel nicht
ausreichen, die Sattigungskonzentration zu erreichen. Prozesse wie durch die Eutrophierung ver-
ursachten verstarkten Diatomeenbliiten im Stausee und in den Seen des Deltas oder zu hohe
Strémungsgeschwindigkeiten, i.e. zu geringe Aufenthaltszeiten des Donauwassers, kdnnen dabei
Uberlagert sein. Im Gegensatz dazu ist in den Flussen, in denen die Sattigungskonzentration des
Silikats erreicht wird, ein Auswaschungseffekt aufgrund ausreichender Konzentration suspendier-
ter silikathaltiger Mineralien wahrscheinlich nicht mehr sichtbar. In diesen Flissen kénnte sich die
Sattigungskonzentration aufgrund einer ausreichenden Konzentration mineralhaltiger Partikel und
entsprechender Aufenthaltszeit des FluBwassers schnell einstellen.

Die genauen Ursachen fir die beobachteten stark gesunkenen Silikatkonzentration, den Aus-
waschungseffekt und die jeweilige Rolle des Iron Gate |, eventuell verdnderten Stromungsge-
schwindigkeiten der Donau, der abgenommenen TSS-Konzentrationen und der Diatomeenbliten,
kénnen jedoch auf der Grundlage der in dieser Arbeit dargestellten Daten nicht ausreichend

Uberpruft werden und bedurfen weiterer Untersuchungen.

4.2.2 Phosphat

Phosphat stellt die wichtigste Komponente, im Mittel 20 bis 70%, des geldsten P-Pools im
FluBwasser. Die Median-Konzentration liegt in gemaRigten Breiten bei 0,3 |iM (Meybeck, 1982).
Phosphat liegt in FluBwasser mit einem ph-Wert <8 hauptséchlich als H2PO,- vor (Kester & Pytkowicz,
1967). Es unterliegt in dieser Form vielen Wechselwirkungen, vor allem mit suspendierten Partikeln
sowie dem Sediment. Dabei reagiert HzP 04 mit Anion-Austausch-Liganden der Partikel. Die HP 04
-Konzentration ist somit eine Funktion der Sedimentoberflache (Carritt Sc Goodgal, 1954). Steigt
die Schittung und somit auch die Konzentration der suspendierten Partikel, wird das durch
Bodenauswaschung in den FluB eingebrachte Orthophosphat zu einem groBen Teil sofort wieder
adsorbiert. Dies erklart die bereits schon erwédhnte gleichbleibende Konzentration bei einer
steigenden Schittung. In Laborversuchen (Pomeroy et al., 1965) konnte gezeigt werden, daR
sich bei gleichbleibender Konzentration suspendierter Partikel und einer anféanglichen P04
Konzentration zwischen ca. 0 -5 M nach einer gewissen Zeit in allen Ansétzen eine Konzentration
von 0,7-0,9 nM einstellte. Das Sediment stellt also unter oxischen Bedingungen fiir Orthophosphat
einen Puffer dar, der bei geringen Phosphat-Konzentrationen P freisetzt, bei h6heren
Konzentrationen P aufnimmt.

Die Phosphatkonzentration in der Donau wies entsprechend der Silikatkonzentration deutliche
Variationen auf und lag in dem betrachteten Zeitraum zwischen Konzentrationen nahe der Nach-

weisgrenze bis 11 uM. Die Mediankonzentration betrug 3,1 nM und lag damit ca. 10 x héher als

der Median unverschmutzter Flisse temperierter Gebiete.



In Abb. 15 ist die Phosphatkonzentration und die Schiittung gegen die Zeit aufgetragen. Das
Maximum der Phosphatkonzentration lag in einigen Jahren vor demjenigen der Schittung. Die
Spektralanalyse der Phosphatkonzentration sowie der Schiittung (Abb. 16) ergab wiederum, daf3
die Frequenz von 0,084 oder die Ein-Jahres-Frequenz das Spektrum dominierte, obwohl weniger
deutlich, als im Falle des Silikats. Die Kreuzkorrelation ergab fur die Ein-Jahres-Frequenz eine kohé-
rente Beziehung (k = 0,77) zwischen der Schiittung und Phosphat, wobei Phosphat mit einer
Phasenverschiebung von 23,4 Tagen vorauseilte. Ein Auswaschungseffekt ist daher auch fur den

Fall von Phosphat wahrscheinlich.

discharge [km3] P04 [nM]

Fig. 15: Phosphate concentration and discharge of the Danube from 1979-92 (Sulina measurements)

Fig. 16: Variance density spectra of a) phosphite and b) discharge time series 1979-92 (monthly means)



In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde erwéhnt, daf die Phosphatkonzentration in vielen Flis-
sen unbeeinfluBt von der Schiittung ist. In der Donau liegen die Phosphatkonzentrationen jedoch
um eine GréRenordnung hoéher als in unbelasteten Fliissen, so daB diese hohen Konzentrationen
durch die sich in Suspension befindlichen Sedimente sowie die FluRBbettsedimente nicht mehr
abgepuffert werden kénnen. Desweiteren verringerte die durch die Aufstauung der Donau gesun-

kene TSS-Konzentration die Pufferkapazitat des Donauwassers flir Phosphat.

4.2.3 DIN

Die wichtigste Komponente am DIN im FluRBwasser stellt NOr In unverschmutzten Flissen wer-
den Konzentrationen zwischen 1-17 (iM gemessen. GroRere unverschmutzte Fliisse weisen in
temperierten Gebieten bis zu 15 (iM auf. Die NH,- sowie N 02Konzentrationen sind generell ge-
ring (NH, 0,3-3 jaM, NO2um 0,2 (iM) und machen ca. 15 % bzw. 1,5% (Median-Werte) des
gesamten gel6sten anorganischen Stickstoffs aus (Meybeck, 1982). Fir Nitrat und Nitrit sind kei-
ne Wechselwirkungen zwischen der mineralischen Phase und diesen Molekilen beschrieben, so
daR eine Sattigungskonzentration, wie im Falle des Silikats, oder ein Puffermechanismus, wie fur
den Fall des Phosphats, nicht bekannt sind. Ammonium hingegen adsorbiert an organische wie
anorganische Partikel (Rosenfeld, 1979).

Nitrat stellt bei weitem den grof3ten anorganischen Stickstoff-Pool in der Donau. Der Medianwert
betrug 258 nM und lag damit ca. 17 mal hoher als vergleichbare unbelastete Flisse temperierter
Gebiete. Die Konzentration unterlag starken jahreszeitlichen Schwankungen (Abb. 17) zwischen
150-420 [iM. Nitratmessungen liegen erst seit 1988 vor, so daB aufgrund der zu geringen Werte-
paare (n = 60) durch die Spektralanalyse keine signifikanten Frequenzen bzw. Kohérenzen zwi-
schen der Nitratkonzentration und der Schiittung berechnet werden konnten. Aufféllig ist jedoch,
daf’ die maximalen Nitratkonzentrationen der untersuchten Jahre in der gleichen Jahreszeit (Friih-
jahr) wie die maximale Schittung auftraten und in den Jahren 1991 /92 eine deutliche Phasenver-
schiebung zu erkennen ist. In diesen Jahren eilt die maximale Nitratkonzentration der Schittung
um ca. einen Monat vorraus. Ein Auswascheffekt, wie er fur den Fall des Nitrat in der Literatur
beschrieben worden ist (Meybeck, 1993), kann daher auch fur die Donau angenommen werden.
Far Nitrit liegt ein vollstandiger Datensatz seit 1979 vor. Der Medianwert (1,8 2NM) lag 9 mal hdher
als der von Meybeck (1982) angegebene Median unbelasteter Fliisse temperierter Breiten. Die
Konzentrationen wiesen groRe Variationen auf und schwankten zwischen Werten nahe der Nach-
weisgrenze bis 34 M (Abb. 18). Die extrem hohen Werte der Jahre 1980, 1982 und 1986 sind
aufgrund der fehlenden Nitratmessungen in diesem Zeitraum schwer zu interpretieren.

Die Spektralanalyse der Nitritkonzentrationen (Abb. 19) lie} erkennen, dall wiederum die Ein-
jahrs-Frequenz die groRte Varianzdichte aufwies. Die Kreuzkorrelation zeigte fur die Ein-Jahres-

Frequenz wie auch im Fall des Silikats und Phosphats eine koharente Beziehung zwischen der
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Fig. 17: Nitrate concentration and discharge of the Danube from 1988-92 (Sulina measurements)
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Fig. 18: Nitrite concentration and discharge of the Danube from 1979-92 (Sulina measurements)

Schuttung und Nitrit (k =0,78). Nitrit eilte dabei mit einer Phasenverschiebung von 27 Tagen der
Schittung voraus. Ein Auswaschungseffekt ist fur den Fall des Nitrits in der Donau daher wahr-

scheinlich.
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Fig. 19: Variance density spectra ofa) nitrite and b) discharge time series 7979-92 (monthly means)

Der Median des Ammoniums von 8,9 nM im betrachteten Zeitraum machte 3,5 % des Medians
des DIN aus. Die Mediankonzentration des Ammoniums in dem betrachteten Zeitraum ist ca. 6
mal so hoch im Vergleich zu unbelasteten Flissen mittlerer Breiten.

Die Ammoniumkonzentration lagen zwischen Werten nahe der Nachweisgrenze und 32 |iM (Abb.
20). Die Spektralanalyse der Ammoniumkonzentration (Abb. 21) zeigte wiederum, daR die jéhrli-
che Frequenz die groRte Varianzdichte aufwies. Die Kreuzkorrelation ergab fir die Ein-Jahres-Fre-
quenz keine koharente Beziehung (k= 0,60) zwischen der Schittung und Ammonium, wobei das
Koharenzniveau (k0= 0,64) jedoch nur geringfugig unterschritten wurde. Ammonium eilte wie-

derum der Schiittung um ca. einen Monat (26,4 Tage) voraus.

-------- discharge [km3] -—-—--—--—-NH4 ~ M]

Fig. 20: Ammonium concentration and discharge of the Danube from 1979-92 (Sulina measurements)
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Fig. 21 Variance density spectra of a) ammon’'L,m and b) discharge time series 1979-92 (monthly means)

Ein moglicher Grund fiir die fehlende Korrelation zwischen der Ammonium-Konzentration und
der Schittung ist in der Heterogenitat der Ammoniumquellen im Einzugsgebiet der Donau zu
suchen. Im Gegensatz zu Nitrat und Nitrit, die in eutrophierten Flissen hauptsachlich durch die
Landwirtschaft eingetragen werden, wird Ammonium zusétzlich durch stadtische Abwasser in

den FluB transportiert (Meybeck, 1982).

4.2.4 Zusammenfassung

Fur diese Arbeit wurden Zeitseriendatensétze aus dem Zeitraum 1979 bis 1992 aus dem Donau-
Delta (km 5) benutzt, die die jahrlichen Schwankungen (monatliche Mittelwerte) von Nahrstoffen
(NO3 NO2 NH4 P04 H4Si04 und der Schittung beinhalten. Dominante Frequenzen der Zeit-
serien liegen einheitlich bei 12 Monaten, was deutlich durch die ausgepragte Saisonalitat in die-
sem Gebiet induziert ist. Die deutlichste Frequenz im annuellen Bereich ist bei den Variablen Schiit-
tung und Silikat ausgepréagt.

Die Ergebnisse der Kreuzkorrelation zeigen fur die Ein-Jahres-Frequenz deutlich koharente Bezie-
hungen zwischen der Schittung einerseits und Silikat, Phosphat und Nitrit andererseits, wobei die
Nahrstoffe mit einer Phasenverschiebung von ca. einem Monat vorauseilten. Die exakten Bezie-
hungen der kreuzkorrelierten Zeitserien sind in Tab. 7 zusammengefalit. Ammonium unterschritt
das Koharenzniveau nur knapp, fur Nitrat konnte keine Spektralanalyse und Kreuzkorrelation auf-

grund der zu geringen Wertepaare durchgefiihrt werden.



Tab. 7: Phase relationships of cross correlated variables at the 12 month (annual) frequency band; items tabled
are: coherency (k); phase angle () with 80% confidence interval; phase displacement in month; 80% test
statistics for non-zero coherency (kj; length of the time series (T) in month; positive phases mean that the

second variable leads the first variable

Variable 0 (in °) phase coherency zero- T
displacement coherency
discharge/N03 98.2+44.7 3.32 (0.42) 0.64 60
discharge/N02 26.7+19.8 0.90 0.78 0.64 168
discharge/NH4 26.1+30.8 0.88 (0.60) 0.64 156
discharge/P04 22.7+20.4  0.78 0.77 0.64 168
discharge/H43i04  29.8+15.1 101 0.86 0.64 168

4. 3 Partikulare organische Substanz

Die POC-Konzentration liegt in Flissen gemafigter Breiten im Mittel bei 2,5 mg/l (Meybeck,
1982). POC ist invers korreliert zur TSS-Konzentration. Je héher die Konzentration suspendierten
Materials, desto geringer ist der relative Anteil des POC am TSS. In sehr triiben Fliissen wie dem
Missouri oder dem Huang He (TSS » 1000 mg/l) macht POC weniger als 1% am gesamten
suspendierten Material aus. In klareren Flissen (TSS <10 mg/l) liegt dieser Anteil bei bis zu 30 %
(Meybeck, 1982).

Auf drei Ausfahrten wurden in der Donau Proben zur Ermittelung der partikulédren organischen
Substanz (POC, PON und TPP) genommen. Die Ergebnisse sind in Tab. 8 zusammengefalit. Die
Konzentrationen im Mai sind nur geringfiigig hoher als im August, obwohl die Schittung im Mai
1992 mit 20,2 km3mehr als doppelt so hoch war wie im August 1992 (8,4 km3. Deutlich héher
jedoch war die Konzentration der suspendierten Partikel mit ca. 200 mg/l im Mai. Diese Ergebnis-
se decken sich mit den Darstellungen Meybecks (1982). Die POM-Konzentration in der Donau ist
invers korreliert zur TSS-Konzentration. Im August stellte POC 11,4%, PON 1,7% sowie TPP 0,3%
des suspendierten Materials. Im Mai dagegen lag diese Fraktion um eine GréRBenordnung niedri-
ger.

Meybeck (1982) teilt die Flisse nach ihrem Gehalt an suspendierten Material in 9 verschiedene
Kategorien ein, von Flussen die im Mittel < 10mg/l suspendiertes Material enthalten bis zum
Huang He, der weltweit die grofite Sedimentkonzentration von im Mittel 65 000 mg/l aufweist.
Die Donau wirde nach dieser Einteilung in die 50 -150 mg/I-Kategorie mit einem mittleren POC-
Gehait von 5,5% am TSS fallen. Meybeck (1982) charakterisiert diese Flisse als Gewasser, die
zumeist durch Tiefebenen flieRen, was fiir die Donau sicherlich zutrifft. Andere Flusse, die unter
diese Kategorie fallen, sind z.B. der Amazonas (Maede et al., 1979) und der Zhambesi (Meybeck,

1982). Diese Flusse stellen global 75% des Wassertransportes in den Ozean, aber nur 20% des



Sedimenttransportes. Das bei den Untersuchungen gefundene C/N/P-Verhdltnis (Gewicht) der
partikularen organischen Substanz von 86:15:1 im Mai sowie 38:6:1 im August lag Giber dem von
Meybeck angegebenen globalen Verhéltnis von 22:2,5:1 fur unbelastete Flisse. Aufféllig ist das
sehr viel héhere N/P-Verhéltnis in der Donau. In diesem stark eutrophierten FluR kdnnte eine
Ammonium-Adsorption -die Donau weist eine 6 x so hohe Ammoniumkonzentration wie unbela-
stete Flisse auf- an partikuléarer Substanz zu diesem hohen Verhaltnis fiihren. PON stellt im Fluf3-
wasser in einem noch starkeren Malle als in Kiistengewassern eine Mischkomponente aus PON,
adsorbiertem NH4sowie DON an suspendiertem Material dar (Meybeck, 1982).

Die relativ konstanten Konzentrationen der partikularen organischen Substanz zu Zeiten maxima-
ler und minimaler Triilbung, weist darauf hin, daB die Primérproduktion in der Donau , zumindest
im eigentlichen FluRbett, zu vernachlassigen ist. Bei Tiefen von ca. 15 m und vertikaler Durch-
mischung der Wasserséule, sind die Lichtverhaltnisse selbst bei minimaler Tribung nicht ausrei-

chend. Die Secchi-Tiefen lagen im Mai sowie im August unter 50 cm.

Tab. 8: Particulate organic matter concentration in the Danube; POC/PON- and PON/TPP ratios in weight

units

Cruise POC PON TPP  TSS POC/ PON/ POC PON TPP
twyi] H/i1 [wi o] PON TPP [%TSS] [%TSS] [%TSS]

Gurile Mai 92 1863 319 21.7 197 5.8 14.7 0.9 0.16 0.01

Dunare Mai 92 1727 281 - - 61 - - - -

Dunare Aug 92 1334 212 422 162 6.3 5.0 8.2 1.3 0.3
1641 233 332 106 70 7.0 155 2.2 0.3
1379 215 381 13.0 64 56 106 1.7 0.3

Aug 92 0 1451 220 378 133 6.6 5.9 114 17 0.3



5 Prozesse im Donau-Astuar

5.1.1 Die Vermischung von Donau- und Schwarzmeerwasser im Donau-Astuar

Im weitesten Sinne sind Astuare diejenigen Kistenabschnitte, wo Interaktionen zwischen Meer-
und FluBwasser stattfinden (Day et al., 1989). Ein "klassisches" Astuar ist schwer zu definieren, da
die geomorphologische Auspragung der Flisse und Kistenformen hoch variabel sind. Nach
Pritchard (1967) ist ein Astuar ein durch die Kiistenmorphologie halb umschlossener Wasser-
korper, der in Verbindung mit dem offenen Meer steht und in dem das Meerwasser permanent
von SiRwasser verdiinnt wird. Bei dieser Definition steht die Vermischung von SiB- und Salzwas-
ser und die dabei ablaufenden chemischen Prozesse im Vordergrund, sie umfat jedoch nicht den
Einflu von Tiden in diesen Gebieten, der weit bis in das Fluf3bett reichen kann. So ist im Falle des
Amazonas ein TideneinfluB bis zu 300 km fluRaufwarts feststellbar, ohne daR hier noch Vermi-
schung stattfindet (Fairbridge, 1980). Nach Dionne (1963) und Fairbridge (1980) ist ein Astuar
ein Meeresarm, der in ein FluBtal reicht. Seine obere Grenze ist bis zu dem Punkt definiert, an dem
ein Tidenhub noch meRbar ist. Sie teilen ein Astuar in drei Unterregionen ein: a) ein marines oder
unteres Astuar, das in freier Verbindung mit dem Ozean steht, b) ein mittleres Astuar, der den
Vermischungsbereich zwischen FluRwasser und Meerwasser darstellt, und c) ein oberes Astuar,
das reinen StRwassercharakter hat, jedoch einem Tideneinfluf3 unterliegt. Diese Definition schlie3t
einige Typen von FluBmindungen aus, wie z.B. einige Lagunen-Formen, Deltas und Sunde. Nach
Kjerfve (1989) ist ein Astuar eine Kiisteneinbuchtung, die eine beschrinkte Verbindung zum Oze-
an hat und zumindest zeitweise geoffnet ist. Dieser Autor hat die Definition von Faibridge (1980)
um eine kistennahe Tribungszone im Ozean, die zwischen der Vermischungszone und dem
seeseitigen Ende des Tidenausflusses bei Niedrigwasser liegt, erweitert.

Diese Begriffsdefinitionen treffen nur teilweise fiir das Donau-Astuar zu. Die Donau miindet in ein
weitgehend von Tiden unbeeinflulRtes Meer. Die Schiittung der Donau ist so hoch, daR der Einflu3
des Meerwassers im eigentlichen FluRRbett sowie im Donau-Delta zu vernachlassigen ist. Die Ver-
mischung von Donau- und Schwarzmeerwasser vollzieht sich meist vollstandig vor der Kiste. Ein
deutlicher EinfluR des Donauwassers ist noch vor Constanta zu messen, das sich 60 Seemeilen
sudlich vom Donau-Delta befindet. Der mittlere Salzgehalt betrégt hier ca. 14 psu (s. Kap. 3) im
Vergleich zu 18 psu des Oberflachenwasserkdrpers des zentralen Beckens. Vergleichbare Astuare
sind diejenigen des Amazonas und Zaire. Diese Astuare werden haufig auch als "duRere Astuare”
definiert. Eine Unterteilung in ein oberes, mittleres und unteres Astuar ist bei diesen Astuartypen
aufgrund der fehlenden geomorphologischen Eingrenzung durch das FluBbett nicht mdglich.

5.1.2 Physiko-chemische und biologische Tranformationsprozesse der Néhrstoffe sowie
des suspendierten Materials wahrend der Vermischung im Donau-Astuar

Wahrend der Vermischung zeigen viele geldste Komponenten Wechselwirkungen mit suspendier-



ten Partikeln oder anderen gelésten Komponenten aufgrund des sich dndernden pH-Wertes, der
lonenzusammensetzung, des Redox-Potentials etc.. Weiterhin wird die Verteilung der gel6sten
Komponenten wie z.B. der Nahrstoffe durch biologische Transformationsprozesse beeinfluf3t. In
einigen Astuaren dominieren neben der Verdiinnung die biologischen Transformationsprozesse
die Nahrstoffverteilung (Fox et al., 1985), in anderen Astuaren die physiko-chemischen (Stefansson
& Richards, 1963; Morris et al., 1981).

