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QUANTIFIZIERUNG DER TIEFENSPEZIFISCHEN, MIKROBIELL
MEDITIERTEN DENITRIFIZIERUNGSRATE IM ZUGERSEE-SUDBECKEN
AUFGRUND DER N-ISOTOPENSIGNALE IM NO3; UND N,

1. Zusammenfassung

Die Thematik der hier prisentierten Studie ist die natiirliche Stickstoffisotopenzusammensetzung des Nitrats
und des geldsten molekularen Stickstoffs als Indikator fiir die mikrobiell katalysierte Denitrifikation in anaero-
ben bis anoxischen Zonen eines stehenden Gewissers. Insbesondere geht es um die Frage, ob die bakteriell
katalysierte Reaktion im Sediment eine Verschiebung des Nitratisotopensignals im freien Wasserkorper verur-
sacht oder nicht. Die zwei Moglichkeiten beruhen auf zwei unterschiedlichen Modellen sedimentérer Denitrifi-
kation. Die Theorie der vollstdndigen Elimination des ins Sediment diffundierten Nitrats in mikrobiell aktiven
Mikrotkosystemen postuliert das Sediment als perfekte Nitratsenke, was eine Isotopenfraktionierung in diesem
Kompartiment unterdriicken wiirde. Die andere Theorie geht davon aus, dass die sedimentire Denitrifikation
genauso wie die pelagiale zu einer Fraktionierung des Nitratreservoirs fiihrt. Des weitern interessieren zwei
Fragen: 1.) In wie weit kann die Nitratisotopenzusammensetzung zur Quantifizierung des reduktiv umgesetzten
Nitrats in einem gegebenen aquatischen Umweltsystem verwendet werden? 2.) Unter welchen Bedingungen
kann die Isotopenverschiebung im gelosten molekularen Stickstoff zur Berechnung der durch denitrifizierende
Mikroorganismen gezehrten Nitratfracht dienen? Die Untersuchungen werden aufgrund der salinitdtsbedingten
permanenten Stratifizierung der Wassersdule unter 60m Tiefe — auch Meromixis genannt — im Zugersee-
Stidbecken durchgefiihrt. Diese Systemeigenschaft bewirkt eine anoxische Tiefenzone, deren Wasser im Schnitt
wihrend fiinf Jahren von der Atmosphire abgeschnitten ist.

Aufgrund der zwei unterschiedlichen Theorien der Fraktionierung des Nitratreservoirs aufgrund bakterieller
Denitrifikation im Sediment werden in dieser Studie zwei Systemmodelle erarbeitet. Es zeigt sich, dass das
Nitrat bei stattfindender Isotopenfraktionierung im Sediment aufgrund der charakteristischen Seemorphologie
mit exponentieller Abhiingigkeit von der Tiefe des Sees mit ’N-NO;™ angereichert wiirde. Dem gegeniiber kann
bei einer Isotopenfraktionierung einzig im freien Wasserkorper mit einem linearen Anstieg der Nitratisotopen-
signale mit zunehmender Tiefe gerechnet werden.

Die Frage nach der Effizienz der bakteriell katalysierten Denitrifikation in den Kompartimenten Sediment und
freier Wasserkorper bei unterschiedlichen Reduktionspotentialen der Tiefenstufen des Sees wird durch System-
analysen anhand von Tiefenprofilen der Jahre 1985, 1993 und 2000 beantwortet. Dabei werden die Parameter
Wassertemperatur, Salinitdt, Sauerstoffgehalt, Nitrat-, Nitrit und Ammoniumkonzentration untersucht. Zur
Bestimmung der Tiefenprofile der Isotopenzusammensetzung des Nitrats wird eine neulich entwickelte Metho-
dik zur Aufkonzentrierung des Nitrats auf Ionentauschersdulen mit nachfolgenden massenspektometrischer
Analyse des Verhiltnisses "N/'*N in leicht modifizierter Form angewendet. Die Isotopenverschiebungen im
gelosten molekularen Stickstoff wird mit einer fiir diese Studie neu entwickelten Technik analysiert. Dabei
handelt es sich um eine massenspektometrische Direktmessung jener Fraktion molekularen Stickstoffs, die in
einem zuvor Ny-evakuierten Probebehilter von der wissrigen Phase in Gasphase gegangenen ist.