Generell geht man davon aus, dal sich Nitrat und Nitrit konservativ vermischen, da wie auch im
FluBwasser keine nennenswerten Wechselwirkungen zwischen diesen Molekulen und dem sus-
pendierten bzw. geldsten Komponenten auftreten (Liss, 1976; Aston 1980). Stefansson und Ri-
chards (1963) berichten Uber eine lineare Beziehung der Nitratkonzentration zum Salzgehalt im
Columbia-Astuar. Auch im Delaware- (Sharp et al., 1982) und Zaire-Astuar (van Bennekom et al.,
1978) sowie der Chesapeake Bay (Fisher et al., 1988) wurde ein konservatives Verhalten auf3erhalb
der Wachstumsperiode des Phytoplanktons beobachtet. Ammonium hingegen adsorbiert wie
bereits erwahnt an Partikeln sowie geléstem organischen Material (Mackin & Aller, 1984). Da
Ammonium jedoch nur 3,3 % des DIN-Medians stellte, kann davon ausgegangen werden, dafl
der Hauptteil des DIN im Donau-Astuar keinen physiko-chemischen Wechselwirkungen unterlag.
Phosphat zeigt in einigen Astuaren ein nicht-konservatives Verhalten wahrend des Vermischungs-
prozesses. Eine konstante Konzentration ist im Columbia-, Delaware- und Tamar-Astuar iiber den
gesamten Salzgehaltssgradienten beobachtet worden (Stefansson & Richards, 1963; Morris et al.,
1981; Butler & Tibbitts, 1972; Sharp et al., 1982). Die Uber weite Bereiche des Salzgradienten
konstante Phosphatkonzentration in diesen Astuaren wird durch einen Puffermechanismus erklart
(Liss, 1976; Aston, 1980), der durch einen pH- sowie Salzeffekt verursacht werden soll. Wie bereits
in Kap. 4 erwahnt liegt das Orthophosphat Molektl im FluBwasser hauptsachlich in Form von
H2P04 vor und wird teilweise an die Sedimente gebunden. Bei héheren pH-Werten iiegt es als
HPOZ4 vor, das ein weit weniger reaktives Verhalten zeigt. Am unteren Ende des Astuars bei héhe-
ren pH-Werten um 8 ist eine Adsorption daher nicht zu erwarten. Zusétzlich konnte gezeigt
werden, dall bei gleichbleibendem pH-Wert und steigendem Salzgehalt die Partikel-Adsorption
abnimmt (Carrit & Goodgal, 1954), da die Kation-Austausch-Liganden der Mineralien durch die
im Meerwasser dominierenden und hdher konzentrierten Chlorid- sowie Sulfationen blockiert
werden. Dieser Salzeffekt wiirde zusétzlich eine Phosphatadsorption am unteren Ende des Astuars
verhindern. Der Puffermechanismus wird also Uber die reversibele Adsorption des Phosphats an
die suspendierten Partikel erklart (Morris et al., 1981).

Fox et al. (1985; 1986) vermuten, dal? hauptsachlich die FluBbettsedimente und nicht die suspen-
dierten Sedimente fiir die gleichbleibende Konzentration in einigen Astuaren verantwortlich sind.
Sie beobachteten eine gleichbleibende Phosphatkonzentration im oberen Bereich des Mississippi-
Astuars zwischen 0-8 psu. In diesem Bereich ist die Wassersaule zeitweise homogen bis zum Boden

durchmischt. Durch die Phosphatfreisetzung aus den FlulRbettsedimenten im oberen Bereich des



Astuars wird Phosphat in der Wassersaule angereichert und die Verdiinnung kompensiert. Im
unteren Teil des Astuars (8-35 psu), wo die homogene Deckschicht nicht bis zum Boden reichte
und eine deutliche Schichtung zu erkennen war, zeigte Phosphat konservatives Verhalten. Konser-
vatives Verhalten von Phosphat ist ebenfalls im Po- (Wiryawan & Horstmann, 1994) sowie im
Rhone-Astuar (Denant & Saliot, 1990) auRerhalb der Wachstumsperiode des Phytoplanktons fest-
gestellt worden.

Der EinfluB der physiko-chemischen Transformationsprozesse auf die Phosphatkonzentration im
Donau-Astuar ist vermutlich ebenfalls zu vernachlassigen. Das Donau-Astuar ist in Bezug auf den
Eutrophiegrad sowie die Art der Vermischung durchaus vergleichbar mit dem der Rhone und des
Po. Alle drei Flisse miinden in ein weitgehend von Tiden unbeeinfluf3tes Meer. Die sehr flache
Vermischungszone breitet sich ungestort aus, so daf? der EinfluR der FluBbettsdimente zu ver-
nachléssigen ist. Die Median-Konzentration von 31 nM ist ahnlich hoch wie im Po und in der
Rhone (Vollenweider et al., 1992; Denant & Saliot, 1990), so daB ein theoretischer Puffer-
mechanismus bei der zusatzlich gesunkenen TSS-Konzentration (Martin et al.,, 1993) vermutlich
nicht mehr erkennbar ist. Wie in Kap. 4 gezeigt werden konnte, zeigte Phosphat in der Donau im
jahreszeitlichen Verlauf einen deutlichen Auswaschungseffekt, ein Puffermechanismus war auch
hier nicht zu erkennen.

Der Vollstandigkeit halber soll noch ein Mechanismus erwahnt werden, der zu einem Entzug von
Phosphat wéhrend der Vermischung filhren kdnnte. Phosphat bildet mit Eisen unlésliche Kom-
plexe (Strengite FeP0O4oder Vivianite Fe3(P042 (Sharp, 1984).

Fur Silikat ist sowohl nicht-konservatives Verhalten als auch konservatives Verhalten in Astuaren
beschrieben worden (Liss, 1976). In den bereits erwdhnten Untersuchungen von Stefansson &
Richards im Columbia-River ist konservatives Verhalten, im Mississippi zwischen 7 und 20% Auf-
nahme beobachtet worden (Fanning & Pilson, 1973; Schink, 1967). In Anwesenheit von Elektro-
lyten und mineralischen Partikeln kann Silikat vermutlich durch Adsorptionsprozesse aufgenom-
men werden (Bien et al,, 1958).

Die Ausgangskonzentration im FluBwasser scheint jedoch entscheidend fur die Aufnahme wéh-
rend der Vermischung zu sein (Liss, 1976). Nur in denjenigen Astuaren, die eine hhere Aus-
gangskonzentration als die im vorherigen Kapitel bereits erwdhnte Sattigungskonzentration im
FluBwasser von ca. 230 nM (Wollast, 1973) aufwiesen, ist eine Aufnahme wéahrend der Vermi-
schung festgestellt worden. Fiir die Astuare, die eine geringere Ausgangskonzentration zeigten,
ist konservatives Verhalten beschrieben worden (Aston, 1980; Liss, 1976). Daher scheint auch im
Astuar das Losungsgleichgewicht und nicht eine hypothetische Partikeladsorption entscheidend
fur das Verhalten von Silikat zu sein.

Die Median-Konzentration des Silikats in der Donau lag bei 58,8 |iM und damit weit unterhalb
der ermittelten Sattigungskonzentration. Daher erscheint ein nicht-konservatives Verhalten auf-

grund physiko-chemischer Transformationsprozesse im Donau-Astuar wenig wahrscheinlich. Eine



Abgabe wahrend der Vermischung, d. h. die Silikatfreisetzung aus der mineralischen Fraktion, ist
in keinem Astuar beobachtet worden (Liss, 1976).

AbschlieBend zu diesen Betrachtungen sollen noch einige physiko-chemische Prozesse vorgestellt
werden, die zu einer Partikelbildung durch Adsorptions- sowie Ausflockungsprozesse in Astuaren
fuhren. Kleinere mineralische Partikel wie Tone (< 2 (im) sowie Kolloide werden wéhrend des
Vermischungsprozesses stark in ihnrem physiko-chemischen Verhalten beeinflut (Duinker, 1980).
Gelbstes organisches Material wie z.B. Huminsauren flocken wéahrend der ersten Schritte der Ver-
mischung aus (Sholkovitz, 1976). Unter dem Begriff der Ausflockung ist die physiko-chemische
Bildung kolloidaler Substanzen mit einer GréfRe von unter 1 mm zu groReren Aggregaten zu
verstehen. Viele suspendierte Partikel wie z.B. Silte und Tone sind im SiBwasser, wie Messungen
ihres elektrokinetischen Potentials ergeben haben, negativ geladen (Duinker, 1980). Treten diese
negativ geladenen Partikel in den Vermischungsprozef? ein, nehmen die Netto-Ladungen mit stei-
gendem Salzgehalt immer mehr ab. Eine Ladungsumkehr ist h&ufig wahrend der frilhen Schritte
der Vermischung beobachtet worden (Martin et al., 1971; Pravdic, 1970). Diese Ladungsumkehr
der zuvor negativ geladenen Partikel ist vermutlich auf die Neutralisation der negativen Ladungs-
trager an der Partikeloberflache durch andere Kationen, die mit zunehmenden Salzgehalt konzen-
trierter werden und eine hohere Aktivitat aufweisen, zurtickzufihren (Kemp, 1989). Insgesamt
werden die Partikel durch diese Substitution der Kationenhille, die jetzt die Netto-Ladung des
Partikels ausmachen, positiv geladen. Die abstoRenden Kréfte, wie sie im FluBwasser auftreten,
werden abgeschwéacht und anziehende Kréafte wie die van der Waals Krafte werden mit steigen-
dem Salzgehalt immer starker, was letztendlich zu Partikelkollisionen fihrt (Duinker, 1980). Diese
kdénnen ausflocken und anschlielend sedimentieren. Generell ist die Ausflockung als Resultat einer
Ladungsumkehr am stérksten zwischen 0 und 5 psu (Stumm & Morgan, 1970).

Prozesse, die zu einer physiko-chemischen Partikelbildung flihren, haben meist ihre Ursache in der
Aufhebung der negativen Nettoladungen der suspendierten Partikel und gelésten organischen
Substanzen wahrend der Vermischung. So ist die Adsorption von geldstem organischen Material
an Tone zu sogenannten "coatings" sowie die Adsorption von Spurenmetallen an Huminséuren,
die jedoch anodischen Charakter haben, haufig beobachtet worden. Ferner tragen direkte Fallungs-
prozesse wie im Falle von Eisen- und Manganhydroxiden, die haufig auch noch andere Spuren-
metalle adsorbieren, zur Partikelbildung in Astuaren bei (Duinker, 1980). Diese Prozesse der physiko-
chemischen Partikelbildung fiihren haufig dazu, daR Astuare ein Trilbungsmaximum aufweisen,
d.h. bei einem bestimmten Salzgehalt eine deutlich hbhere Konzentration partikularen Materials
anzutreffen ist (Maede et al., 1979; Postma, 1980).

Die vorgestellten physiko-chemischen Wechselwirkungen der Nahrstoffe und der suspendierten
Sedimente mit gelésten oder partikuldaren Komponenten in einem Astuar sind bisher nur qualita-
tiv beschrieben worden. In welchem Umfang diese Mechanismen die Verteilung der Nahrstoffe
wahrend der Vermischung beeinflussen, ist bisher nur wenig verstanden. Da sich der Hauptteil

des geldsten anorganischen Stickstoffs, Silikats sowie vermutlich auch Phosphats im Donau-Astuar



konservativ verhalt, sind Abweichungen von der theoretischen Verdiinnung vermutlich auf biolo-

gische Prozesse zuriickzufiihren. Physiko-chemische Prozesse mogen dabei Uberlagert sein.

Vergleichbar mit Auftriebsgebieten bildet sich die Entwicklung von Phytoplanktonbliiten in Astuaren
entlang einer horizontalen Achse ab. Die Art der Vermischung, i.e. die vertikale Struktur der Was-
sersdule und damit einhergehend das Lichtklima, sowie die Aufenthaltszeit des Wassers sind ent-
scheidend fiir die Auswirkungen der biologischen Transformationsprozesse auf die Nahrstoff-
verteilung in Astuaren (Mantoura et al., 1988; Wolff, 1980). Astuare werden haufig entsprechend
ihrer Schichtung in drei Kategorien unterteilt (Bowden, 1980; Day et al., 1989). Am starksten
geschichtet ist das sogenannte "salt wedge estuary", in dem eine homogene Deckschicht deutlich
ausgepragt ist und der Dichtegradient auf eine sehr kleine vertikale Raumskala begrenzt ist. Eine
weniger deutliche Stratifizierung findet man in den teilweise durchmischten ("partially mixed
estuaries"), in denen keine deutliche Trennung zweier Wasserkorper durch eine Halokline zu fin-
den ist, sondern der Salzgehaltsgradient graduell mit der Tiefe ansteigt. In Astuaren, in denen der
TideneinfluB im Vergleich zum FluRwassereinflu? Uberwiegt, findet man kaum noch eine
Stratifizierung ("well mixed estuaries"). Generell weisen die Astuare, die geschichtet sind (salt
wedge estuary, partially estuary) aufgrund der besseren Lichtverhédltnisse hdhere
Pimarproduktionsraten auf wie ungeschichtete (Monbet, 1992; vergl. Tab. 15). Die Nahrstoff-
verteilung wird neben der Verdiinnung daher in diesen Astuartypen haufig durch biologische
Transformationsprozesse dominiert (Fox et al., 1985).

Das Donau-Astuar nimmt eine Zwischenstellung zwischen dem "salt wedge-" und dem "partially
mixed estuary” ein. Die homogene Deckschicht varriiert zwischen 1 und 6 m Tiefe, jedoch ist ein
Salzgehaltsgradient mit einer Schichtdicke zwischen 10-15 m ausgeprégt. Dieser erstreckt sich in
kiistennahen Bereichen haufig bis zum Boden. Aufgrund der sehr flachen Deckschicht ist eine

grolRe Bedeutung der biologischen Transformationsprozesse auf die Nahrstoffverteilung im Do-
nau-Astuar zu erwarten.



5.2 Ergebnisse

5.2.1 MeRgitter Curile 08.-09. Mai 1992

5.2.1.1 Hydrographische Bedingungen

Die Schittung der Donau betrug im Mai 1992 20,2 km3und lag damit geringfugig unterhalb der
maximalen Schittung des Jahres 1992, die im April (23,5 km3 gemessen wurde. Die Probennahme
erfolgte somit am Ende des Frihjahrsmaximums der Schittung. Das gesamte Gebiet (20 x 15
Seemeilen) studlich und 6stlich des Sulina Armes stand unter dem EinfluR des Donauwassers, was
aus der Salinitatsverteilung in der homogenen Deckschicht zwischen ca. 0-15 psu zu erkennen ist
(Abb. 22). Eine méaandrierende Front erstreckte sich parallel zur Kiste in einer Entfernung zwi-
schen ca. 4 - >15 nm von der Kiste.

Da die vertikale Auflésung des Salzgehaltes in 5 m Abstanden erfolgte, liegen genaue Angaben
uber die Tiefe der homogenen Deckschicht nicht vor. Unterhalb der homogenen Deckschicht ist
ein scharfer Salinitatsgradient bis ca. 18 psu in 15 m Tiefe zu erkennen (Abb. 22). Der starkste
Gradient trat im Bereich der Sulina-Mindung (Station A4) auf. Dort wies die Deckschicht einen
Salzgehalt von 0,54 psu auf, in 5 m Tiefe wurden schon 12,53 psu gemessen. Am suddstlichen
Rand des Melgitters (Station El) wurden in der homogenen Deckschicht 9,94 psu, in 5 m Tiefe
12,86 psu gefunden. Aufgrund dieser grof3en Salinitétsunterschiede zwischen 0 und 5 m ist zu

vermuten, dal’ die homogene Deckschicht der Vermischungszone vermutlich nur zwischen 1 und



2 m Tiefe lag. Dieser mittlere Wert wurde wéhrend der anderen Ausfahrten in das Donau-Astuar
ermittelt.

Inwieweit das Donauwasser des nordlich von Sulina einmiindenden Chilia-Armes, der in ukraini-
sche Gewasser einmiindet und daher nicht beprobt werden konnte, die Salinitatsverteilung ent-
lang des MeRgitters beeinfluf3t, ist nur zu vermuten. Bei einer angenommenen sidwartigen Stro-
mung istzumindest ein Einfluf dstlich der Front anzunehmen. Wie aus Abb. 23 hervorgeht, herrsch-
ten vor der Ausfahrt vor allem Nordostwinde mit Windgeschwindigkeiten von bis zu 6 m/s. Es ist
daher wahrscheinlich, daB sich das Donauwasser aufgrund dieser Windfelder und der Corioliskraft
in stidlicher Richtung parallel zur Kiste mit dem Schwarzmeerwasser vermischte. Auch der von
Norden nach Siden innerhalb der Front kontinuierlich ansteigende Salinitatsgradient spricht fur
eine stdwartige Stromung. In erster Naherung kann daher vermutet werden, dal das Wasser
zwischen der Kuste und der Front vorwiegend aus dem Sulina- sowie St. George-Arm stammte,

das Wasser 6stlich davon auch von Chilia-Wasser beeinfluRt wurde.
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Fig. 23: Time series ofwind vectors from 02.-09.05. 7992 (Crid Curile)

5.2.1.2 Lichtverhaltnisse in der Vermischungszone

FUr diese Ausfahrt sind keine Lichtmessungen mit dem Quantameter erstellt worden, es liegen
nur Bestimmungen der Secchi-Tiefen vor. Die Tiefe der euphotischen Zone ist daher wie unter
Kap. 2.4.3 beschrieben berechnet worden. Der mit 2,7 m niedrigste Wert wurde direkt an der
Mindung (Station A4) gemessen. Am tiefsten lag sie Ostlich der Front auf den Stationen Al, ClI
und C2 mit 11,7 m. Westlich der Front betrug die Tiefe der euphotischen Zone zwischen 2,7 und
6,4 m. Da keine vertikale Auflésung des Salzgehaltes in den oberen 5 m der Wassersaule aufge-
nommen wurde, konnte kein exaktes Verhaltnis zwischen der Tiefe der durchmischter Schicht und
der Tiefe der euphotischen Zone angegeben werden, das die Voraussetzung fir eine Abschatzung

der Primarproduktion ist. Die Deckschichttiefe lag geschatzt zwischen 1 und 2 m. Daher ist



davon auszugehen, dal} die mittlere Tiefe der euphotischen Zone von 7,2 m auf allen Stationen
unterhalb der Deckschichttiefe lag (Tab.9).

Tab. 9: Light conditions within the Danube plume in May 1992 (Grid Guriie)

Station Secchi- 4 e
depth [m] [m] [nrq
A4 0.8 2.7 0.77
AB 2.2 7.4 0.49
A2 3.3 11.0 0.34
Al 35 11.7 0.32
B3 0.9 3.0 0.74
C3 18 6.0 0.55
c2 35 11.7 0.32
Cl 35 11.7 0.32
E6 10 3.3 0.72
E5 12 4.0 0.67
E4 1.9 6.4 0.53
E2 1.5 5.0 0.61
El 3.0 100 0.37
0 22 7.2 0.52

5.2.1.3 Vermischungsdiagramme

Nahrstoffe

In Abb. 24 sind die fir das MeRgitter Curile ermittelten Nahrstoffkonzentrationen gegen die
entsprechenden Salzgehalte aufgetragen. Alle drei durch die Polynom-Interpolation ermittelten
Kurven weisen bis zu einem Salzgehalt von 12 psu einen konkaven Verlauf auf. Die
Néhrstoffkonzentrationen haben folglich wahrend des Vermischungsprozesses in einem stéarkeren
Mag, als durch die Verdiinnung zu erklarende verringerte Konzentration, abgenommen. Abb. 25
stellt die hypothetische konservative Vermischung der Nahrstoffe und die durch die Polynom-
Interpolation berechnete Kurve dar. Alle Néhrstoffkonzentrationen haben relativ betrachtet in
vergleichbaren MaRe abgenommen. Diesen Berechnungen zufolge sind insgesamt 1036 ~M DIN
(44,1% des Uber den Salzgehaltsgradienten verfugbaren DIN), 12,4 |iM PO, (48,2% des Uber
den Salzgehaltsgradienten verfigbaren P04 sowie 163 ™M H4Si04(42,3% des Uber den
Salzgehaltsgradienten verfiigbaren H4SiO,) in der homogenen Deckschicht des Astuars entzogen

worden. Die Nahrstoffe DIN, H4Si04und P04haben in einem Verhaltnis von 84:14:1 abgenommen.



Salinity

Fig. 24: Nutrients vs salinity within the Danube plume in May 1992 (Grid Curile); curve fitting by means of the

polynom interpolation



salinity

Fig. 25: Calculated uptake of dissolved inorganic nitrogen, phosphate and silicate during estuarine mixing of

Danube and Black Sea water in May 1992 (Grid Gurile)

Partikulare organische Substanz

Die Vermischungsdiagramme der partikuldaren organischen Substanz zeigen einen konvexen Ver-
lauf (Abb. 26), der auf die Bildung wéhrend der Vermischung von Donau- und Schwarzmeerwasser
hinweist. Die maximalen Werte sind bei mittleren Salzgehalten zwischen 10-12 psu gemessen
worden. Die hochsten POC-, PON-, TPP- und Chi a-Konzentrationen wurden am stidwestlichen
Rand des Mefgitters auf Station E 4 gemessen, die deutlich hdhere Werte, vor allem im Chi a,
aufwiesen.

Chi a wies im Gegensatz zu den hohen Ausgangskonzentrationen von POC und PON in der Do-
nau nur sehr geringe Konzentrationen auf. Eine Erhéhung der Konzentration wahrend der ersten
Schritte der Vermischung wie im Falle des POC, PON und TPP war fir die Chi a-Konzentration

nicht zu beobachten. Die TPP-Konzentration war vor der Miindung hdher als im marinen Milieu,



Salinity Salinity

Fig. 26: Particulate organic matter vs salinity within the Danube plume in May 1992 (Grid Gurile); curve fitting

by means of the polynom interpolation

zeigte aber einen relativ starkeren Anstieg als POC und PON. In Abb. 27 ist deutlich zu erkennen,
daB das Maximum der durch die Polynom-Interpolation ermittelten Chi a-Kurve bei einem héheren
Salzgehalt lag, als die Maxima der POC-, PON- und TPP-Kurven. Die Budgetberechnungen der
partikuldren organischen Substanz ergaben eine Bildung von 1218 |iM POC, 209 |i.M PON sowie
7,6 tiM TPP in einem Verhaltnis von 160:27:1. Die Chi a-Konzentration erhéhte sich integriert
Uber den Salzgehaltsbereich um 281 ng. Das POC/Chl a-Verhéltnis betrug 52.
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Fig. 27: Calculated addition of particulate organic matter during estuarine mixing of Danube and Black Sea

water in May 7992 (Crid Curile)

5.2.1.4. Chi a-Verteilung

Da auf dieser Ausfahrt keine exakte Abschatzung des Verhaltnisses zwischen Tiefe der euphotischen
Zone und der durchmischten Schicht aufgestellt werden konnte, wurde fur dieses Experiment
keine Abschatzung der Priméarproduktion durchgefihrt. Wie aus der Oberflachen-Chl a-Vertei-
lung (Abb. 28) hervorgeht, ist eine Zunahme der Konzentration bis > 60 (ig/l innerhalb der Front
von Norden nach Suden, der Strémung folgend, zu erkennen. Die Chi a-Verteilung innerhalb der
Front wies also eine prinzipiell ahnliche Struktur wie die Salzgehaltsverteilung auf. Die hochsten
Chi a-Konzentrationen wurden entlang des stidlichen Transekts in einer Entfernung zwischen 20
und 32 Seemeilen von der Sulina-Mindung des Donau-Deltas gemessen. Ein weiteres relatives
Maximum lag im Bereich der Front in ca. 8 Seemeilen Entfernung. Von der Kiste 6stlich der

Frontbetrug die Konzentration 10 (ig/l und wies kaum Gradienten auf.



Fig. 28: Surface Chi a distribution within the Danube plume in May 1992 (Grid Gurile)

Die Blite war vorwiegend durch Diatomeen der Gattung Nitzschia sp. bestimmt. Weitere Vorge-
fundene Arten waren Leptocylindrus danicus, Cerataulina pelagica, Rhizosolenia calcar-avis, Ditylum

brightwellii sowie Arten der Gattung Chaetoceros sp..

5.2.1.5 Zusammenfassung

Die wahrend der Frihjahrsstudie bei maximaler Schittung der Donau erhobenen Daten deuten
darauf hin, dafl im Vermischungsbereich zwischen Donau- und Schwarzmeerwasser ca. 45% der
Nahrstoffe in einem Verhaltnis von 84:24:1 (N/Si/P) aus dem System entzogen worden sind. Die
Tiefe der euphotischen Zone lag unterhalb der Deckschichttiefe. Es wurden bis zu 60 jjg/1 Chi aim
Donau-Astuar gebildet. Die Bliite wurde durch Diatomeen bestimmt. Das C/N/P-Verhaltnis der

gebildeten partikularen organischen Substanz betrug 160:27:1.
5.2.2 Meflgitter Gurile 29.-30. Mai 1993

5.2.2.1 Hydrographische Bedingungen

Die Schittung der Donau betrug im Mai 1993 19,5 km3 und lag damit dhnlich hoch wie im
Vorjahr. Die Probennahme erfolgte gegen Ende des Frithjahrmaximums der Schittung.

Die hydrographische Situation in der Vermischungszone wies eine heterogenere Verteilung im
Vergleich zum Vorjahr auf (Abb.29). Der Salzgehaltsgradient in der homogenen Deckschicht lag

zwischen 4 und 16 psu. Der niedrigste Wert wurde vor der Mindung des Sulina-Armes (Station



A3), der hoéchste Wert auf Station B4 unmittelbar an der Kuste zwischen der Sulina- und SL George-
Mindung gemessen. Im wesentlichen waren innerhalb der Vermischungszone drei Wasserkdrper
zu unterscheiden. Am nérdlichen Rand des Mef3gitters erstreckte sich ein Band ausgesuf3ten Was-
sers mit einer Salinitét zwischen 4 und 9 psu. Sudlich des St. George Armes lag ein Wasserkérper
mit einem Salzgehalt zwischen 10 und 15 psu. Zwischen diesen beiden Wasserkérpem befand
sich eine wirbelartige Struktur (Station B4 und B3) mit einem Salzgehalt um 16 psu in der Deck-
schicht.

Die homogene Deckschicht war wie im Vorjahr extrem flach und wies auf allen Stationen eine
Tiefe zwischen 1 und 2 m auf, nur auf Station C3 lag sie bei 4 m Tiefe. Der Salzgehaltsgradient
erstreckte sich Uber einen geringeren vertikalen Bereich als im Jahr zuvor, so dal’ Salzgehalte >17
psu innerhalb des beprobten MeRgitters schon in 5 m Tiefe zu finden waren.

Die Ausbreitung dieser flachen Vermischungszone ist vermutlich durch die aktuellen Windfelder
beeinflulRt worden. Wie auf Abb. 30 zu erkennen ist, herrschten 6 Tage vor der Ausfahrt aus-
schlieBlich stidliche Winde mit einer Geschwindigkeit zwischen 2 und 6 m/sec. Diese Winde ver-

hinderten bzw. verlangsamten vermutlich sidwaértige durch die Coriolis-Kraft verursachte Stro-

Sckvty

Fig. 29: Salinity distribution within the Danube plume in May 1993 (Grid Curile)

mungskomponente der homogenen Deckschicht.

Inwieweit die Vermischungszone eine Mischkomponente aus Chilia-, Sulina- sowie St. George-



(n/61

Wasser darstellte ist nur zu vermuten. Aufgrund der angenommenen nordwarts gerichteten Stro-
mung wird das Wasser vor allem eine Mischkomponente aus Sulina, St. George und Schwarz-
meerwasser darstellen. Da ausgestif3tes Wasser unter 9 psu hur am nérdlichen Rand des MeRgitters
in west-Ostlicher Richtung zu finden war, scheint eine nordwaértsgerichtete Oberflachenstréomung
zu dieser Zeit dominierend gewesen zu sein. Ein EinfluR des ca. 6 Seemeilen nordlich von der

Sulina- MUndung einstromenden Chilia-Wassers war vermutlich nicht so stark wie im Vorjahr.

Fig. 30: Time series ofwind vectors from 23. - 30. Mai 1993 (Crid Curile)

S.2.2.2 Lichtverhaltnisse in der Vermischungszone

Der I0Wert wurde aus zehn Oberflachen-Messungen, die mit dem Quantameter zwischen 8:00
und 18:00 Uhr aufgenommen wurden, berechnet (der Lichttag wurde mit 10 Stunden angenom-
men). Die Lichtmessungen ergaben einen I0-Wert in der Wasseroberflache von 20,3 E/mad. Auf-
grund der konstanten Einstrahlung bei klarem Himmel wahrend der Aufnahme der Lichtprofile ist
die Abnahme des Lichtes mit der Tiefe allein auf die Extinktion der Wassersaule zurtickzufiihren.
Die Lichtverhaltnisse der Stationen E2 bis E6 konnten nicht untersucht werden, weil sie erst nach
18.00 Uhr beprobt wurden.

Die Tiefe der euphotischen Zone lag zwischen 4 (unmittelbar vor der Sulina-Mundung Station A4)
und 18 m innerhalb der wirbelartigen Struktur. Unmittelbar an der Basis der homogenen Deck-
schicht wurden Lichtwerte zwischen 9% (Station C4) und 73% (B3) des Oberflachenwertes (10
gemessen. Die mittlere Tiefe der euphotischen Zone lag bei 9,2 m und Ubertraf die Tiefe der
Deckschicht um das siebenfache (Tab. 10). In Tab. 10 ist der jeweilige Anteil des Chi a an der
Gesamttriibung in der homogenen Deckschicht angegeben. Er lag im Mai 1993 bei 26%. Der
Extinktionskoeffizient innerhalb der Deckschicht lag aufgrund der hohen Konzentration suspen-
dierten Materials in der homogenen Deckschicht mit einem mittleren Wert von 1,28 deutlich

hoher als der Extinktionskoeffizient der gesamten Wassersaule (0,75).



Tab. 70: Light conditions within the Danube plume in May 1993 (Grid Curile)

st- zp e M L ‘ml ChlW kcC eM kcC/eM efBt

Ml [l Iml gy [mg/mY 1" [m’]
Ad 40 083 10 165 948 152 1.80 0.84  0.28
A3 30 100 10 256 190 0.30 1.36 022 1.06
A2 9.0 243 10 191 204 0.33 166 0.20 1.33

B4 180 022 15 536 25 0.04 0.44 0.09 0.40
B3 165 0.24 15 729 15 0.02 0.23 0.09 021
c4 35 075 10 9.2 164 0.26 240 011 2.14
c3 6.5 0.29 15 96 115 0.18 172 010 1.54

c2 13.0 0.26 20 26.0 161 0.26 0.66 0.39 0.40

0 9.2 0.76 13 29.0 228 0.36 1.28 0.26 0.92

Z = depth of the photic zone

e =extinction coefficient of the water column

eM.=extinction coefficient of the mixed layer

e = extinction coefficient of the mixed layer excluding the Chi a- extinction coefficient of the mixed layer
ML = mixed layer depth

IUL=incident light at the bottom of the mixed layer

ChIM. = concentration within the mixed layer

ke =Chl a- extinction coefficient in the mixed layer

C = chi a-concentration

kcC/eM = fraction of Chi g- extinction coefficient as a function of the total extinction coefficient in the mixed

layer

5.2.2.3 Vermischungsdiagramme

Nahrstoffe

Die Néahrstoffkurven zeigen wie im Jahr zuvor einen konkaven Verlauf, der auf einen Entzug von
Nahrstoffen wahrend des Vermischens von Donau- und Schwarzmeerwasser hindeutet (Abb. 31).
Den Berechnungen zufolge sind 200,3 nM (20,8% des Uber den Salzgehaltssgradienten verfiig-
baren DIN), 2,21 (iM P04(11,5% des Uber den Salzgradienten verfligbaren P04 sowie 152
H4Si04(25,6% des Uber den Salzgehaltsgradienten verfligbaren H4Si04) in einem Verhéltnis 90:69:1
entzogen worden (Abb. 32).



Es bleibt noch festzustellen, daR absolut wie relativ betrachtet bei weitem weniger anorganischer
Stickstoff sowie Orthophosphat im Vergleich zum vorherigen Jahr entzogen worden sind. Die
Stickstoffaufnahme betrug 19%, die Phosphataufnahme 18% des Betrages, der im Mai 1992 er-

mittelt wurde. Die Silikataufnahme war im Gegensatz dazu ungefahr gleich hoch.

Salinity

Fig. 31: Nutrients vs salinity within the Danube plume in May 1993 (Grid Gurile); curve fitting by means of the

polynom interpolation



Salinity

Fig. 32: Calculated uptake of dissolved inorganic nitrogen, phosphate and silicate during estuarine mixing of

Danube and Black Sea water in May 1993 (Crid Curile)

Partikulare organische Substanz

Die Vermischungsdiagramme der partikuldren organischen Substanz zeigen einen konvexen Ver-
lauf (Abb. 33), der wie schon im Friihjahr des Vorjahres, auf eine Bildung dieser Substanzen im
Verlaufe der Vermischung hinweist.

Die maximalen Konzentrationen des POC, PON und TPP lagen wie auch im Frihjahr des vorheri-
gen jahres bei geringeren Salzgehalten (ca. 4 psu) als die maximalen Konzentrationen des Chi a
(8-10 psu). Die POC-, PON- sowie TPP-Maxima korrelierten mit dem maximalen Wert fur suspen-
diertes Material (TSS), der in Abb. 34 dargestellt ist, aber auch bei mittleren Salzgehalten sind

relativ zum Vermischungsgrad stark erhéhte POC- und PON-Konzentrationen gemessen worden.



Salinity Salinity

Fig. 33: Pariculate organic matter vs salinity within the Danube plume in May 1993 (Grid Curile); curve fitting

by means of the polynom interpolation
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Die Budgetberechnungen ergeben eine Bildung von 1037 gm PC>C103 M PON, 2,1 jiM TPP
sowie 256 ng Chi a (Abb. 35). Die Werte lagen damit bis auf TPP in der gleichen GréRenordnung
wie zur gleichen Jahreszeit des Vorjahres. Das C/N/P-Verhdaltnis der gebildeten partikularen orga-

nischen Substanz betrug 519:51:1.

Salinity Salinity

Fig. 35: Calculated addition of particulate organic matter during estuarine mixing of Danube and Black Sea

water in May 7993 (Grid Gurile)

5.2.2.4 Priméarproduktion und Chi a-Verteilung

Die berechnete Primarproduktion lag zwischen 194 und 921 mg C/m2d. Die raumliche Verteilung
der Produktion (nicht dargestellt) deckte sich mit der Verteilung der Chi a-Konzentration, da die
Tiefe der Deckschicht sehr konstant war. Diese zeigte wie im Vorjahr ein ahnliches Muster wie die
Salzgehaltsverteilung (Abb. 36). Die héchsten Konzentrationen wurden am norddstlichen Rand
des MeRgitters gemessen. Die wirbelartige Struktur zwischen dem Sulina- und dem St. George-
Arm war deutlich an den geringen Chi ;-Konzentrationen zu erkennen. Die am sudlichen Rand

des MeRgitters gelegenen niedrigen Chi a-Konzentrationen ( ca. 6 ng/l) unterstiitzen die Hypo-



these des von Suiden gegen die Vermischungszone anstrdmenden Wassers. Bei siidwartiger Stro-
mung im Bereich der Vermischungszone wurden die Chi a-Maxima jeweils am siidlichen Rand des

MefRgitters gefunden (s. Grid Gurile Mai 1992, Dunare juli 1993, Dunare August 1992).

Die Phytoplanktonbliite wurde vor allem durch die zu den Diatomeen zahlenden Arten Leptocylindrus
minimus, Nitzschia delicatissima, N. closterium bestimmt. Weiter vorkommende Arten waren zu
den Dinophyceae zahlenden Prorocentrum sp., Dinophysis sp. sowie in geringer Zahl Ceratium

fusus.
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Fig. 36: Surface Chi a distribution within the Danube plume in May 1993 (Grid Gurile)

S5.2.2.5 Zusammenfassung

Die Daten, die wahrend der zweiten Fruhjahrstudie im Vermischungsbereich zwischen Donau-
und Schwarzmeerwasser erhoben worden sind, deuten darauf hin, daR ca. 20% der Nahrstoffe in
einem Verhaltnis von 90:69:1 (N/Si/P) entzogen worden sind. Die Tiefe der euphotischen Zone
Ubertraf die Deckschichttiefe. An der Basis der homogenen Deckschicht sind im Mittel 29% der
Oberflacheneinstrahlung gemessen worden, In der Vermischungszone sind bis zu 95 ng/l Chi a
gebildet worden. Die Bliite wurde durch Diatomeen bestimmt. Die Primarproduktion betrug 200-

900 mgC/mad. Das C/N/P-Verhaltnis der gebildeten partikulédren organischen Substanz betrug
519:51:1.



5.2.3 MelR3gitter Dunare 22. Juli 1993

5.2.3.1 Hydrographische Bedingungen

Die Schuttung der Donau erreichte im Juli ihr Minimum des Jahres 1993 mit 8,94 km3 Der
SuRwassereintrag vor der Sulina- sowie der St. George-Mundung war bis ca. 2 Seemeilen vor der
Kuste deutlich zu erkennen (Abb. 37). Der Salinitatsgradient innerhalb des Mel3gitters reichte von
0,3 psu unmittelbar vor der Sulina-Mindung bis 17 psu am stddstlichen Rand des Melgitters.
Eine méaandrierende Front erstreckte sich kustenparallel, Uber die gesamte Ladnge des Mel3gitters,
in einer Entfernung zwischen 3 und 7 Seemeilen vor der Kuste. Die exakte Tiefe der homogenen
Deckschicht konnte nicht angegeben werden, da die vertikale Aufldsung der Wassersaule in 5 m-
Absténden erfolgte. Da die Salinitéat in 5 m Tiefe auf allen Stationen des Melgitters mehr als 17,8
psu betrug, ist von einer sehr flachen Deckschicht zwischen 1-2 m, wie sie auch auf den anderen
Ausfahrten gemessen wurde, auszugehen. Ober die Ausrichtung der Vermischungszone ist auf-
grund der aktuellen Windfelder (Abb. 38), die nur sehr geringe Windgeschwindigkeiten aufwie-
sen, keine Aussage zu treffen. 3 Tage vor der Ausfahrt herrschten schwache stidliche Winde. Der

Einflul3 von Chilia-Wasser auf die Vermischungszone ist somit nicht abzuschéatzen.
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Fig. 38: Time series of wind vectors from 75. - 22. july 7993 (Grid Dunare)

S.2.3.2 Lichtverhaltnisse in der Vermischungszone

Die Tiefe der euphotischen Zone wurde aus den Secchi-Daten errechnet und betrug zwischen 1,7
und 4 m, die mittlere Tiefe lag im |uli 1993 bei 2,9 m (Tab. 11). Obwohl die ermittelten Secchi-
Tiefen die geringsten waren, die auf den insgesamt 8 Ausfahrten in das Donau-Astuar gemessen
wurden, ist auch bei dieser Studie zu vermuten, dafl die Tiefe der euphotischen Zone unterhalb
der Deckschichttiefe lag. Nur an einer Station direkt vor der St. George-Mundung lag die Tiefe der
euphotischen Zone unter 2 m. Die Lichtmenge an der Basis der durchmischten Schicht kann

aufgrund der fehlenden Quantameter-Messungen nicht angegeben werden.

Tab. 77: Light conditions within the Danube plume in /uly 1993 (Grid Dunare)

Station Secchi- z e
depth [m] [m] [nv']

2 0.6 20 082
3 1.3 43 066
4 0.8 2.7 077
5 0.9 3.0 074
6 1.2 4.0 0.67
7 0.5 1.7 0.85
8 0.8 2.7 077
9 0.9 3,0 0.74

0 0.9 2.9 0.75



5.2.3.3 Vermischungsdiagramme

Nahrstoffe

Die Vermischungsdiagramme der Nahrstoffe weisen wie auch diejenigen, die wahrend der Frihjahr-
studien ermittelt wurden, einen konkaven Verlauf auf (Abb. 39). Aufféllig war die sehr geringe
Ausgangskonzentration des Silikats (6,54 |iM), dessen Konzentration sich, im Gegensatz zum DIN
sowie PC),, zwischen 8-18 psu kaum mehr verringerte. Die Konzentrationen streuten nicht so stark
wie die Werte, die auf dem Grid Gurile im Mai 1993 ermittelt wurden, was durch die rdumlich
homogenere Verteilung des Salzgehaltsgradienten zu erklaren ist. Das N/Si/P-Aufnahmeverhaltnis
der geldsten Néhrstoffe betrug 31:2:1 und lag damit deutlich niedrigerer als das Verhéltnis, das

wahrend der Fruhjahrsstudien ermittelt wurde.

Fig. 39: Nutrients vs salinity within the Danube plume in /uly 7993 (Grid Dunare); curve fitting by means of the

polynom interpolation



Wahrend der Vermischung von Donau- und Schwarzmeerwasser sind den Berechnungen zufolge
nur 24 nM H4Si04entzogen worden, das entspricht 29% des Uber den Salinitéatsgradienten theo-
retisch verfigbaren H4Si04 Weiterhin sind 414 |iM DIN (42% des Uber den Salzgehaltsgradienten
verfiigbaren DIN) und 13 P04 (36% des Uber den Salzgehaltsgradienten verfligbaren P04
dem System entzogen worden (Abb. 40).

Salinity

Fig. 40: Calculated uptake of dissolved inorganic nitrogen, phosphate and silicate during estuarine mixing of

Danube and Black Sea water in july 1993 (Grid Dunare)

Partikulare organische Substanz

Wahrend dieser Ausfahrt ist nur die Chi a-Konzentration in der Vermischungszone ermittelt wor-
den. Die maximalen Konzentrationen wurden wiederum bei mittleren Salzgehalten zwischen 8
und 12 psu gemessen (Abb. 41). Die Ausgangskonzentration im FluBwasser lag bei &hnlich gerin-
gen Konzentrationen wie diejenigen, die wéhrend der Frihjahrsuntersuchungen gemessen wur-

den. Wéhrend der Vermischung sind innerhalb des untersuchten MefRgitters 241 ng Chi a gebil-
det worden (Abb. 42),



Salinity Salinity

Fig. 41: Chi a vs salinity within the Danube plume in Fig. 42: Calculated addition of Chi a during
july 1993 (Grid Dunare); curve fitting by means of estuarine mixing of Danube and Black Sea
polynom interpolation water in July 1993 (Grid Dunare)

5.2.3.4 Chi a-Verteilung

Die horizontale Verteilung der Chla a-Konzentration innerhalb des MelRgitters wies ein ahnliches
Muster wie die Salzgehaltsverteilung auf (Abb. 43). Deutlich zu erkennen sind die Minima in den
stark ausgesiiBten Bereichen unmittelbar vor den Miindungen des Sulina- und St.-George-Armes.
Die Oberflachenverteilung des Chi a zeigte ein Maximum zwischen der Sulina- und St. George-

Mindung unmittelbar an der Kiste.

x[nm] 7



S.2.3.5 Zusammenfassung

Die Datensatze, die wahrend dieser Sommerstudie bei minimaler Schittung der Donau im Do-
nau-Astuar erhoben worden sind, deuten darauf hin, daf? ca. 40 % des gelGsten anorganischen
Stickstoffs sowie des Phosphats wahrend der Vermischung entzogen worden sind. Im Gegensatz
zu den Fruhjahrsstudien war absolut betrachtet die Silikataufnahme weit geringer. Die Silikataus-
gangskonzentrationen in der Donau lagen weit unter den Frihjahrswerten. Das Aufnahmeverhaltnis
(N/Si/P) der Nahrstoffe lag bei 32:2:1. Die Tiefe der euphotischen Zone Ubertraf die Deckschicht-
tiefe. In der Vermischungszone sind bis zu 35 (jg/I Chi a gebildetworden. Die tUber den Salzgehalts-

gradienten integrierte Chi a-Zunahme ist vergleichbar mit den Werten der Fruhjahrsstudien.

5.2.4 MeRgitter Dunare 31. August 1992

5.2.4.1 Hydrographische Bedingungen

Die mittlere monatliche Schittung der Donau lag im August 1992 bei 8,36 km3und erreichte im
September ihr Minimum mit 6,74 km3 so dafl3 auch im Jahre 1992 die Vermischungszone bei
minimaler Schuttung der Donau beprobt werden konnte. In den Tagen vor der Ausfahrt herrsch-

ten wechselnde Winde mit fur diese Jahreszeit typischen geringen Windgeschwindigkeiten (Abb.



45). Aus den aktuellen Windfeldern ist daher schwer eine aktuelle Stromungsrichtung der
Vermischungszone herleitbar.

Der in Nord-Suid-Richtung verlaufende Salinitatsgradient innerhalb der Vermischungszone weist
jedoch auf eine sidliche Strémungskomponente hin, die sich bei geringen Windgeschwindigkeiten
durch die Coriolis-Kraft einstellen wiirde. In Abb. 44 ist eine m&andrierende Front zu erkennen,
die sich in einer Entfernung von ca. 3 Seemeilen parallel zur Kuste erstreckte. Westlich der Front
lag die Salinitat bei ca. 1-11 psu, 6stlich davon zwischen ca. 11-15 psu. Unmittelbar vor der St.
George-Mundung sind keine verringerten Salzgehalte gemessen worden. Die Schiittung des St-
George-Armes war vermutlich zu dieser Jahreszeit minimal.

Die Tiefe der homogenen Deckschicht lag westlich der Front zwischen 1-3 m und &stlich der Front
zwischen Tiefen von 3-6 m. Inwieweit das Oberflachenwasser innerhalb der vermessenen Flache
auch von Chilia-Wasser beeinflult wurde, ist schwer abzuschétzen. Westlich der Front scheint das
Oberflachenwasser aufgrund des konstant ansteigenden Salinitétsgradienten von 1,0-11,2 psu in

nord-stdlicher Richtung hauptséachlich durch Sulina-Wasser beeinflut worden zu sein.

Fig. 45: Time series ofwind vectors from 24.-31. August 1992 (Crid Dunare)

5.2.4 2 Lichtverhaltnisse in der Vermischungszone

Die Lichtmessungen, die mit Hilfe des Quantameters erstellt wurden, ergaben eine mittlere tagli-
che Einstrahlung von 37,7 E/m2d, die damit fast doppelt so hoch lag wie im Mai 1993. Dieser Wert
wurde aus 11 Messungen, die zwischen ca. 8:00 und 18:00 Uhr entlang des MeRgitters gemessen
wurden, errechnet. Diese Zeitspanne wurde als Lichttag definiert. Aufgrund der konstanten Ein-
strahlung bei klarem Himmel wahrend der Aufnahme der Lichtprofile war die Abnahme des Lich-
tes mit der Tiefe allein auf die Extinktion der Wasserséule zuriickzufihren.

Die Tiefe der euphotischen Zone lag innerhalb der Front zwischen 2,5 und 55 m, aulRerhalb



betrug sie zwischen 4,5 und 11 m. Im Mittel lag sie bei 5,4 m und damit niedriger als diejenigen
Tiefen, die im Frihjahr ermittelt wurden, jedoch dreimal so tief wie die durchmischte Schicht. Die
Lichtwerte an der Basis der homogenen Deckschicht betrugen am 6stlichen Rand des Mel3gitters
zwischen 23 und 56 % der Oberflacheneinstrahlung. Entlang der Front erreichten die Werte 25
bis 80 % des Oberflachenwertes, unmittelbar an der Kuste lagen die Werte nur bei 1%.

Der mittlere Anteil des Chi a an der Cesamttriilbung in der homogenen Deckschicht lag mit 29%
geringfugig héher als im Mai 1993. In der Vermischungszone machte die Extinktion durch das Chi

a damit ca. 1/3 der Gesamtextinktion aus (Tab. 12).

Tab. 12: Light conditions within the Danube plume in August 1992 (Grid Dunare)

St z e ML ‘ml ChIML _kcC e ML k C/e ML erest

Ml ] M [wy [mg/m3 [m] [m]
2 45 0.87 1.5 80.0 234 037 186 020 1.49
3 4.5 055 3.0 22.7 9.3 015 120 0.13 1.05

4 11.0 0.34 10 446 127 020 081 0.25 061

5 55 0.87 15 250 229 0.37 100 0.37 0.3
6 20 131 25 08 518 0.83 242 0.34 159
7 25 184 25 11 471 0.75 2.28 0.33 153

8 4.0 093 10 202 345 055 160 0.34 1.05

9 9.5 045 10 56.0 122 020 0.58 0.34 0.38

0 5.4 090 18 313 26.7 043 147 0.29 1.04

Zp = depth of the photic zone
e = extinction coefficient of the water column
ew extinction coefficient of the mixed layer
e,,, = extinction coefficient of the mixed layer excluding the Chi a- extinction coefficient of the mixed layer
ML = mixed layer depth
= incident light at the bottom of the mixed layer
Chlul = Chi a<oncentration within the mixed layer
k =CW g- extinction coefficient in the mixed layer
C =Chi a<oncentration in the mixed layer

K C/ew = fraction of Chi a- extinction coefficient as a function of the total extinction coefficient in the mixed

layer



5.2.4.3 Vermischungsdiagramme

Nahrstoffe

Die berechneten Vermischungskurven zeigen wie auch bei den Untersuchungen zuvor, einen kon-
kaven Verlauf (Abb. 46). Im Gegensatz zu Stickstoff und Phosphat hatten die Silikatkonzentrationen
wie im Juli 1993 wahrend des Vermischungsprozesses kaum abgenommen. Die Silikat-Ausgangs-
konzentration im FluBwasser lag wie im Juli 1993 unter 10 fiM. Die Ausgangskonzentrationen des
Stickstoffs sowie Phosphats lagen mit 11 3 und 4,25 (iM ahnlich hoch wie im Juli 1993. Stickstoff

ist relativ betrachtet am meisten entzogen worden.

Fig. 46: Nutrients vs salinity within the Danube plume in August 1992 (Grid Dunare); curve fitting by means of

polynom interpolation

Den Berechnungen zufolge sind wahrend des Vermischungsprozesses 527 |[iM (46 % des Uber
den Salzgehaltsgradienten verfligbaren DIN), 16,1 jiM (36% des Uber den Salzgehaltsgradienten

verfigbaren P04 sowie 7,6 \iMm H4SiO, (7% des Uber den Salzgehaltsgradienten verfligbaren



H4Si04 dem System entzogen worden (Abb. 47). Das N/Si/P-Aufnahmeverhéltnis betrug 33:0,5:1

und &hnelte damit dem Verhaltnis, das im juli 1993 ermittelt wurde.

Salinity

Fig. 47: Calculated uptake of dissolved inorganic nitrogen, phosphate and silicate during estuarine mixing of

Danube and Black Sea water in August 1992 (Grid Dunare)

Partikulére organische Substanz

Die berechneten Kurven zeigen wiederum einen konvexen Verlauf. Die Ausgangskonzentrationen
des POC, PON und TPP im FluRwasser lag &hnlich hoch wie im Mai 1992, jedoch unter denjeni-
gen Konzentrationen, die im Mai 1993 ermittelt wurden. Der Anstieg der berechneten Kurven,
und damit die Bildung der partikuldren organischen Substanz, lag jedoch deutlich héher als im
Frihjahr ( Abb. 48). Maximale Konzentrationen aller Variablen wurden bei mittleren Salzgehalten
am sldwestlichen Rand unmittelbar an der Kiste ermittelt. Im Gegensatz zu den Frihjahrsstudien
konnte kein TSS-Maximum bei geringen Salzgehalten (0-2 psu) festgestellt werden (Abb. 49). Die
Konzentrationen entsprachen denjenigen, die in der Donau gemessen wurden. Die Konzentration

des suspendierten Materials lag im Fluf? und bei Salzgehalten <2 psu um eine GréRenordnung



unter derjenigen die wéhrend der Frihjahrstudien festgestellt wurde. Bei Salzgehalten > 10 psu
unterschieden sich die Konzentrationen kaum. Das raumliche Verteilungsmuster der partikuléren

organischen Substanz innerhalb Mefigitters entsprach der Chi a-Verteilung.

Fig. 48: Particulate organic matter vs salinity within the Danube plume in August 1992 (Grid Dunare); curve

fitting by means of the polynom interpolation



Salinity

Fig. 49: Total suspended sediment vs salinity within the Danube plume in August 1992 (Grid Dunare)

fig. SO: Calculated addition of particulate organic matter during estuarine mixing of Danube and Black Sea

water in August 1992 (Grid Dunare)



Die Budgetberechnungen ergaben eine Bildung von 2560 |iM POC, 407 (iM PON sowie 17,4 nM
TPP (Abb. 50). Das entspricht einem Verhaltnis von 147:23:1. Im Vergleich zu den anderen Unter-
suchungen ist der groRte Betrag an partikulérer organischer Substanz in der Vermischungszone

gebildet worden.

S.2.4.4 Primarproduktion und Chi a-Verteilung

Die aus den Lichtverhaltnissen an der Oberflache, der Biomasse sowie der Deckschichttiefe be-
rechnete Primarproduktion wies deutlich héhere Werte auf als im Mai 1993. Sie lagen zwischen
405 und 4435 mg/mA (nicht dargestellt). Die héchsten Werte lagen westlich der Front und
deckten sich mit dem Chi a-Maximum. Die geringsten Primarproduktionsraten zeigten die Statio-
nen am nordostlichen Rand des MeRgitters. Die horizontale Verteilung der Chi a-Konzentration
wies ein ahnliches Muster wie die Salinitat auf (Abb. 51). Innerhalb der Vermischungszone stieg
die Konzentration von ca. 10 jjg/1 auf Werte von >50 ng/I in stidlicher Richtung an. Auferhalb der
Front sind in der Vermischungszone Konzentrationen zwischen 10 und 20 (ig/l ermittelt worden.
Die Blite ist durch die zur Gattung der Coccolithophoriden zdhlenden Art Emiliana Huxleyi be-
stimmt worden. Im Chi a-Maximum traten bis zu 131,7 x 10AZellen/I auf. Weiter vorkommende
Arten waren die zu den Dinoflagellaten zéhlende Art Ebria tripetita SOwie die zu den Euglenophyten

zéhlende Art Eutreptia sp..

Fig. 51: Surface Chi a distribution within the Danube plume in August 1992 (Grid Dunare)



S.2.4.5 Zusammenfassung

Die Daten, die wahrend der zweiten Sommerstudie bei minimaler Schiittung der Donau erhoben
worden sind, deuten darauf hin, dal3 wie schon im Juli 1993 ca. 40% des gel6sten anorganischen
Stickstoffs und des Phosphats jedoch kaum Silikat (7%) wahrend der Vermischung von Donau-
und Schwarzmeerwasser in einem Verhéltnis von 33:0,5:1 (N/Si/P) dem System entzogen wor-
den sind. Die Silikatausgangskonzentration lag in der Donau weit unter der Konzentration, die im
Frihjahr gemessen wurde. Die Tiefe der euphotischen Zone Ubertraf die Deckschichttiefe. An der
Basis der homogenen Deckschicht sind im Mittel 31% der Oberflacheneinstrahlung gemessen
worden. In der Vermischungszone sind bis zu 52 |ig/lI Chi a gebildet worden. Die Blite wurde
durch Coccolithophoriden bestimmt. Die Primarproduktion betrug zwischen 400 und 4400 mgC/
m2d. Ein Maximum des suspendierten Materials und damit korreliert ein Maximum der POC-,
PON- sowie TPP-Konzentration wahrend der ersten Schritte der Vermischung ist im Gegensatz
zum Frihjahr nicht festgestellt worden. Der Verlauf der Vermischungskurve dieser drei Variablen
deckte sich mit der Chi a-Vermischungskurve, die bei mittleren Salzgehalten ihr Maximum er-

reichte. Das C/N/P-Verhéltnis des gebildeten partikuldren organischen Materials betrug 141:23:1.



5.2.5 Driftexperiment | (06. - 08. Juni 1993)

5.2.5.1 Hydrographie

Die Schittung der Donau hatte im April und Mai ihr Maximum mit im Mittel ungefahr 20 km3
erreicht. Im Juni betrug die mittlere Schiittung nur noch 10,70 km3 Die am 06. Juni ausgesetzte
Falle wurde in ca. 5 Seemeilen Entfernung von der St. George Miindung ausgesetzt und trieb
zunéchst in stdliche Richtung (Abb. 52). Am Morgen des 07. Juni anderte sie abrupt ihre Richtung
und driftete dann in nordostliche Richtung (ab St. 7). Die gesamte Diriftstrecke betrug ca. 15
Seemeilen.

Die Tiefe der homogenen Deckschicht lag zwischen < 1-6 m (Abb. 53). Der Salzgehalt in der
Deckschicht betrug zwischen 6,0-12,7 psu. Die Falle befand sich in 15 m Tiefe am unteren Bereich
des Salzgehaltsgradienten bzw. oberen Bereich des 18 psu-Wassers. Die Richtungséanderung der
Sinkstoff-Falle ab St. 7 stimmte zeitlich mit der Erniedrigung der Temperatur um ca. 1@ und der
Erhohung des Salzgehaltes um ca. 0,5 psu zwischen St. 6 und 7 im Tiefenhorizont der Falle tber-
ein. In der Deckschicht verringerte sich dagegen auf St. 7 der Salzgehalt um ca. 2 psu gegeniber
den ersten drei Stationen (St. 4-6). Von St. 7 auf St. 10 énderte sich die Position der Falle kaum
(einige hundert Meter) obwohl zwischen den Stationen 8 h lagen. Wahrend dieser Zeit verringer-
te sich der Salzgehalt in der Deckschicht weiter auf ca. 6 psu. Von St. 10-16 driftete die Falle in
nordostliche Richtung, die Temperatur und der Salzgehalt im Tiefenhorizont der Falle blieben
relativ konstant. Der Salzgehalt in der Deckschicht erhohte sich dagegen kontinuierlich bis auf St.
16.

Die Falle driftete also zunachst stdwarts und wies aufgrund der Gber die Wassersaule relativ kon-
stanten Salzgehalte vermutlich eine ahnliche Stromungskomponente wie die Deckschicht auf.
AnschlieBend gelangte sie in einen anderen Wasserkorper, der nordwarts versetzend sich wahr-
scheinlich entgegengesetzt zur Deckschicht ausbreitete. Darauf wiesen die ansteigenden Salzge-

halte in der Deckschicht und die konstanten Tiefenwerte hin.



Fig. S3: Salinity and temperature profiles sampled along the trajectory of the drifterin june 1993



5.2.5.2 Lichtverhéltnisse entlang der Drifttrajektorie

Die Tiefe der euphotischen Zone betrug zwischen 5,5 und 9 m. Unmittelbar an der Basis der
homogenen Deckschicht wurden Lichtwerte zwischen 2 und 63 % des Oberflachenwertes (I )
gemessen. Die mittlere Tiefe der euphotischen Zone lag bei 7,5 m und Ubertraf die Tiefe der
homogenen Deckschicht um das Doppelte. In Tab. 13 ist der jeweilige Anteil des Chi a an der
Gesamttriibbung in der homogenen Deckschicht angegeben. Er lag im Mittel bei 47%. Der
Extinktionskoeffizient des suspendierten Materials, der Gelbstoffe sowie der Klarwasserextinktion
(erss) lag im Mittel bei 0,33. Der im Vergleich zu den anderen Lichtmessungen deutlich niedrigere
Wert erklart sich aus der unterschiedlichen Probennahmestrategie. Wahrend des Driftexperimentes
wiesen die Stationen im Mittel hdhere Salzgehalte und damit einhergehend niedrigere Konzentra-

tionen suspendierter Partikel (Tone etc.) als auf den MeRgitter-Stationen auf.

Tab, 13: Light conditions aiong the drift experiment

St. z e ML Chl.L KkeC oyl KCC/eM o*.
M e [m]  [%y [mg/m! [nr] [m-J
4 6 0.54 3 19.8 25.8 0.41 0.71 0.58 0.30
5 8 0.52 4 12.5 27.7 0.44 0.53 0.83 0.09
6 5.5 0.79 5 1.9 20.8 0.33 0.79 0.42 0.46
7 9 0.43 3 27.5 16.1 0.26 0.63 0.41 0.37
10 8.5 0.47 1 62.5 10.7 0.17 0.46 0.37 0.29
13 - - 1 - 9.5 0.15 - - -
14 7.5 0.54 3 21.0 12.2 0.20 0.67 0.30 0.47
15 8 0.44 3 26.7 12.6 0.20 0.53 0.38 0.33
16 - - 5 - 15.7 0.25 - - -
0 7.5 0.53 3.1 24.6 16.8 0.27 0.62 0.47 0.33

Z =depth of the photic zone

e = extinction coefficient of the water column

eM.=extinction coefficient of the mixed layer

e = extinction coefficient of the mixed layer excluding the Chi a extinction coefficient of the mixed layer

l\/lrels_l = mixed layer depth

IM.= incident light at the bottom of the mixed layer

ChlWL concentration within the mixed layer

ke =Chl a extinction coefficient in the mixed layer

C=Chl a concentration

k C/eM = fraction of Chi a extinction coefficient as a function of the total extinction coefficient in the mixed layer

5.2.5.3 Nahrstoffe

Da die Nahrstoffkonzentrationen in Astuaren héufig eine Funktion des Vermischungsgrades sind,
sollten sich in ihrer Verteilung ahnliche Muster wie im Salzgehalt innerhalb der Deckschicht wieder-

spiegeln. Die Ammonium- und Nitritkonzentrationen zeigten jedoch in der Deckschicht, im Be-



reich des Salzgehaltsgradienten sowie des 18 psu-Wassers wahrend des Untersuchungszeitraumes
kaum Variationen. Die Nitratkonzentration spiegelt auf einigen Stationen sogar ein gegenléaufiges
Muster wieder. St. 10 z.B., die den niedrigsten Salzgehalt aufwies, zeigte geringere Nitrat-
konzentrationen in der Deckschicht als die Stationen 13 und 14 (Abb. 54).

Die Phosphatkonzentration wies in der Deckschicht im Vergleich zu den anderen Studien geringe
Werte zwischen 0,16-0,54 nM auf. Selbst auf St. 10 mit dem geringsten Salzgehalt, d.h. héchsten
FluBwasseranteil, lag die Phosphatkonzentration nur bei 0,36 (iM (Abb. 55).

Die Silikatkonzentrationen wiesen ebenfalls fiir die Verhéltnisse des Donau-Astuars nur geringe
Werte auf und lag an der Oberflache sehr konstant zwischen 2 und 3 |[iM. Im Gegensatz zu den
anderen Né&hrstoffen zeigte Silikat auf fast allen Stationen eine Zunahme mit der Tiefe auf bis zu 6
(iMm.

L
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Fig. 54: DIN profiles sampled along the trajectory of the drifter in June 1993



PO-t ImM]

00 02 04 06 08 1000 02 04 06 08 1000 0.2 04 06 08 1000 02 04 06 0.8 10

- T*7
6 7 0 1
H4Si04 [(iM]

Fig. SS: Silicate and phosphate profiles sampted along the trajectory of the dritter in june 1993
S.2.5.4 Partikulére organische Substanz

Die Konzentration der partikuldren organischen Substanz variierte in der Deckschicht wahrend
des Driftexperimentes betrachtlich (Abb. 56, 57). Auf St. 4-6, wahrend die Falle nach Stiden drif-
tete, lag die POC-, PON- und Chi a-Konzentration hdher als auf den restlichen Stationen. TPP wies
auf allen Stationen grof3e Variationen in der Konzentration (ca.1-3 |iM) auf. Eine Beziehung zum
Salzgehalt war nicht zu erkennen. Die POC-und PON-Konzentrationen schwankten ebenfalls zwi-
schen 100-1 30 nM bzw. 10-18 nM wahrend die Falle nordéstlich driftete, ohne daR eine Bezie-
hung zum Salzgehalt zu erkennen war. Im Gegensatz dazu wurden bei hdheren Salzgehalten auch
hohere Ch! a-Konzentrationen vorgefunden. St. 4-6 mit relativ hohen Salzgehalten wiesen Kon-
zentrationen zwischen 20-30 ng/I auf. Von St. 6 auf 10 verringerte sich die Konzentration entspre-

chend der geringeren Salzgehalte in der Deckschicht. Mit ansteigenden Salzgehalten in der Deck-



schicht (St. 13-16) stieg die Chi a-Konzentration in der Deckschicht wieder von ca. 10 ng/l konti-
nuierlich auf 16 ng/l an.
Die vertikale Verteilung der partikularen organischen Substanz zeigte eine starke Abnahme mit der

Tiefe. Die Chi ~-Konzentrationen in 15 m Tiefe lagen im Mittel bei 2,2 jig/1 in 20 m Tiefe nur noch
bei 0,7 jj.g/1
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Fig. 56: POC and Chiqg profiles sampled along trajectory of the drifter in june 1993
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flg. 57: PON and TPP profiles sampled along the trajectory of the drifter in june 1993

5.2.5.5 Sedimentiertes Material

Das in den Sinkstoff-Fallen befindliche Material wies wahrend der drei Fangintervalle sowohl in der
Konzentration als auch in seiner Zusammensetzung nur geringe Schwankungen auf (Abb. 58).
Die Kohlenstoff-Sedimentationsraten lagen zwischen 90 und 130 mg/m2. Fur Stickstoff und Phos-
phor wurden zwischen 10 und 13,5 sowie 0,7 und 1,2 mg/ma gemessen. Die Chi a-
Sedimentationsrate betrug zwischen 0,10 und 0,15 mg/m2d. Insgesamt sind zwischen 9,7 g und
11,4 g TSS sedimentiert (nicht dargestellt). Der POC-Anteil am suspendierten Material lag zwi-
schen 0,8 und 1,2 %.

Die mittlere bis zur Fallentiefe integrierte POC, PON, TPP sowie Chi a-Konzentration entlang der
Drifttrajektorie betrug 15 088, 1 956, 399 bzw. 140 mg/m2 Das Uber die Wassersaule bis zur
Fallentiefe integrierte molare mittlere C/N/P-Verhéltnis betrug 98:13,1, das C/Chl ¢;-Verhdltnis



108. Das molare C/N/P-Verhéltnis des sedimentierten Materials lag im Mittel bei 284:26:1, das
mittlere C/Chl a-Verhéltnis bei 832.

Die Sedimentationsraten, d.h. der Verlust partikuldren organischen Materials aus den oberen 15
m der Wassersaule pro Tag, lagen zwischen ca. 0,1-1 %. Die Raten betrugen fir C und N zwischen
0,6 und 1,1 %, fur P und Chi a zwischen 0,2-0,3 bzw. 0,08-0,15 % (Abb. 55). Die berechnete
Priméarproduktion (nicht dargestellt) lag zwischen 1,8-3,2 g/m2d. Die POC-Sedimentation hatte

damit ca. 4% der taglichen Primarproduktion ausgemacht.

POC, PON POP, Chia

Fig. 58: C, N, P and Chi a flux [mg/m2d] and loss of the water column [% of the standing stock] in june 1993

Das Phytoplanktonmaterial in den Sammelbehaltern setzte sich vorwiegend aus Diatomeen der
Arten Nitzschia delicatissima, Cyclotella sp., Ditylium brightwellii, Scenedesmus sp., Thallassionema

nitzschoides und verschiedenen penaten Diatomeen zusammen. Diese Arten wurden auch in der

Wassersaule vorgefunden.

5.2.6 Driftexperiment Il (17.-18. September 1993)

5.2.6.1 Hydrographie

Das Experiment ist bei minimaler Schittung (9,85 km3 des |ahres 1993 durchgeflihrt worden.
Die Falle wurde am 17.09.1993 ca. 5 Seemeilen sudlich der St. George-Mlndung ausgesetzt. Sie
driftete 7 Seemeilen in siidostlicher Richtung (Abb. 59). Die Falle iiberquerte die Astuar-Front und
befand sich am 18.09. auflerhalb der Vermischungszone (St. 3) . Der Salzgehalt in der Deck-
schicht lag zu Anfang der Driftstudie bei 9,4 psu (St.1), ca. 12 h spater bei 4,8 psu und auBerhalb
der Vermischungszone bei 17,7 psu (Abb. 60). Letzterer entsprach fast dem Oberflachensalzgehalt
des zentralen Beckens des Schwarzen Meeres. Die Deckschichttiefe innerhalb der Vermischungs-
zone betrug bis zu 1 m. AuRerhalb der Vermischungszone war eine thermohaline Sprungschicht
in ca. 4 m ausgepragt, die jedoch bei weitem nicht die Salzgehaltsgradienten aufwies wie inner-

halb der Vermischungszone. In 15 m Tiefe wurde auf St. 3 ein deutliches Temperatur- sowie
Salzgehaltsminimum gemessen. Die Falle befand sich in 15 m Tiefe und wurde durch die in die-



sem Tiefenhorizont herrschende Strémung verdriftet, die vermutlich eine andere Richtungs-

komponente aufwies als die Deckschicht.

Am Ende des 18.09. verschlechterten sich die Wetterbedingungen so sehr, daR die Falle aufge-

ncrnmen und das Experiment abgebrochen werden

Fig. 59: Drift trajectory in September 1993
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Fig. 60: Salinity and temperature profiles sampled along the trajectory of the drifter in September 1993

5.2.6.2 Nahrstoffe

Die Konzentrationen des gelosten anorganischen Stickstoffs, vor allem des Nitrats, in der Deck-

schicht waren auf St. 2 am héchsten. Sie wies den niedrigsten Salzgehalt und damit den gering-



sten Verdinnungsgrad der beprobten Stationen auf (Abb. 61). Die Ammonium- und Nitrit-

konzentration zeigte, wie schon im Juni, keine grofen Schwankungen innerhalb der Wasserséule

auf St. 1 und 2 und war in der Deckschicht nur leicht erhéht. AuBerhalb der Vermischungszone

(St. 3) war ein Ammoniummaximum in 15 m Tiefe zu erkennen, das sich mit dem Temperatur-

und Salzgehaltsminimum deckte .

Die Phosphatkonzentration war, wie auch das Nitrat, auf St. 2 in der Deckschicht am héchsten. Im

Gegensatz dazu wurde auf St.2 keine erhohte Silikatkonzentration gemessen (Abb. 62). Die Silikat-

konzentration nahm im Gegensatz zu den anderen Néahrstoffen auf allen Stationen mit der Tiefe

zu und zeigte damit die gleiche vertikale Verteilung wie im Juni.
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Silicate and phosphate profiles sampled along the trajectory of the drifter in September 1993



5.2.6.3 Partikuldre organische Substanz

Die vertikale Verteilung der partikuldren organischen Substanz innerhalb und auRerhalb der
Vermischungszone zeigte ein sehr unterschiedliches Muster (Abb. 63, 64). Auf St. 1 und 2 wurden
die hdchsten Konzentrationen in der Deckschicht gemessen. Auf Station 3 hingegen wurde in 15
m Tiefe ein Chlorophyll-Maximum beobachtet, das sich mit dem Temperatur- und Salzgehalts-
minimum sowie mit dem Maximum der Ammoniumkonzentration deckte. Die POC-, PON- und
TPP-Konzentrationen lagen auf St. 3 in diesem Tiefenhorizont ebenfalls héher. Die Chi a-Konzen-
tration in der Deckschicht der Vermischungszone lag mit Werten tber 38 fig/l hdher als im Juni, In
der Vermischungszone wurden bei niedrigeren Salzgehalten geringere POM-Konzentrationen ge-

funden.

Chi a
o 10 20 30 400 10 20 30 400 10 20 30 4o

Fig. 63: POC and Chi a profiles sampled along the trajectory of the drifter in September 1993

PON [fiM]

Fig. 64: PON and TPP profiles sampled along the trajectory of the drifter in September 1993



S.2.6.4 Sedimentiertes Material

Im September befand sich deutlich mehr Material in der Falle als im Juni (Abb. 65). Absolut be-
trachtet sind ca. 6 mal mehr POC und PON (685 mgC/ma bzw. 70,2 mgN/m2d) sowie ungefahr
12 mal mehr TPP und Chi a (10,9 mgP/ma bzw. 1,6 mg Chi a/m2d) sedimentiert. Insgesamt sind
12,6 g TSS sedimentiert, der POC-Gehalt am suspendierten Material lag bei 5,5 %.

Die bis zur Fallentiefe integrierte mittlere POC, PON, TPP, Chi a-Konzentration betrug 12 018,
1276, 227 bzw. 200 mg/m2 und lag damit in der gleichen GréRenordnung wie im Juni. Das
mittlere molare C/N/P-Verhéltnis integriert Uber die Wassersdule betrug 137:13:1, das C/Chl a-
Verhéltnis 60. In der Falle lagen diese Werte bei 163:14:1, das C/Chl a Verhéltnis bei 428. Insge-
samt sind 5,7% POC, 5,5% PON, 4,8% TPP sowie 0,8% Chi a aus der Uber der Falle befindlichen
Wassersadule sedimentiert. Da wahrend dieser Driftstudie nur zwei Lichtmessungen durchgefuhrt
werden konnten, konnte auch kein Tagesintegral bestimmtwerden, so daf? keine Priméarproduktions-

abschatzungen vorliegen.

POC. PON POP, Chl a

17.9. 17.09.

Fig. 65: C, N, P- and Chlg flux [mg/rrfd] and loss of water column [% of Standing stock] in September

Das in dem Sammelbehélter Vorgefundene Phytoplanktonmaterial setzte sich aus Diatomeen der
Arten Skeletonema costatum und Ditylium brightwellii sowie Dinoflagellaten der Arten Gymnodinium
sp., Hetreocapsa triqueta sowie Ceratium fusus zusammen und deckte sich in seiner Zusammenset-

zung mit dem in der Wassersaule Vorgefundenen Artenspektrum.



5.3 Diskussion

5.3.1 Saisonale Unterschiede der Nahrstoffaufnahme und der Akkumulation partikularer
organischer Substanz im Donau-Astuar

Aus den Vermischungskurven der partikularen organischen Substanz sowie des Chi a, die eine
positive Abweichung von der erwarteten konservativen Vermischung zeigten, ergibt sich, dal
sowohl im Fruhjahr zur Zeit der maximalen Schiuttung der Donau sowie im Sommer zur Zeit
minimaler Schiittung eine Akkumulation partikuldrer organischer Substanz im Donau-Astuar statt-
gefunden hat. In Tab. 14 sind noch einmal die wichtigsten Berechnungen, die bisher fur das
Donau-Astuar aufgestellt worden sind, zusammengefaRt. Eine Budgetierung konnte jeweils zwei-
mal bei maximaler und minimaler Schittung der Donau durchgefuhrt werden. In beiden jahres-
zeiten wurden ca. 40 % der N&hrstoffe N und Pwéahrend der Vermischung aufgenommen. Silikat
hingegen wurde aufgrund von Diatomeenbliten im Frihjahr mehr aufgenommen, als im Som-
mer, wo Coccolithophoriden dominierten. Eine Aufnahme der Nahrstoffe durch biologische
Transformationsprozesse in dieser GréRenordnung ist auch in anderen in Astuaren wie dem Ama-
zonas, der Schelde oder der Delaware Bay beobachtet worden (Billen et al., 1991).

Im folgenden sollen die absoluten Aufnahmen der Nahrstoffe sowie die Bildung der organischen
Substanz saisonal verglichen werden. Ein Vergleich der Aufnahmeverhaltnisse der Néhrstoffe so-
wie der C/N/P-Verhaltnisse und C/Chl a-Verhaltnisse der partikularen organischen Substanz sollen
zusatzliche Hinweise liefern, die relative Bedeutung der biologischen bzw. physiko-chemischen

Transformationsprozesse bei der Bildung des partikularen organischen Materials abzuschéatzen.

Tab. 14: Nutrient uptake [pM] (the %-values represent the amount of the integrated (0-18 psu) concentration
available); POC, PON, POP addition [pM] (the %-values represent the fraction of nutrient removal recovered in the
particulate organic matter); Chia addition [pg/l]; primary productivity [mgC/rrfd] within the Danube plume

at different seasons and for discharge regimes in 1992 and 1993; discharge in [km3

cruise discb- DIN PO,, H4Si0,, N/P POC PON TPP C/N/P Chi a Cl Prim. Prod,

arge removal removal removal uptake addition addition addition addition addition Chi £

Mai 1036 12.4 163 84 1218 209 7.6 160:27:1 281 52 .
1992 202 44% 48%  42% - 20%  61%

Mai 200 2.2 152 90 1037 103 21 519:51:1 256 49 194-
1993 195 21% 12%  26% - 520  95% 921
uly 414 130 24 32 - - - - w1 - .

1993 8.94 42%  36% 29%
August 527 16.1 7.6 33 2560 407 17.4 147:23:1 516 60 405-

1992 8.3 46%  36% 7% - 77% 108% 4435



Die wéhrend der Frihjahrsstudie 1992 ermittelten Wiederfundraten des Phosphats und des Stick-
stoffs lagen mit 61% bzw. 20% weit unterhalb der Wiederfundraten, die im Mai 1993 und im
August 1992 berechnet wurden. Wie bereits erwahnt (Kap. 2.5) kénnen die Nahrstoff-
konzentrationen in der Donau im Tagesbereich schwanken. Ein modglicher Grund fir die geringen
Wiederfundraten bei dieser Studie kbnnte daher in den Annahmen der Ausgangskonzentrationen
fur DIN und Phosphat liegen. Das wéahrend dieser Studie berechnete C/N- (6) sowie C/Chl a-
Verhaltnis (57) des partikularen organischen Materials, weist auf frisch produziertes Phytoplankton-
material hin. Demnach mufite der partikulare organische Kohlenstoff vornehmlich durch die
Phytoplanktonbiomasse bestimmt worden sein. Dem entgegen steht das weit Gber dem Redfield-
Ratio liegende N/P-Verhdltnis von 27. Bedauerlicherweise liegen im unteren Salinitatsbereich zwi-
schen 2 und 6 psu, wo das Trilbungsmaximum zu erwarten war (vergl. Frihjahrsstudie 1993),
keine POC- und PON- Daten vor. Die Chi a-Konzentrationen lagen in diesem Bereich nur gering-
figig Uber den Werten, die in der Donau bestimmt wurden. Eine nennenswerte Primarproduktion
hat hier vermutlich nicht stattgefunden. Da ebenfalls keine TSS-Bestimmungen vorliegen, kann
nur angenommen werden, daR hier ebenso wie im darauffolgenden |ahr das Triibungsmaximum
lag, das sich durch hohe POM-Gehalte abiotischen Ursprungs auszeichnete. Wenn dies der Fall
gewesen ist, stellen die berechneten Integrale der POC-, PON- sowie TPP-Bildung eine starke
Unterschatzung, das C/Chl a-Verhéltnis eine starke Uberschatzung dar.

Diese Studie ist aus den genannten Grunden daher fur die Charakterisierung der Prozesse im
Donau-Astuar im Friithjahr nicht geeignet. Hierfiir scheint die Friihjahrsstudie des Jahres 1993
geeigneter.

Das im Mai 1993 Vorgefundene TSS- sowie POC-, PON- und TPP-Maximum (Tribungsmaximum),
wahrend der ersten Schritte der Vermischung zeigt sehr deutlich, daB die physiko-chemischen
Faktoren zu dieser Jahreszeit wesentlich zur Bildung der partikularen organischen Substanz beige-
tragen haben. Der POC-Gehalt entsprach hier 1% derTSS-Konzentration. Bei héheren Salzgehal-
ten lag der POC-Gehalt am TSS deutlich héher zwischen 8-11 % und weist auf die mit steigendem
Salzgehalt zunehmende Bedeutung biologischer Prozesse hin. Eine mdgliche Ursache fur die ho-
hen POM-Konzentrationen im Bereich des Tribungsmaximums konnte die erhéhte DOM-Kon-
zentration (dissolved organic matter) im Donauwasser im Vergleich zum Sommer sein. DOC , das
die wichtigste Komponente (im Mittel 60%) organischen Kohlenstoffs im FluRwasser stellt, zeigt
wie einige Nahrstoffe ebenfalls einen Auswaschungseffekt. Die Konzentration steigt generell mit
ansteigender Schittung der Flisse an (Meybeck, 1993). DOM flockt teilweise durch die sich an-
dernden physiko-chemischen Rahmenbedingungen wéahrend der ersten Schritte der Vermischung
aus (Sholkovitz, 1976; Duinker, 1980) und tragt somit zur Bildung der partikularen organischen
Substanz bei.

Die im Rahmen ihrer nattrlichen Schwankungsbreite ungefahr um 30-40% hoheren C/N- (10,2),

sowie C/Chl a-Verhéltnisse (49) legen die Vermutung nahe, dal ca. ein Drittel des partikularen



Kohlenstoffs durch physiko-chemische Prozesse im Frilhjahr gebildet worden sind. Dabei wurde
das in der Literatur angegebene C/Chl a-Verhdltnis von ca. 30 fur Diatomeen (die Bliten wurden
im Fruhjahr fast ausschlieBlich durch Diatomeen bestimmt) und das Redfield-Verhaltnis zu Grunde
gelegt (Smetacek, 1975; Kleppel 1988; Meyerhofer, 1993). Diese Abschatzung ist jedoch mit
Vorsicht zu interpretieren, da das C/Chl a-Verhéltnis entsprechend des aktuellen Lichtklimas stark
schwanken kann.

Die Wiederfundrate des Stickstoffs betrug 52% und lag damit unter der Wiederfundrate des Phos-
phors (95%). Letztere 1Rt darauf schlieen , dall kaum Material innerhalb der Vermischungszone
sedimentiert ist. Der Grund fir die geringere Wiederfundrate des Stickstoffs ist nicht einsichtig.
Die Denitrifikation als méglicher Verlustterm ist in der homogenen Deckschicht bei ausreichenden
Sauerstoffverhéltnissen unwahrscheinlich. Hypothetische suboxische Mikro-Zonen in Partikeln
(Aldredge & Cohen ,1987) im Bereich des Tribungsmaximums, als moglicher Ort der Denitrifikation,
scheinen aufgrund der geringen Aufenthaltszeit des Wassers von unter einem Tag in diesem Be-

reich (Serpoianu et al,, 1982) ebenfalls zweifelhaft.

Im Sommer (August 1992) wurde bei minimaler Schiittung im Astuar deutlich mehr produziert,
als im Mai bei maximaler Schittung. Die Wiederfundraten des Stickstoffs sowie des Phosphats
betrugen im August 1992 den Berechnungen zufolge 77 bzw. 108 %. Zu dieser Jahreszeit scheint
wie schon im Frihjahr kaum Material innerhalb der Vermischungszone sedimentiert zu sein.

Im August lag das N/P-Verhaltnis der Nahrstoffe im Fluf (27) in der gleichen GréRenordnung wie
das Aufnahmeverhéltnis wahrend der Vermischung (33), und das Verhéltnisses der gebildeten
partikularen organischen Substanz (23). Das C/N-Verhaltnis der partikularen organischen Sub-
stanz betrug 6,4 und entsprach im Gegensatz zum N/P-Verhaltnis dem des Phytoplanktons. Das
Uber dem Redfield-Ratio liegende N/P-Verhaltnis der partikuldren organischen Substanz kdnnte
eine Adaptation des Phytoplanktons an das im Donauwasser ebenfalls sehr hohe N/P-Verhdltnis
sein. In den Jahren zwischen 1988 und 1992 betrug der Mittelwert des Donauwassers 61 (Kap. 4).
Das Donau-Astuar ist daher vermutlich potentiell Phosphat-limitiert.

Wie aus Tab. 13 hervorgeht, betrug das C/Chl a-Verhéltnis der gebildeten organischen Substanz
60. Die Blite wurde fast ausschlieBlich durch Coccolithophoriden bestimmt, deren C/Chl a-Ver-
haltnis von Strickland (1965) mit 61:1 angegeben wird. Dieses Verhaltnis kann wiederum stark
variieren. Kleppel (1988) z.B. gibt das C/Chl a-Verhéltnis der Prymnesiophyceae, zu denen die
Coccolithophoriden zéhlen, zwischen 12-16 an.

Dennoch 1aRt sich aus dem C/N-Verhaltnis der partikuldren organischen Substanz, dem C/Chl a-
Verhditnis, sowie dem im Vergleich zum Friihjahr nur minimalen Anstieg der TSS-Konzentration
schlieRen, daB der uiberwiegende Teil der im Donau-Astuar gebildeten partikularen organischen
Substanz auf die Primarproduktion zuriickzufiihren ist. Der Anstieg der TSS-Konzentration ist ver-

mutlich durch die Ausféllung mineralischer Komponenten wie Tone (< 2 (im) oder Metallhydroxide



zu erklaren, die sich im Donauwasser in Suspension befinden und teilweise so klein sind, daR sie
einen GF/F-Filter passieren kdnnen. Bei der Vermischung flocken sie zu groReren Partikein aus, die
dann auf den GF/F-Filtern zuriickgehalten werden kénnen.

Coccolithophoridenbliten bilden im zentralen Becken gewéhnlich die Herbstblite (Honjo et al.,
1987) und sind wie bereits in Kap. 3 dargelegt in den ruménischen Kistengewassern erst seit
Beginn der Eutrophierungserscheinungen Mitte der 70er Jahre aufgetreten. Die Bluten in den
Kistengewassern sind vermutlich auf die abgenommenen Silikat- und erhdhte Stickstoff-
konzentrationen in der Donau zurlickzufiihren. Ein verandertes Artenspektrum aufgrund veran-
derter N/Si-Verhaltnisse ist auch aus anderen eutrophierten Nebenmeeren bekannt. So wird die
Massenvermehrung der zu den Prymnesiophyceen zéhlenden Art Phaeocystis pouchetii in der Nord-
see u.a. durch die erhdhten Stickstoffeintrage verursacht, die ebenfalls erhdhte N/Si-Verhéltnisse
aufweisen (Lancelot et al., 1990). Entsprechend dieser Vorstellung befindet sich nach der klassi-
schen Diatomeen-Frihjahrsblite, die Silikat aufnimmt, noch soviel anorganisch geléster Stickstoff
in der Deckschicht, daB es zu einer Massenvermehrung anderer Phytoplankton-Klassen kommen
kann. In den rumanischen Kustengewassern hat die Silikatkonzentration zuséatzlich noch abge-
nommen, daB selbst im Astuarbereich Coccolithophoridenbliiten auftreten. Die Ausgangs-
konzentration im FluBwasser lag wahrend der August-Studie gerade bei 9 [iM.

Die im juli 1993 vorgefundene Situation dhnelte dem beschriebenen Produktionsregime im Au-
gust, obwohl eine vollstandige Budgetierung aufgrund der fehlenden POM-Daten nicht durchge-
fuhrt werden konnte. Das N/P-Verhéltnis in der Donau (29) und das Aufnahmeverhéltnis wahrend
der Vermischung (32) gleicht dem im August des Vorjahres ermittelten Werten. Die wéahrend

beider Studien ermittelte Aufnahme der Néhrstoffe ist ebenfalls fast identisch.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daR die Verteilung der Néhrstoffe im Donau-Astuar tiber-
wiegend biologisch kontrolliert wird. Die Akkumulation partikularer organischer Substanz wird im
Frihlahr wie in dieser Studie gezeigt wurde zu ca. einem Drittel durch physiko-chemische Fakto-

ren erreicht, zur Zeit minimaler Schiittung ist sie fast vollstandig auf die biologische Transformations-
prozesse zurtckzufihren.

5. 3.2 Produktionsregime des Donau-Astuars

Die Priméarproduktion ist vor allem zu Zeiten maximaler Schiittung in vielen Astuaren durch die
hohe Tribung lichtlimitiert wie z.B. im Zaire- (Cadee, 1978; 1984), Changjiang- (Xiuren et al. ,
1988), Delaware- (Pennock, 1985, 1987; Pennock & Sharp, 1986), Fly- (Robertson et al., 1993)
und im Elbe-Astuar (Fast et al., 1990) sowie in der San Francisco Bay (Cole & Cloern, 1984, 1987;
Cloern, 1987). Astuare, die durch einen starken TideneinfluR gekennzeichnet sind, weisen gene-
rell geringere Chi a-Konzentrationen und Priméarproduktionsraten auf, als Astuare die kaum durch

Tiden beeinfluRt werden (Monbet, 1992). In Astuaren, die durch die Gezeitenstrémung beein-



flukt werden wie das Rhein-, das Elbe- oder das Ems-Astuar, kommt es zu einer Vertiefung der
Deckschicht, die in "well mixed estuaries" sogar bis zum Boden reicht. Diese Vertiefung der Deck-
schicht und gegebenfalls zuséatzlich auftretende Resuspensionserscheinungen des Sedimentes fiihren
zu einer Verschlechterung des Lichtklimas und damit einhergehend der Assimilationskapazitat.
Das Donau-Astuar ist wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte nicht lichtlimitiert. Die guten
Lichtverhéltnisse erklaren sich durch die sehr flache Deckschicht, die sich im Gegensatz zu tiden-
beeinfluBten Astuaren ungestort ausbreiten kann. Die Lichtmessungen im Donau-Astuar zeigten
sowohl im Frihjahr, zur maximalen Schittung und damit einhergehend maximalen Trilbung als
auch im Sommer bei minimaler Tribung, daf® an der Basis der homogenen Deckschicht ausrei-
chende Lichtverhaltnisse herrschten. Die Tiefe der euphotischen Zone lag bis auf eine Station
(August 1992, St. 6; IML entsprach 0,8% vom 10 immer weit unterhalb der Deckschichttiefe. Die
Eigentribung des Chl-a machte im Fruhjahr im Mittel 26%, im Sommer im Mittel 29 und 47%
an einigen Stationen sogar tUber 80% an der Gesamttriilbung aus.

Messungen in der San Francisco Bay (Cole & Cloern, 1984; 1987; Cole, 1987) ergaben, dal} eine
Akkumulation partikularer organischer Substanz durch die Primarproduktion bei einem Verhéltnis
von Deckschichttiefe zur Tiefe der euphotischen Zone < 6 stattfinden kann. Dies bedeutet, daf
eine Netto-Produktion in Astuaren gemessen wurde, wenn die Tiefe der euphotischen Zone mehr
als 17% der Deckschichttiefe entsprach. Die Tiefe der euphotischen Zone Ubertrifft im Donau-
Astuar bei weitem die Deckschichttiefe. Dies erklart auch die hohen Primarproduktionszahlen, die
im Mai 1993 zwischen 200 und 900 mgC/ma und im Sommer zwischen 400 und 4400 mg/ma
erreichten. Primarproduktionsraten und Chl a-Konzentrationen in dieser Gré2enordnung sind auch
aus friheren Untersuchungen in diesem Gebiet festgestellt worden (Bologa , 1986; Bologa &
Frangopol, 1979; Bologa et al., 1985). Ahnliche Primarproduktionsraten werden fiur die
Vermischungszone des Hudson River (Malone, 1976), dem Pudget Sound (Winter et al., 1975)
sowie der Chesapeake Bay (Harding et al., 1986) angegeben (Tab. 15).

In Abb. 66 und Abb. 67 sind alle Messungen des Chl a und der berechneten Priméarproduktion,
die in der Vermischungszone durchgefiihrt worden sind, zusammengefat. Die Werte streuen
aufgrund der unterschiedlichen Hoéhe der Chl a-Konzentration wahrend unterschiedlichen Aus-
fahrten relativ stark. Bei allen Ausfahrten wurden jedoch maximale Chl a-Konzentrationen bei
mittleren Salzgehalten zwischen ca. 8 und 10 psu gemessen. Die maximalen Priméarproduktions-
raten lagen bei etwas hdheren Salzgehalten (ca. 12 psu) aufgrund der bei héheren Salzgehalten
generell tieferen Deckschichttiefen, die in die Berechnung der Primarproduktion mit eingehen.
Ahnliche Verhaltnisse wurden im Huanghe und Mississippi-Astuar vorgefunden (Turner et al, 1990,
Madden at al., 1982).

Die Akkumulation partikulérer organischer Substanz in Astuaren ist neben der Nahrstoffkonzentration
und der Lichtverfligbarkeit eine Funktion der Stromungsgeschwindigkeit, i.e. der Aufenthaltszeit
des Wassers im Astuar (Wolff, 1980; Mantoura et al. ,1988; Day et al., 1989; Welch et al., 1972;

Therriaut & Levasseur, 1985). Die Lichtverfugbarkeit und die Strémungsgeschwindigkeit bestim-



men letztendlich wieviel partikulare organische Substanz in einem Astuar akkumulieren kann bzw.
wieviel Nahrstoffe aufgenommen werden. In hypertrophen Astuaren spielt bei optimalen
Wachstumsbedingungen daneben die Beziehung zwischen Nahrstoffkonzentration und Primér-
produktion eine Rolle, die entsprechend der Michaelis-Menten-Kinetik eine Sattigungskurve be-
schreibt (Parsons et al.,, 1984).

Der EinfluR der Stromung im Donau-Astuar erklart vermutlich die unterschiedliche Hohe der Primér-
produktion im Friihjahr und im Sommer. Die Aufenthaltszeit des Wassers innerhalb eines Astuars
verringert sich bei héherer Schittung (Cifuentes et al,, 1991; Zimmerman, 1988). Zur Zeit maxi-
maler Schittung im Frihjahr sind die Stromungsgeschwindigkeiten an der Oberflache direkt vor
der Sulina- sowie St. George-Miindung im Donau-Astuar deutlich héher, als zur Zeit minimaler
Schittung (Serpoianu, 1982). Eine héhere Stromungsgeschwindigkeit fihrt zu einem verstarkten
Transport salzreichen Wassers in die Oberflache. Dieser starkere Aufwarts-Transport fihrt nicht
nur zu einer Volumenzunahme der Deckschicht, sondern zusatzlich zu einer nochmaligen Erho6-
hung der Stromungsgeschwindigkeit der Deckschicht (Bowden, 1980).

Wie aus Abb. 68 zu ersehen ist, &hnelt das Produktionsregime der Donau demjenigen des Amazo-
nas. Dem Amazonas ist eine Sandbank vorgelagert, die durch die Abflachung der Wassersaule das
Lichtklima schon bei geringen Salzgehalten so sehr verbessert, daR eine Primarproduktion schon
ab | psu stattfinden kann (Milliman 8t Boyle, 1975; Curtin & Legeckis, 1986). Die maximale
Priméarproduktion wird zwischen ca. 8 und 15 psu erreicht. Milliman 6t Boyle (1975) berichten
von einer deutlich geringeren Strémung in der Amazonas-Vermischungszone im Bereich der Sand-
bank, so daR die Aufenthaltszeit in diesem Salinitatsbereich grof? genug ist, um eine Akkumulation
von Phytoplanktonbiomasse zu erreichen. Die ausreichende Lichtverfligbarkeit und die geringe-
ren Strémungen fiihren letztendlich dazu, daB im Amazonas-Astuar bei geringeren Salzgehalten,
d.h. auch héheren Nahrstoffkonzentrationen, die maximale Primarproduktion beobachtet wurde,
die sogar noch tiber den Werten stark eutrophierter Astuare liegt (Tab. 14). Dem Zaire als anderes
Extrem ist ein tiefes Canyonsystem vorgelagert (Eisma & van Bennekom, 1978), das die
Vermischungszone unidirektional bindelt. Die Lichtverhaltnisse werden hier nicht durch
geomorphologische Gegebenheiten verbessert (Cadee, 1978,1984), so dal die maximalen Primar-
produktionsraten erst bei Salzgehalten > 25 psu erreicht wird. Die Primarproduktion im Zaire-
Astuar ist aufgrund der fortgeschrittenen Verdiinnung in diesem Bereich wieder nahrstofflimitiert.
Durch die Biindelung der Zaire-Vermischungszone kommt es zu weit hdheren Strémungsgeschwin-
digkeiten, die zusatzlich eine Akkumulation partikuldren organischen Materials verhindern.

Die Assimilationskapazitit fiir Nahrstoffe ist in Astuaren wie dem Donau- und Amazonas-Astuar
weitaus hoher als im Zaire-Astuar. Das Donau-Astuar stellt somit eine weitere effiziente Nahrstoff-

senke auf dem Weg der Nahrstoffe vom Hinterland der Donau bis in das zentrale Becken des
Schwarzen Meeres dar.
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Fig. 66: Chi a vs salinity of all samples taken Fig. 67: Calculated primary production vs salinity
within the Danube plume during 7992 and 1993 of all samples taken within the Danube
plume during 7992 and 1993

P/Pmax
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Fig. 68: Schematical representation of relative in situ primary productivity vs salinity for river, estuary and
adjacent sea; the tropical rivers of the Amazon and the Zaire compared with the summer situation in the
temperate rivers the Rhine, the Ems (after Cadee, 7978) and the Danube (this study). For each river relative
values are given; maximum production is highest in the Danube plume, followed by the Rhine and the Amazon,
which are, in turn, in absolute figures higher than in the Ems and the Zaire plume. Amazon data compiled by
Cadee (1975) and Milliman & Boyle (1975); Ems data from Cdee & Hegeman (1974), no data available above
30 psu. Rhine data from Kroon (1971), no data available below 29 psu; Danube data (8 cruises in 7992 and

1993, this study) calculated after Coel & Cloern (1984)



Tab. 15: Primary production in different estuaries

estuary Prim. Prod. author

[mgC/m2d]
Amazon 100-1000 Cadee (1975)
Zaire 10-100 Cadee (1978)
Changijang 13 - 1514 Xiuren et al. (1988)
Huang He 230-510 Turner et al. (1990)
Mississippi 50-1000 Thomas & Simmons (1960)
Nil 71 - 375 Dowidar (1983)
Danube 200 - 4400 this study
Fly 227 - 340 Robertson (1992)
St. Lawrence 10-800 Sinclair (1978)
Delaware 22 - 756 Harding et al. (1986)
San Francisco Bay 5 -2200 Cole & Cloern (1984)
Pudget Sound 500 - 6000 Winter et al. (1975)
Cheasapeake Bay 100 - 2640 Harding et al. (1986)
Elbe 350 Fastet al. (1990)
Ems 50 - 400 Cadee (1974)
Hudson 10-5000 Malone (1976; 1984)

5.3.3 Sedimentation partikularen organischen Materials im Donau-Astuar

Die Sedimentationsraten der partikuldaren organischen Substanz lagen im September deutlich tGber
denjenigen im Juni, obwohl die Uber die Wassersaule bis zur Fallentiefe integrierte Konzentration
der partikuléren organische Substanz vergleichbar war. Das mittlere C/N-Verhaltnis der partikula-
ren organischen Substanz im Juni in der Deckschicht (7,5) lag niedriger als in 20 m Tiefe (11,2).
Da das Fallenmaterial ein &hnliches C/N-Verhaltnis (10,9) wie das in 20 m Tiefe aufwies, ist der
EinfluR der Resuspension zu dieser Jahreszeit nicht auszuschliefen. Im September hatte das Fallen-
material ein sehr dhnliches C/N-Verhaltnis (11,6) wie das der Oberflache (12,8) sowie das in 20m
Tiefe (11,2), so dal3 hier keine Aussagen Uber den eventuellen Einfluf der Resuspension getroffen
werden kdnnen.

Im September iiberquerte die Falle im Gegensatz zur Driftstudie im Juni, die duRere Astuar-Front.
Astuar-Fronten weisen haufig hohe Biomassen auf, so daR der Aufenthalt der Sinkstoff-Falle im
Bereich der Front im September ein mdglicher Grund fir die im Vergleich zum Juni erhéhten
Sedimentationsraten sein kénnte. Wie lange sich die Falle im Bereich der Astuar-Front aufgehalten
hat, 143t sich nicht feststellen, da die Falle nachts durch die Front getrieben ist. Eine distinkte
Beprobung dieser Front war aufgrund der begrenzten Schiffsméglichkeiten nicht méglich.
Innerhalb der Astuar-Fronten kommt es zu einer Akkumulation organischen Materials. Sie sind
makroskopisch sichtbar durch eine héufig zu beobachtende Schaumlinie an der Oberflache
(Bowman, 1988; Garvine & Monk, 1974). Im Bereich der Astuar-Fronten sind Phytoplankton-

Biomassen festgestellt worden, die um mehr als eine GrofRenordnung tber den Konzentrationen



angrenzender Gebiete lagen (Largier, 1993; Pingree et al., 1975; LeFevre, 1986). Diese Akkumula-
tion wird zum einen durch einen passiven konvergenten Transport, zum anderen durch erhthte
Priméarproduktionsraten , die durch einen erhdhten Nahrstoff-Transport in die euphotische Zone
aufgrund erhohter Vertikalbewegungen des Wassers im Bereich der Fronten verursacht werden,
erreicht (Mann & Lazier, 1991). Astuar-Fronten sind zudem Bereiche verstarkter Sedimentations-
raten (Largier, 1993; Dyer, 1986). Diese werden durch die erhthten Biomassen (Largier, 1993),
die Ausflockung suspendierter Sedimente an der Grenzflache zwischen ausgesiiRtem und salzige-
rem Wasser (Dyer, 1986), durch eine stark erhdhte Sekundarproduktion (Brandt, 1993; Largier,
1993) mit einer einhergehenden verstarkten Produktion von Kotballen sowie durch die starke
Horizontalkonvektion mit anschlieBendem Absinken des Wassers in der Front (O'Donnell, 1993;
Garvine, 1974) erklart.

Ob im Bereich der Astuar-Front wihrend der Driftstudie im September mehr Material sedimen-
tiert ist, als innerhalb der Vermischungszone ist mit Sicherheit nicht zu beantworten, da innerhalb
der Vermischungszone im September ein Tagesintervall der Sedimentation nicht aufgenommen
werden konnte. Dennoch ist zu erwarten, daf? aufgrund der vergleichbaren Konzentrationen par-
tikularer Substanz in der Wassersdule im Juni und September innerhalb der Vermischungszone
ahnliche Sedimentationsraten anzutreffen waren. Da sich die Sinkstoff-Falle vermutlich nur weni-
ge Stunden im Bereich der Astuar-Front aufgehalten hat, die meiste Zeit jedoch innerhalb bzw.
auflerhalb der Vermischungszone driftete, ist vermutlich in dieser kurzen Zeit der Hauptteil des in
den Fallenglasern befindlichen Materials sedimentiert.

Diese ersten Ergebnisse der Sinkstoff-Fallen Untersuchungen im Donau-Astuar scheinen darauf
hinzudeuten, daB innerhalb der Vermischungszone nur relativ wenig Material sedimentiert (0,1 -
1% des Bestandes der Wasserséule), und im Bereich der Astuar-Front die Sedimentationsraten um

mehr als eine GroRBenordnung hdéher liegen.



6 Eutrophierungserscheinungen im zentralen Becken

Wie bisher dargelegt werden konnte, transportiert die Donau enorme Nahrstoff-Frachten in das
Schwarze Meer, wovon bis zu 48% im Astuarbereich vorwiegend durch die Primarproduzenten
aufgenommen und in partikulére organische Substanz umgewandelt werden. Weiterhin konnte
gezeigt werden, daR ein Teil dieser partikularen organischen Substanz nicht im Astuar sedimen-
tiert sondern auf den Schelf bzw. bis in das zentrale Becken des Schwarzen Meeres transportiert
wird. Es liegen bisher nur wenige Produktions- bzw. Sedimentationsuntersuchungen aus dem
Bereich des nordwestlichen Schelfgebietes des Schwarzen Meeres vor, so dal’ die Frage nach der
Assimilationskapazitat dieser Region noch nicht beantwortet werden kann. Dennoch scheinen die
angestiegenen (DIN, P04 bzw. gefallenen (H4Si04) Nahrstoff-Frachten der Donau die Nahrstoff-
verteilung des zentralen Beckens verédndert zu haben. Im zentralen Becken des Schwarzen Meeres
mehren sich die Anzeichen einer zunehmenden Eutrophierung (Murray et al., 1989). Die mogli-
che Akkumulation der Nahrstoffe bzw. partikuléren Substanz im zentralen Becken wird im folgen-
den vorgestellt. Die Evaluation dieser Betrage soll helfen, den méglichen Anteil der Donau an der

Eutrophierung des zentralen Beckens des Schwarzen Meeres abzuschatzen.

6.1 Lage und Struktur der Chemokline im Schwarzen Meer

Vereinfachend kann man das Schwarze Meer als das gro3te anoxische Becken der Welt, beste-
hend aus einem salzreicheren, sulfidischen Tiefenwasserkérper sowie einem dartiberliegenden ca.
100 m méchtigen, brackigen und oxischen Oberflachenwasserkdrper beschreiben. Zwischen die-
sen beiden Wasserkorpern hat sich eine oxisch/anoxische Obergangszone (Chemokline) von ca.
50 m ausgebildet, in derem vertikalen Verlauf sich das elektrochemische Redox-Potential stark
verandert (GralRhoff, 1975; Sorokin, 1983). Diese Chemokline, oder auch oftmals als suboxische
Zone beschriebene Schicht, ist u.a. Uber den Sauerstoff bzw. Schwefelwasserstoffgehalt definiert.
Die obere Grenze der suboxischen Schicht beginnt bei einer 0 2Konzentration <20 ¢iM, die unte-
re liegt bei H2S-Konzentrationen <5 (iM (Saydam et al., 1993). Die Lage der Chemokline stimmt
mit derjenigen der Dichtesprungschicht (Pyknokline) tiberein, in der die Dichte des Wassers paral-
lel mit dem Salzgehalt ansteigt. Die Tiefe der Pyknokline und die damit assoziierten suboxischen
hydrochemischen Verhaltnisse variieren sowohl saisonal als auch regional (Murray et al., 1991,
Codispoti et al., 1991; Oguz et al., 1993). Aufgrund der zyklonalen Oberflachenstromung im
Schwarzen Meer weist die Pyknokline sowie die Chemokline eine zur Oberflache hin gewdlbte
Struktur auf. Dies bewirkt, daR die Tiefe der suboxischen Zone an den Réndern des zentralen
Becken zwischen 120 und 165 m Tiefe und in den Zentren der Zyklone zwischen 70 und 120 m
Tiefe liegt (Saydam et al., 1993).

Im Schwarzen Meer vollzieht sich die laterale Vermischung von Wasserkérpern entlang Flachen

gleicher Dichte aufgrund der extremen Dichtesprungschicht sehr viel rascher als in vertikaler



Richtung (Tugrul et al., 1992). Beobachtet wurde, daf? sich die "Cold Intermidiate Layer" (CIL),
ein Wasserkorper, der auf dem nordwestlichen Schelf und/oder in den Zentren der Wirbel im
Winter durch Tiefenkonvektion gebildet wird (Tolmazin, 1985a; Ovchinnikov & Popov, 1987),
innerhalb eines jahres Uber das gesamte Schwarze Meer ausbreitet (Murray et al., 1991; Oguz et
al,, 1993). Um nun langfristige Verdnderungen in den biogeochemischen Verhéltnissen insbeson-
dere dieser Grenzschicht zu untersuchen, sind Vergleiche von Dichteprofilen anstatt Tiefenprofilen
der zu untersuchenden Variablen geeigneter, da gleiche Wasserkorper, definiert durch ihre Dich-
te, wie oben beschrieben, in unterschiedlichen Tiefen anzutreffen sind.

Besondere Aufmerksamekeit erlangte die Chemokline nach einer Veréffentlichung von Murray et
al. (1989), in der die Autoren von einem Anstieg der Chemokline von ca. 30 m im Vergleich zu
Messungen, die wahrend der ATLANTIS Il-Expedition im Jahre 1969 im Schwarzen Meer durch-
gefuhrt wurden, berichten (Spencer & Brewer, 1971; Brewer & Murray, 1973). Erklart wird dieser
Anstieg mit einem verstéarkten Einstrom salzreichen Mittelmeerwassers durch den Bosporus und/
oder durch die reduzierte StBwasserzufuhr der Fliisse Dnepr und Dnestr (Murray et al., 1989;
Murray et al., 1991; Codispoti et al., 1991; jOrgensen et al., 1991; Tolmazin, 1985b; Byrantsev et
al., 1988; Fashchuck & Ayzatullin, 1986). Andere Autoren sind jedoch der Auffassung, dal
interannuelle Verédnderungen der Oberflachenstrdmungen sowie interne Wellen Griinde fiir den
gemessenen Anstieg sein konnten (Kempe et al., 1989). So haben Kempe et al. (1989) eine
Tiefenvariation der Chemokline von 20 m auf gleichen Stationen zu verschiedenen Jahreszeiten
festgestellt, die auf interne Wellen mit Amplituden von einigen zehn Metern innerhalb weniger
Stunden zuriickzufiihren waren.

Weitere Untersuchungen (Tugrul et al., 1992; Saydam et al., 1993) im Jahre 1991 gaben ein
detaillierteres Bild Uber die Feinstruktur der Chemokline. Danach hat sich die untere Grenze der
suboxischen Schicht in ihrer Lage nicht verédndert. Die obere Grenze hat sich jedoch deutlich
verflacht, so dal3 Sauerstoffkonzentrationen >10 nM, die im Jahre 1969 noch bis zu einer Dichte
von 16,0 CTt nachzuweisen waren, im Jahre 1991 rund 20 m hoher, zwischen 15,6 bis 15,7 o,
festgestellt wurden (Tugrul et al., 1991; Saydam et al., 1993).

Buesseler et al. (1994) sind der Auffassung, dal diese Variationen durch annuelle und interannuelle
Konvektionsereignisse hervorgerufen werden. Demnach reicht die Tiefenkonvektion bis in den
Dichtehorizont der Chemokline und transportiert somit sauerstoffreiches Wasser von der Oberfla-
che in die Chemokline. Dort wird der Schwefelwasserstoff oxidiert und die suboxische Zone ver-
breitert sich. Einen eindeutigen Trend, der in den letzten 20 Jahren zu einer Verflachung der
oberen Grenze der Chemokline gefiuihrt hat, kbnnen diese Autoren nicht feststellen. Die Lage der
unteren Grenze der Chemokline ist nach Ansicht dieser Autoren unverandert geblieben, da
Konvektionsereignisse bis in diese Tiefen nur sehr selten auftreten.

Die genauen Zeitskalen der Ventilation der Chemokline, die die Voraussetzung fur die Abschéat-

zung natdrlicher Variationen sowie eventueller anthropogen verursachter Veranderungen in der



Lage und Ausbreitung der Chemokline waren (Verringerung der FluBwasserzufuhr durch Bewés-
serungsprojekte und/oder Eutrophierungserscheinungen), sind jedoch noch unbekannt. Eindeuti-
ge Aussagen uber eine theoretische Verflachung der Chemokline lassen sich bis heute noch nicht

treffen.

6.2 Nahrstoffverteilung in der Wassersaule des zentralen Beckens (PROF.VODEANITZKY/
40 Leg 1)

Das im vertikalen Verlauf der Chemokline abnehmende Redoxpotential sowie die abnehmende
Sauerstoffspannung hat weitreichende Folgen fiir die Verteilung der Nahrstoffe, die im Zuge die-
ser Arbeit auf dem ukrainischen Forschungsschiff PROF. VODEANITZKY untersucht wurden. Die
Messungen sind im wesentlichen im Gebiet des nordwestlichen Schelfhanges sowie auf zwei Sta-

tionen im zentralen Becken des Schwarzen Meeres durchgefiihrt worden (Abb. 69).

Fig. 69: Location of stations during the Black Sea cruise of R/V PROF VODEANITZKY (11.-17. Oktober 1992)

Die Tiefe der oberen Begrenzung Chemokline (15,4 ot) lag bei ca. 68-110 m, die untere Begren-
zung (16,2 ot) zwischen ca. 90-160 m. Es konnten auf dieser Ausfahrt keine hochauflésenden
Sauerstoff- sowie Schwefelwasserstoff-Messungen in der Chemokline durchgefuhrt werden. Ge-
naue Bestimmungen der Konzentrationen in der suboxischen Zone von <20 jiM 0 2und <5J|iM
Ha&S sind bisher nur mittels eines profilierenden Pumpsystems ermittelt worden (Codispoti et al.,
1991). Mit diesem System besteht keine Gefahr einer Sauerstoffkontamination der Proben, da
diese im entsprechenden Tiefenhorizont tber einen Autoanalyser gemessen werden. Da ein sol-
ches System wéhrend der eigenen Expedition nicht zur Verfiigung stand, wurden die Literatur-

daten in der nachfolgenden Diskussion fur die Lage der Chemokline herangezogen.



Die vertikale Verteilung des geldsten anorganischen Stickstoffs (Abb. 69) zeigte eine deutliche
Erschépfung in der homogenen Deckschicht aufgrund der Aufnahme durch die Primérproduzenten
in der euphotischen Zone. Direkt an der Oberflache lagen die Nitratkonzentrationen zwischen
0,05-0,1 3 jiM, die Nitritkonzentrationen im Bereich der Nachweisgrenze bis 0,036 |iM. Ammo-
nium zeigte ahnlich geringe Konzentrationen zwischen nicht nachweisbaren Mengen und 0,11
iiM. Die Nitratkonzentration erhdhte sich ab einer Dichte von etwa 14,0 ct und erreicht ihr
Maximum bei ca. 15,4 crt, um danach wieder bei einem crt-Wert von 16,0 auf Null abzufallen. Das
Nitratmaximum deckte sich also entsprechend anderer Messungen mit der oberen Grenze der
Chemokline (Saydam et al. 1993, Tugrul et al., 1991, Codispoti etal., 1991).

Die Werte der Nitritkonzentrationen (Abb. 69) streuten Uber die gesamte Wassersaule sehr stark,
vermutlich aufgrund der geringen Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze.

Die Ammoniumkonzentrationen (Abb. 69) lagen in der Oberflache bishin zur unteren Grenze der
Chemokline unterhalb der Nachweisgrenze. Ab dem Tiefenhorizont der unteren Grenze der
Chemokline (16,2 ot) stieg die Konzentration bis Giber 100 ™M bei ot-Werten >17,0 und mehr als
1000 m Tiefe an. Die Ammoniumkonzentration stieg also erst bei sehr geringen Sauerstoffspan-

nungen bzw. vollig anoxischem Milieu an.
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Fig. 69: Composite profiles of a) nitrate, b) nitrite and c) ammonium plotted vs density using the data set from

7 stations of the PROF. VODEANITZKY/40 Leg Il



Phosphat und Silikat wiesen in der Oberflache ebenfalls nur sehr geringe Konzentrationen auf
(Abb. 70). Die Phosphatkonzentration lag wie Nitrat bis zu einer Dichte von ca. 14,0 crt nahe der
Nachweisgrenze. Silikat zeigte einen ahnlichen Verlauf, die Konzentrationen lagen hier zwischen
0,5-1,2 nM. Ab 14,0 crt stiegen die Konzentrationen beider Néhrstoffe deutlich an, wobei Silikat
kontinuierlich anstieg und Phosphat zunéchst nur bis zu einer Dichte zwischen 15,4-155 crt zu-
nahm (1. Phosphat-Maximum). Sie fiel dann abrupt ab, um dann wieder bei einer Dichte von
16,2 ot ein zweites Maximum zu bilden (2. Phosphatmaximum). Bei weiter ansteigender Dichte
nahm die Phosphatkonzentration wieder ab, stieg anschlieBend aber ab einer Dichte > 16,8 ot
wieder an. Diese letztere Zunahme erstreckt sich Uber einen Tiefenhorizont zwischen 300 und
2000 m, also weit unterhalb der Chemokline. Unterhalb der Pyknokline stieg die Dichte geringer

mit der Tiefe an, als in den ersten 200 m.
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Fig. 70: Composite profiles of a) phosphate and b) Silicate plotted vs density using the data set from 7 stations
ofthe PROF. VODEANITZKY/40 Leg Il cruise.

6.3 Diskussion

Die hier fir den nordwestlichen Teil des Schwarzen Meeres vorgestellten Nahrstoffverteilungen
stimmen in ihren vertikalen ProfilVerlaufen sowie in ihrer H6he mit anderen Messungen gut Uber-
ein (Tugrul et al., 1992; Saydam et al., 1993; Codispoti et al., 1991). Daher scheinen sich auch im
nordwestlichen Teil des Schwarzen Meeres die Annahmen uber die Struktur der Chemokline zu
bestatigen.

Die obere Grenze der Chemokline (15,4 ot) ist durch das Nitrat- sowie das erste Phosphatmaximum
gekennzeichnet. Diese Konzentrationen resultieren aus heterotrophen Remineralisierungsprozessen,
die zum Sauerstoffverbrauch und somit zur Generierung der Chemokline beitragen (Karl & Knauer,
1991; Codispoti et al.,, 1991). Oberhalb des Nitratmaximums scheinen Nitrifizierungsprozesse an
der Sauerstoffzehrung beteiligt zu sein, da Ammonium im Gegensatz zu Nitrat und Phosphat

nicht akkumuliert. Ein Nitritmaximum oberhalb des Nitratmaximums - ein direkter Hinweis auf die



Nitrifizierung (Olson 1983a+b) - wie es Codispoti et al. (1991) im Schwarzen Meer vorgefunden

haben, wurde nicht gemessen. Die Nitritkonzentrationen lagen immer nahe der Nachweisgrenze,

so dalR methodische Unzulénglichkeiten vermutlich eindeutige Strukturen im Nitritprofil nicht

mehr erkennen lieRen.

Innerhalb der Chemokline fiel die Nitratkonzentration auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze

ab, vermutlich durch Denitrifizierungsprozesse (Codispoti et al., 1991). Auch unterhalb des Ni-
trat-Maximums ist ein Nitrit-Maximum von diesen Autoren gemessen worden. Nitrit stellt ein

Zwischenprodukt der Denitrifizierung dar. Die Sauerstoffspannung im unteren Bereich der
Chemokline ist so gering, dal} die Voraussetzung fur Denitrifizierungsprozesse gegeben sind (Ri-
chards, 1965). Auffallig war, daB nicht nur die Nitrat- sondern auch die Ammonium-Konzentra-
tionen in dieser Zone (16 crt) unterhalb der Nachweisgrenze lagen. Ammonium scheint in dieser
Zone verbraucht zu werden (Codispoti et al., 1991). Eine Nitrifikation kommt aufgrund der gerin-
gen Sauerstoffspannungen nicht in Frage. Ob dieser Verbrauch auf mikrobielle Aktivitat der Man-

gan-, Eisen und/oder Purpurbakterien in dieser Zone (Lewis & Landing, 1991; Repeta & Simpson,

1991) oder physiko-chemische Prozesse zuriickzufiihren ist, ist bisher nicht bekannt. Der Auf-
wartstransport wird jedoch verhindert, so daR Ammonium als mégliche Quelle fur die Bildung

des Nitratmaximums auszuscheiden scheint (Codispoti et al., 1991).

Obwohl Phosphat im Gegensatz zum Stickstoff nicht mikrobiellen Remineralisierungsprozessen

unterzogen ist, zeigte Phosphat einen ahnlichen Abfall innerhalb der Chemokline. Das Phosphat-
Minimum bei ca 16,0 crt wird wahrscheinlich durch Redox-Prozesse gesteuert, in die Eisen- und
Mangan-lonen einbezogen sind (Shaffer, 1986; Spencer & Brewer, 1974). Nach diesen Vorstel-
lungen gelangt reduziertes Eisen (Fe2*) sowie vermutlich auch Mangan (Mn2), die unterhalb der
Chemokline in geldster Form und hohen Konzentrationen vorliegen, in die Chemokline und bil-
den unter Einschluff von Phosphat Oxide, wie im Falle des Eisens das Eisen-Hydroxophosphat
(FeOP). Diese Mineralien fallen gravitativ aus und gelangen wieder unterhalb der Chemokline,
wo sie im anoxischen Milieu in Ldsung gehen und Phosphat freigesetzt wird. Dies erklart das
zweite Phosphatmaximum an der Untergrenze der Chemokline bei 16,2 crt. Dieser Kreislauf wird
durch eine verstarkte Aufwartsdiffusion von Phosphat durch den gebildeten Gradienten geschlos-
sen (Shaffer, 1986). Die treibende Kraft dieser "Phosphat-Pumpe" sind vermutlich Vertikal-
bewegungen der Isopyknen, die durch interne Wellen ausgelost werden. In wie weit die Phosphat-
verteilung zusatzlich durch die Aktivitat der Eisen-, Mangan- und Purpurbakterien beeinfluf3t wird,
ist nicht bekannt.

Die Silikatkonzentration stieg im Gegensatz zu NO3und P04kontinuierlich mit der Tiefe an, da
Silikat nicht an mikrobiellen Remineralisierungsprozessen beteiligt ist und auch keinen Wechsel-

wirkungen mit Redoxpaaren wie Fe2*/Fe3* oder Mn2*/Mn3 unterliegt (Billen et al., 1991).

Neben der Ausdehnung der Chemokline, i.e. suboxischen Zone, im Vergleich zu friheren Mes-

sungen, ist ein Anstieg des Nitrat im oberen Teil der Chemokline (Nitrat-Maximum) sowie ein



Abfall der Silikatkonzentration oberhalb der Chemokline festgestellt worden (Codispoti et al., 1991 ;
Saydam et al., 1993). Messungen der ATLANTIS Il-Expedition im Jahre 1969 ergaben Nitrat-
konzentrationen innerhalb des Maximums von 2-3 |iM. Messungen aus den Jahren 1988 (KNORR-
Expedition) und 1991 (BILIM-Expeditionen) zeigten maximale Nitratkonzentrationen zwischen 7
und 9 |iM in dieser Zone (Saydam et al., 1993; Tugrul et al., 1992; Codispoti et al., 1991). Maxi-
male Nitratkonzentrationen, die wahrend dieser Ausfahrt festgestellt wurden, lagen bei ca. 6,5
|iM, also geringfligig unter den bisher publizierten Daten. Der Anstieg kann vermutlich nicht
durch eine theoretisch verstarkt abgelaufende Ammoniumdiffusion durch die Chemokline erklart
werden, da wie bereits erwdhnt Ammonium im unteren Teil der Chemokline verbraucht wird
(Codispoti et al., 1991). Das Nitrat-Maximum wird daher vermutlich durch die Remineralisation
absinkenden und/oder lateral zugefiihrten organischen Materials sowie durch den lateralen Nitrat-
eintrag in das zentrale Becken gebildet.

Codispoti et al. (1991) schatzt den Anstieg des Nitrats im Oberflachenwasserkdrper des zentralen
Beckens, im Vergleich zu den Messungen aus dem Jahre 1969, auf ca. 100-300 mM/m2 Dieser
Anstieg resultiert im wesentlichen aus dem Anstieg des Nitrat-Maximums an der oberen Grenze
der Chemokline. Die Autoren vermuten, daR die Nahrstoff-Frachten der in das Schwarze Meer
einmiundenden Flisse eine mdgliche Ursache fiir die angestiegene Nitratkonzentration sein kénn-
te. Die Autoren schatzen weiterhin die mittlere DiN-Konzentration der Flusse auf 50-100 ~M
(Meybeck, 1982). Ein Anstieg dieser Konzentration um 24 ~M, so die Autoren, wiirde zu einem
Anstieg der geldsten Stickstoff-Nahrsalze rein rechnerisch um 0,15 |iM pro Liter und Jahr fiihren
(bei einem angenommenen Volumen der Oberflachenschicht von 50.000 km3 und einem mittle-
ren jahrlichen Eintrag von 320 km3.

Die Bedeutung der Donau fiir die veréanderten Nahrstoffkonzentrationen des zentralen Beckens ist
bisher aufgrund fehlender Daten vernachlassigt worden. Die Mediankonzentration von ca. 270
UM des anorganisch geldsten Stickstoffs der Donau (Kap. 4) liegt sehr viel héher als die von Meybeck
(1982) und Codispoti et al. (1991) abgeschatzte DIN-Konzentration. Wie in Kapitel 3 erwahnt, ist
die Stickstoffkonzentration im Vergleich zu den Messungen aus den 60er Jahren um das Fuinffache
gestiegen. Geht man von einer erh6hten Konzentration von ca. 210 (xM aus, ergédbe dies nach
den gleichen Berechnungen, wie sie Codispoti et al. (1991) angestellt haben, eine jahrliche Zu-
nahme der gelosten Stickstoff-Nahrsalze um 0,9 jiM/l im Oberflachenwasserkérper des zentralen
Beckens allein durch die Donau. Dies ist sicherlich nur ein theoretischer Wert, da nicht alle Nahr-
stoffe das zentrale Becken erreichen.

Ein weiterer Hinweis auf den unmittelbaren EinfluR der Donau auf biogeochemische Prozesse im
zentralen Becken des Schwarzen Meeres ist die gesunkene Silikatkonzentration im Oberflachen-
wasserkorper des zentralen Beckens (Tugrul et al., 1992). Die Silikatkonzentrationen in der
euphotischen Zone, die wahrend der ATLANT!S-Expedition im Jahre 1969 ermittelt wurden, be-
trugen zwischen 10-15 ;iM. Wahrend der KNORR- sowie den BILIM-Expeditionen lagen sie immer

nahe an der Nachweisgrenze. Die in dieser Arbeit vorgestellten Silikatkonzentrationen bewegten



sich in der euphotischen Zone ebenfalls nur zwischen 0,5 und 1,2 nM. Diese Silikaterschopfung
in der euphotischen Zone kénnte auf vorhergehende Diatomeenbliiten zurtickgefiihrt werden.
Alle gemessenen Silikatkonzentrationen der KNORR-Fahrt ins zentrale Becken, die vom 16. April
bis 29 Juli 1988 durchgefuhrt wurde, der BILIM-Expeditionen in den gesamten sidlichen Teil des
Schwarzen Meeres, die verteilt Gber das Jahr von 1987-1991 stattfanden, sowie der eigenen
Messungen im Oktober 1992 im nordwestlichen Teil lagen jedoch in diesem geringen
Konzentrationsbereich, so daf} eine gute Aufldsung der Nahrstoffkonzentrationen saisonal sowie
regional durchaus vorliegen.

Wie in Kap. 3 gezeigt wurde, verringerte sich die Silikatkonzentration in der Donau auf ein Drittel
nach dem Bau des Iron Gate | im Jahre 1974. Rein rechnerisch wirde die im Vergleich zu den 60er
Jahren im Durchschnitt um 120 (iM niedriger liegende Silikatkonzentration in der Donau jahrlich
zu einer Reduzierung von ca. 0,5 (iM/1 im Oberflachenwasserkorper des zentralen Beckens fiih-
ren. Die gemessene Abnahme um ca. 10-15 |aM innerhalb von 20 Jahren ist daher, zumindest

theoretisch, fast vollstandig durch den EinfluR der Donau zu erkléren.

Die bisher angestellten Ausfihrungen zeigen deutlich, dall Né&hrstoffzusammensetzung sowie
deren Konzentrationen zumindest im Oberflachenbereich des zentralen Beckens stark durch die
Donau beeinfluBt wird. Die aufgezeigten parallel verlaufenden Entwicklungen in der Donau so-
wie im zentralen Becken sind augenscheinlich. Die sich in der Vertikalen ausbreitenden Chemokline
wurde im wesentlichen durch die reduzierte FluBwasserzufuhr durch den Dnestr und Dnepr, die
jedoch zusammen gerade 29% des Eintrages der Donau ausmachen, sowie durch erhdhten Ein-
strom salzreichen Wassers durch den Bosporus erklart. In der bisherigen wissenschaftlichen Dis-
kussion ist die Rolle der Eutrophierung des Schwarzen Meeres durch die Donau bisher vernach-

lassigt worden. Diese soll im in einem abschlieBenden Kapitel ausfuhrlicher diskutiert werden.



7 Der Nahrstofftransport von der Donau bis in das zentralen Becken des Schwarzen
Meeres

Bevor die Nahrstoffe terrestrischen Ursprungs den Ozean erreichen, passieren sie Flusse, Seen,
Astuare sowie Kiistengewasser. Diese Systeme weisen eine hohe Filterkapazitit in Bezug auf diese
Nahrstoffe auf (Billen et al., 1991). Unter der Filterkapazitét ist hier die Eliminierung der N&hrstoffe
aus dem System durch die Sedimentdeposition und im Falle des Stickstoffs zusatzlich durch die
Denitrifikation zu verstehen. Vorgeschaltet sind biologische Transformationsprozesse wie die Auf-
nahme durch die Primérproduzenten sowie die physiko-chemische Prozesse wie die Adsorption,
Ausfallung und Ausflockung.

In diesem letzten Kapitel sollen die in dieser Arbeit aufgezeigten Entwicklungen und Prozesse
entlang des Entwasserungsgebietes der Donau (rumanisch/bulgarischer Abschnitt zwischen Iron
Gate | und dem Delta) sowie in den Kistengewassern und im zentralen Becken des Schwarzen
Meeres zusammenfassend charakterisiert und, so weit wie maoglich, budgetiert werden. Einige
Abschnitte entlang dieses Weges stellen dabei eine "Black-Box" dar (Donauabschnitt zwischen
Iron Gate | und dem Delta, sowie die Kiistengewasser). Dennoch sollen, wie im Falle der anderen
behandelten Abschnitte, Hypothesen Uber die Transformationsprozesse der Nahrstoffe aufgestellt

werden.

In Abb, 71 sind die in dieser Arbeit vorgestellten Budgets des Nahrstofftransportes von der Donau
bis in das zentrale Becken zusammengefaft.

Demnach stellt das Iron Gate |, als erste Nahrstoffsenke im ruménischen Teil der Donau, eine
effiziente Silikatsenke dar. Nach der Inbetriebnahme des Staudammes sank die Silikatkonzentration

in der Donau sowie in den Kistengewéassern drastisch ab, so dal3 vermutlich die Aufstauung der



Donau und die daraus resultierenden Prozesse hierfur verantwortlich waren. In der Donau sank
die Silikatkonzentration um ca.100 nM. Geht man von einer durchschnittlichen Schiittung der
Donau von 210 km3a aus, so wiirden die jahrliche Silikatfracht um 588 0001 seit Beginn der 70er
Jahre abgenommen haben. Geht man weiterhin davon aus, daf? diese Silikatabnahme zur Halfte
durch die Ausfallung der Sedimente im Iron Gate |, zur anderen Halfte durch Diatomeenbliiten im
Iron Gate | sowie entlang der Donau verursacht werden, ergibt sich bei einem angenommenen Si/
N-Verhéltnis von Diatomeen von ca. 1,1 (Brzezinski, 1985) und einem N/P-Verhéltnis von 16 eine
jahrliche zusétzliche Aufnahme von ca. 134 0001 Stickstoff sowie ca. 18 0001 Phosphat durch die
Primé&rproduzenten in der Donau. In welchem Umfang die biologischen Transformationsprozesse
in dem Stausee daran beteiligt sind, bleibt bisher unbeantwortet.

Zwischen km 850 und km 85 liegen keine Nahrstoffdaten der Donau vor, dennoch ist die Filter-
kapazitat in diesem FluBabschnitt mit derjenigen eutrophierter Flisse wie dem Rhein sicherlich zu
vergleichen. Die Filterkapazitat der Flusse fur Nahrstoffe ist mit dem Gehalt an organischer Sub-
stanz korreliert (Billen, 1982; Billen et al., 1990), da in Flissen die Aufnahme speziell fur Stickstoff
durch Denitrifizierungsprozesse im Sediment gesteuert wird, die das Nitrat als terminalen Elektronen-
akzeptor fir die Veratmung der organischen Substanz benétigen. Der Rhein, die Weser und die
Elbe, mit einer hohen Konzentration oganischer Substanz, weisen eine Stickstoff-Filterkapazitéat
zwischen 30 und 50% auf (Billen, 1991). Berechnungen Uber die Phosphor-Aufnahmekapazitét
liegen nicht vor. Es ist davon auszugehen, dal3 sie unterhalb des Stickstoffs liegt, da Phosphor dem
System nicht durch Remineralisierungsprozesse entzogen wird, sondern nur durch Sediment-
deposition.

Die Donau empféngt grole Mengen organischen Materials aus stédtischen und industriellen Ab-
wassern. Die Filterkapazitat liegt daher vermutlich in der selben GréRenordnung wie die des Rheins
oder der Weser. Um jedoch die genaue Filterkapazitat dieses Donauabschnittes abschétzen zu
kénnen, sind detaillierte Daten Uber den Eintrag in die Donau, z.B. durch die einmindenden
Flusse wie den Olt, sowie die Differenz der N&hrstoff-Fracht zwischen dem Iron Gate und dem
Delta notwendig.

Eine weitere wichtige Nahrstoffsenke stellt das Delta dar. Das Donau-Delta ist vermutlich die effi-
zienteste Stickstoffsenke auf dem Weg zwischen dem Iron Gate | und dem zentralen Becken.
Vorliegende Abschatzungen der Néahrstoff-Fracht der Donau vor Eintritt in das Delta , liegen zwi-
schen 1,2 und 2,6 Millionen t Stickstoff bzw. 18 und 46 000 1Phosphat (Chirea & Gomoiu, 1986).
Die Abschatzungen Uber die N&hrstoff-Fracht der Donau nach Verlassen des Deltas bewegen sich
fur den Fall des Phosphats in der gleichen GrofRenordnung. Die berechnete Stickstoff-Fracht liegt
jedoch um mehr als die Halfte unter diesen Abschéatzungen, zwischen 600 000 und 800 000 t pro
Jahr. Diesen Berechnungen zufolge miften ca. 1,2 Mill. t Stickstoff oder 63% der Fracht im Delta
jahrlich aufgenommen werden. Da die POM-Konzentration in der Donau saisonal kaum schwankt

und die Primarproduktion zumindest im eigentlichen FluBbett zu vernachlassigen ist, scheinen die



aufgenommenen Nahrstoffe nicht in Form von POM exportiert zu werden, sondern durch Sediment-
deposition und/oder Denitrifizierungsprozesse dem System entzogen zu werden. Eine Stickstoff-
eliminierung in dieser GréRenordnung ist fur einige Seen bekannt (Seitzinger, 1988; Billen et al.,
1991). Dabei spielt die Denitrifikation eine weitaus wichtigere Rolle, als die Sedimentdeposition
(Seitzinger, 1988). Das Donau-Delta weist eine Vielzahl von Seen und Kanélen auf, in denen das
Donauwasser stagniert, die grof3en Schilfbestande weisen anoxische Verhaltnisse auf. Das Donau-
Delta ist daher ein fir die Denitrifikation klassisches System.

Die in der GroéRenordnung gleichbleibenden Phosphatkonzentrationen nach dem Passieren des
Deltas konnten durch erhéhte Anoxia im Delta nach der einsetzenden Eutrophierung verursacht
sein. Unter reduzierten Bedingungen wird Phosphat aus den Sedimenten wieder freigesetzt
(Schindler, 1981; Billen et al., 1991). Ein Gleichgewicht zwischen Aufnahme durch die Primar-
produzenten und Abgabe nach deren Sedimentation, durch sich einstellende anoxische Verhalt-
nisse, wird die jahrliche Phosphatfracht nicht verandern. So wurden fir Seen, die reduzierende
Sedimente aufweisen, eine Filterkapazitat fur Stickstoff zwischen 20-70% festgestellt, fiir Phos-
phor konnte in diesen Seen jedoch keine Eliminierung durch Sedimentdeposition nachgewiesen
werden (Anderson, 1982).

Im Astuar als weiterer Néhrstoffsenke werden vorwiegend durch biologische Transformations-
prozesse bis zu 48% der Nahrstoffe aufgenommen und in partikuldre Substanz umgewandelt. Da
die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen aufgrund der extrem guten Wetterbedingungen und
damit einhergehend optimalen Wachstumsbedingungen sicherlich maximale Aufnahmen repra-
sentieren, wurde als lahresmittel eine Aufnahme von ca. 25% angenommen. Die Filterkapazitat
fur Stickstoff einiger Astuare, die ebenfalls hauptsichlich iiber die Denitrifikation im Sediment
ablauft, wird zwischen 30-60% angegeben (Billen et al, 1991). Im Donau-Astuar scheint innerhalb
des Astuars kaum organisches Material zu sedimentieren. Im Bereich der Astuar-Front scheint eine
erhdhte Sedimentation stattzufinden. Wieviel der partikularen Substanz vor allem im Bereich der
Astuar-Front sedimentiert und damit potentiell durch Denitrifikation aus dem System entzogen
werden kann, kann aufgrund der in dieser Arbeit dargestellten ersten Sinkstoff-Fallen Ergebnisse
noch nicht abgeschatzt werden. Uber die Filterkapazitat des Donau-Astuars, i.e. die Eliminierung
der Nahrstoffe, sind daher keine Aussagen zu treffen. Im Bereich des Amazonas-Astuars, das wie
die Donau ein &uReres Astuar darstellt und dessen Produktionsregime wie in dieser Arbeit gezeigt
werden konnte vergleichbar ist, wird von einer Stickstoff-Eliminierung von Uber 60% berichtet
(Billen et al., 1991).

Ein Teil des im Donau-Astuar gebildeten partikularen organischen Materials und ca. 75% der Néhr-
stoffe erreichen jedoch die Kustengewasser. Wie aus den historischen Datensatzen hervorgeht,
sind in den 70er und 80er jahren massive Bliten, und anschlielend daran anoxische Verhéltnisse
in den bodennahen Wasserschichten entlang der rumanischen Kiste aufgetreten. Es kann daher

davon ausgegangen werden, dafl der rumanische Schelf eine weitere effiziente Nahrstoffsenke



darstellt. Wieviel der partikuldren organischen Substanz, die im Astuar und in den Kiistengewdas-
sern produziert wird, auf dem Schelf sedimentiert bzw. bis in das zentrale Becken transportiert
wird, ist bisher unerforscht.

In eutrophierten Kistengewassern wie der Ost- oder Nordsee wird ca. 20% des jahrlichen Stick-
stoff-Eintrages dem System durch Denitrifikationsprozesse entzogen (Kéhler, 1990; Billen, 1978).
Die Denitrifikation kénnte aufgrund der haufig aufgetretenen Anoxia der bodennahen Wasser-
korper im Bereich des nordwestlichen Schelfes des Schwarzen Meeres geringer sein als in der Ost-
und Nordsee. Durch die Anoxia wird die Nitrifikation an der Sedimentoberflache inhibiert, die
Denitrifikation somit substratlimitiert (Kahler, 1990). Weitere 10 % werden in diesen Gebieten
durch Sedimentdeposition dem System entzogen (Wollast, 1991; Kahler, 1990), so daB ca. 30%
des jahrlich fluvialen Stickstoffeintrages im Schelfbereich entzogen werden kdnnten.

Die Filterkapazitat der Schelfgebiete des nordwestlichen Schwarzen Meeres fir Phosphat liegt
vermutlich weit Uber derjenigen des Stickstoffs, da durch das hohe N/P-Verhéltnis der Donau von
im Mittel 61 die Kistengewasser vermutlich phosphatlimitiert sind. Die Aufnahmekapazitat fir
Silikat ist vermutlich ebenfalls hoch aufgrund der bereits beschriebenen enormen Diatomeenbliten
vor allem im Fruhjahr. Eine Quantifizierung dieser Filterkapazitat ist fur Phosphat bisher nicht
vorgenommen worden, kann jedoch aus der unterschiedlichen Entwicklung der Nitrat- und
Phosphatkonzentrationen im zentralen Becken abgeschatzt werden.

Nach den Berechnungen von Codispoti et al. (1991) ist die Nitratkonzentration im zentralen
Becken zwischen 100-300 mM/m2 angestiegen. Bei einer angenommenen Flache des zentralen
Beckens von 350 000 km2ergabe dies eine Zunahme zwischen 500 000 und 1,5 Mill. t Stickstoff
im Oberflachenwasserkorper des Schwarzen Meeres. Das Zeitintervall dieses Anstieges wird auf
ca. 20 Jahre geschéatzt und dabei mit dem Einsetzen der Eutrophierung zu Beginn der 70er Jahre in
der Donau und den Kustengewdssern gleichgesetzt. Daraus errechnet sich eine jahrliche Stick-
stoff-Akkumulation von ca. 50 000 t im Oberflachenwasserkorper des zentralen Beckens.

Im Gegensatz zum Stickstoff ist die Phosphatkonzentration innerhalb der Chemokline des zentra-
len Beckens nicht angestiegen. Die angestiegenen Phosphatfrachten der Donau scheinen das zen-
trale Becken nicht zu erreichen. Dies wiirde bedeuten, daR im Bereich des nordwestlichen Schelfes
aufgrund des extrem hohen (und durch die Eutrophierung nochmals erhohten) N/P-Verhéltnisses
der einmindenden Fliisse eine Phosphatlimitation vorliegen wiirde, wodurch das Phosphat in
diesem Bereich vollstandig aufgebraucht wiirde. Firr das beobachtete angestiegene Nitratmaximum
im oberen Teil der Chemokline wiirde dieses heiflen, daf3 sein Ursprung nicht im partikularen
organischen Material, das auf dem Schelf gebildet wurde, zu suchen ist, sondern auf organisches
Material zurtickzufiihren ist, das im zentralen Becken gebildet wurde. Nach dieser Vorstellung
gelangte, nachdem das Phosphat auf dem Schelf aufgebraucht worden ist, der restliche Stickstoff
in das zentrale Becken, das vermutlich stickstofflimitiert ist, und erhéhte hier die Primarproduktion.

Das angestiegene Nitratmaximum im oberen Bereich der Chemokline ist also vermutlich auf die



Remineralisation im zentralen Becken gebildeter organischer Substanz sowie dem verstarkten la-
teralen DIN-Eintrag des nordwestlichen Schelfes zurtickzufihren. Die auf dem Schelf gebildete
partikulére organische Substanz sedimentiert hier vermutlich fast vollstandig.

Neben der Donau minden noch der Dnepr und Dnestr in den nordwestlichen Teil des Schwarzen
Meeres. Diese Flisse weisen dhnliche Nahrstoffkonzentrationen wie die Donau auf. Die zeitliche
Entwicklung des Anstieges ist ebenfalls zu vergleichen (Tolmazin, 1985a). Sie transportieren ver-
mutlich ca. 100 000 t Stickstoff in das Schwarze Meer. Da die Donau, der Dnepr und der Dnestr
ca. 87% des gesamten FluRwassereintrages stellen (der Don wurde hier vernachléssigt, da er ins
Azowsche Meer mindet) ist vermutlich hier der Hauptgrund fiir die angestiegene Stickstoff-
konzentration im Oberflachenwasserkorper des zentralen Beckens zu suchen. Die parallele Ent-
wicklung der Silikatkonzentration in der Donau und im Oberflaichenwasserkérper des zentralen
Beckens ist ein weiterer Hinweis auf die enge Kopplung dieser Systeme.

500 000 t Stickstoff gelangen jahrlich aus dem Donau-Astuar in das Schwarze Meer, ein Anstieg
um ca. 400 000 t seit Beginn der Eutrophierung. Geht man davon aus, daR die Verhaltnisse im
Falle des Dnepr und Dnestr dhnlich sind, kommen nocheinmal ca. 50 000 1jéhrlich, die zusétzlich
seit Beginn der Eutrophierung in das Schwarze Meer transportiert werden, hinzu (hier wird auch
eine 25% Aufnahme in den jeweiligen Astuaren angenommen sowie eine Verfunffachung der
Stickstoffkonzentration). 10% dieses zusatzlichen Eintrages akkumulieren laut dieser Berechnun-
gen pro |ahr im Oberflachenwasser des zentralen Beckens. 30% werden durch Denitrifikation und
Sedimentdeposition aus dem System entfernt, wenn man &hnliche Verhaltnisse wie in anderen
eutrophierten Kiistengewassern annimmt. Uber den Verbleib der restlichen 60% oder 240 000 t
pro |ahr kdnnen nur Vermutungen angestellt werden.

Ein hypothetischer Anstieg im Tiefenwasser des zentralen Beckens ist sicherlich mef3technisch
nicht nachweisbar. Geldéngen die gesamten 240 000 t in das zentrale Becken wirde dieses in 20
jahren und einem angenommene Volumen des Tiefenwasserkdrpers von 500 000 km3eine Zu-
nahme um gerade 0,7 ~M bedeuten, die bei einer Hintergrundkonzentration von > 100 (iM Am-
monium nicht nachweisbar sind. Bei einer angenommenen erhéhten Primarproduktion im zen-
tralen Becken des Schwarzen Meeres durch die angestiegenen Stickstoff-Frachten vor allem der
Donau miBten sich auch die Sedimentationsraten erhoht haben. Da weder Primarproduktions-
messungen noch Sedimentationsraten Uber Sinkstoff-Fallen zur Zeit vor der Eutrophierung vorlie-
gen, scheint die einzige Moéglichkeit der Validierung dieser Hypothese eine Analyse der Sedimen-
te.

Eine weitere mdgliche Stickstoffsenke kdnnte die Chemokline sein. Da die Nitratkonzentration im
oberen Teil der Chemokline angestiegen ist, ist aufgrund der durch die Eutrophierung zu erwar-
tenden auch erhodhten Konzentration organischen Materials eine verstarkt ablaufende
Denitrifizierung wahrscheinlich. Die bereits erwahnte Ausdehnung der suboxischen Schicht im

zentralen Bereich des Schwarzen Meeres kdnnte ein zusatzlicher Hinweis auf eine erhdhte Primar-



Produktion und anschliefender Remineralisation im Bereich der Chemokline sein. Eine genaue

Quantifizierung ist aufgrund fehlender Messungen bisher jedoch nicht méglich.

Der in dieser Arbeit vorgestellte Nahrstoff-Transport von der Donau bis in das zentrale Becken des
Schwarzen Meeres zeigt sehr deutlich, dal3 die Donau in einem wesentlichen Ausmafl an der
Eutrophierung des Schwarzen Meeres beteiligt ist. Die fluviale Eutrophierung wird zu mehr als
50% von ihr verursacht. Die weitere Erforschung der Schlisselstellen dieses Nahrstofftransportes,
das Iron Gate |, das Delta sowie das Donau-Astuar, die wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte
enorme Filter fUr diese Nahrstoffe darstellen, scheinen dringend erforderlich, um notwendige
MaRnahmen zur Reduzierung der Nahrstoffeintréage einleiten zu kénnen. Wird die Assimilations-
kapazitit der natirlichen Vorflutersysteme Delta sowie Astuar durch weitere Nahrstoff- bzw. Schad-
stoff-Einleitungen Uberschritten bzw. eingeschrankt, wiirde die Nahrstoffbelastung des Schwar-

zen Meeres durch die Flisse um ca. das Doppelte zunehmen.



Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, den Transport und Verbleib der Néhrstoffe vom Einzugsgebiet der
Donau bis in das zentrale Becken des Schwarzen Meeres zu untersuchen. Dazu wurden histori-
sche Daten rumanischer Wissenschaftler ausgewertet sowie Felduntersuchungen vor allem im

Donau-Astuar und im zentralen Becken des Schwarzen Meeres durchgefiihrt.

Die Evaluation der historischen Datensétze ergab, dal die Donau jahrlich zwischen 600 000 und
800 000 Tonnen Stickstoff, zwischen 18 000 und 32 000 Tonnen Phosphat sowie 150 000 und
380 000 Tonnen Silikat in das Schwarze Meer transportiert. Die Frachten am gel6stem anorgani-
schem Stickstoff bzw. Phosphat in der Donau sind im Vergleich zu friheren Messungen um das
funf- bzw. dreifache angestiegen. Hauptverantwortlich fiir den Anstieg dieser Néhrstoffe sind an-
thropogene Eintrage. Die Silikatfracht der Donau ist dagegen auf ein Drittel gesunken. Die Verrin-
gerung ist vor allem auf die Inbetriebnahme eines Stausees (Iron Gate I), in dem ca. ein Drittel der
gesamten Sedimentfracht sedimentiert, zurtickzufihren. Dieser Stausee ist eine effiziente Nahrstoff-
senke vor allem fir Silikat. Eine weitere wichtige SchlUsselstelle fir den Nahrstofftransport stellt
das Donau-Delta dar, in dem nach den vorliegenden Daten die Hélfte der Stickstoff-Frachten der
Donau vermutlich durch Denitrifizierungsprozesse eliminiert werden. Das Delta stellt somit eine
effiziente Stickstoffsenke dar.

Die jahrliche Fluktuation der N&hrstoffkonzentrationen in der Donau wird durch die Schittung
der Donau bestimmt. Die Konzentrationen liegen generell im Frihjahr nach der einsetzenden
Eisschmelze und damit einhergehend hoéherer Schittung hdher als im Sommer, bei minimaler
Schiittung. Die maximalen Nahrstoffkonzentrationen eilten der maximalen Schiittung um ca.
einen Monat voraus, was durch einen Auswaschungseffekt zu erklaren ist.

Als Folge der Eutrophierung sind in ruménischen Kiistengewassern massive Phytoplanktonbliten
aufgetreten, die zu einer Abnahme der benthischen Biomasse um ca. die Halfte fihrten. Der
Anstieg der Stickstoffkonzentrationen und die Verringerung der Silikatkonzentrationen liegt in der
gleichen GréRBenordnung wie in der Donau. Die Phosphatkonzentration hat in den rumanischen
Kistengewassern durch direkte Einleitung durch eine Dingemittelfabrik bis auf das 18fache im
Vergleich zu frlheren Messungen zugenommen.

Auf insgesamt acht Ausfahrten in das Donau-Astuar wurde das Primarproduktionsregime dieses
Astuars néher untersucht. Die Nahrstoffverteilung im Donau-Astuar ist aufgrund ausreichender
Lichtverhaitnisse vor allem biologisch kontrolliert. Das Primarproduktionsregime &hnelt demjeni-
gen des Amazonas-Astuars. Im Donau-Astuar werden bis zu 45% der Nahrstoffe durch die Primar-
produzenten wéhrend des Vermischungsprozesses aufgenommen und in partikulére organische
Substanz umgewandelt. Innerhalb des Astuars scheint nur wenig Material zu sedimentieren (die

tagliche Sedimentationsrate betragt <1% des Bestandes der Wassersaule), im Bereich der Astuar-



Front scheint eine erhdhte Sedimentation stattzufinden (> 5% des Bestandes der Wassersaule).
Wieviel der partikuldren organischen Substanz letztendlich im Donau-Astuar verbleibt, a8t sich
aufgrund dieser ersten Sinkstoff-Fallen Untersuchungen nicht sagen. Welcher Anteil der
Nahrstoffrachten durch Sedimentdeposition bzw. Denitrifikation aus dem System entzogen wer-
den, laRt sich daher noch nicht abschéatzen.

Die langfristige Entwicklung der N&hrstoffkonzentrationen im zentralen Becken des Schwarzen
Meeres weist deutliche Parallelen zu der Entwicklung in der Donau auf. Die Konzentrationen des
geldsten anorganischen Stickstoffs sind gegeniiber Messungen, die in den 60er Jahren durchge-
fuhrtwurden, deutlich erhdht. Im Oberflachenwasserkérper des zentralen Beckens akkumulieren
jahrlich ca. 50 000 Tonnen Stickstoff. Diese Entwicklung ist vermutlich groRtenteils auf die erh6h-
ten Nahrstoffeintrage der Donau zurtickzufiihren. Die Phosphatkonzentration im zentralen Bek-
ken ist hingegen nicht angestiegen. Der Anstieg der Stickstoffkonzentration ist daher vermutlich
auf den lateralen Eintrag von geldstem anorganischem Stickstoff und/oder im zentralen Becken
gebildeter organischer Substanz zuriickzufiihren. Das in den Kustengewassern des nordwestli-
chen Schelfes produzierte partikulére organische Material sedimentiert hier vermutlich fast voll-
standig. Die gesunkene Silikatkonzentration im Oberflachenwasserkorper des zentralen Beckens

lalst sich vollstandig durch die verringerte Silikatfracht der Donau erklaren.
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10 Anhang
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