Die Stoffflussanalyse anhand der Nitrattiefenprofile ergibt im Winter 2000 einen Flux Fyos— in die anaerobe
Zone des Zugersee-Siidbeckens in einer Tiefe von 160m von -0.4mmolm™d" zum Seegrund hin. In 180m Tiefe
misst man dagegen einen Nitratflux Fyos— von -2.4mmolm™d’. Das Mittel dieser Fluxe ergibt eine
Nitratzehrungsrate Ryos— im anoxischen Bereich des Zugersee-Siidbeckens von -0.05mmolm™>d". Diese Werte
sind geringfiigig kleiner als jene, die fiir die Jahre 1985 und 1993 aufgrund der iiber das ganze Jahr gemittelten
Daten berechnet werden konnen. Es kann geschitzt werden, dass das Zugersee-Siidbecken als Gesamtsystem je



nach Umfang des anthropogen verursachten Stickstoffeintrags pro Jahr eine Fracht von 140 bis 240t Nitrat zu
molekularem Stickstoff reduzieren vermag. Diese ist in den letzten Jahren klar riickldufig. In der Isotopen-
zusammensetzung des Nitrats kann eine '’N-Anreicherung von 4.6%o unmittelbar an der Seeoberfliche bis auf
11.0%0 am Seegrund gemessen werden. Die Werte der Nitratisotopenzusammensetzung §'°N-NO;™ nehmen
iiber die gesamte Seetiefe linear gemiss der Tiefenabhingigkeit 8 "N-NO;™ = -0.0285z + 5.473 ' zu. Dabei
zeigen sie eine Korrelation der Messwerte mit ihrer Regressionsgeraden von 97%. Die tiefenspezifischen
Nitratisotopensignale weisen dem gemiss eine signifikante Verschiebung auf. Bei der Isotopenzusammen-
setzung des gelosten molekularen Stickstoffs liegt eine ’N-Abreicherung von 0.5%¢ an der Seeoberfliche bis
auf -0.5%0 am Seegrund vor. Diese Werte folgen ebenso linear wie jene der Nitratisotopensignale tiber die
gesamte Wassersiule einer Regressionsgeraden der Form §"°N-N, = 0.0083z + 0.980. Diese Daten weisen eine
Korrelation von 83% auf. Dem entsprechend kann die tiefenspezifische N-Isotopenverschiebung auf qualita-
tivem Niveau als signifikant betrachtet werden.

Aufgrund der Modellierung der tiefen- und kompartimentspezifischen Denitrifikation ist ersichtlich, dass die
Denitrifikation in den tiefsten Bereichen des Zugersee-Siidbeckens aufgrund der reduzierten Nitratkonzen-
tration und der zugleich stark ansteigenden Salinitit im Wasser zunehmend gehemmt wird. Demnach wird der
tiberwiegende Teil des im Zugersee-Siidbecken reduktiv abgebauten Nitrats im freien Wasserkorper der voll-
stindig anoxischen Tiefenzone umgesetzt. Aufgrund der hier erhobenen Isotopenprofile kann angenommen
werden, dass im Sediment keinerlei Isotopenfraktionierung stattfindet. Damit wird die Theorie der Denitrifika-
tion in mikrobiell aktiven Mikrodkosystemen bestitigt. Bei der Ausbildung der tiefenspezifischen Isotopen-
signale im Nitrat und im geldsten molekularen Stickstoff ist offensichtlich die Umsatzrate der mikrobiell medi-
ierten Denitrifikation in der anoxischen Tiefenschicht der limitierende Faktor. Aufgrund der gemessenen
Differenz in der Nitratisotopenzusammensetzung 8"°Ng, — §"°Ng von 6.52%0 kann die Fraktion reduzierten
Nitrats bei einem Fraktionierungsfaktor opg von 0.987, bzw. einem Anreicherungsfaktor €pr von 13%e, auf
40% geschitzt werden. Dies entspricht der gemessenen Reduktion der Nitratkonzentration in den untersten
dreissig Metern des Zugersee-Siidbeckens. Demnach stellt die Isotopenverschiebung im Nitrat einen tauglichen
Indikator fiir die reduktiv umgesetzte Nitratfracht dar. Unter Einbezug derselben Parametern kann unter der
Annahme, dass die gesamte Fracht reduktiv abgebauten Nitrats zu molekularem Stickstoff umgesetzt wird, eine
zu erwartende theoretische Isotopenverschiebung im gelosten molekularen Stickstoff von -0.72%¢ berechnet
werden. Dieser Wert stimmt in Anbetracht des qualitativen Charakters der durchgefiihrten N,-Isotopen-
messungen sehr gut mit der im Zugersee-Siidbecken gemessenen Abnahme der N,-Isotopensignale A§"°N-N,
von insgesamt -1%o iiberein. Dem gemiss kann angenommen werden, dass in einem geschlossenen aquatischen
System die gesamthaft durch die Denitrifikation umgesetzte Fracht molekularen Stickstoffs A[N,] mit Hilfe der
Differenz der N,-Isotopensignale an der Seeoberfliche und am Seegrund 3N, (z) - 3N, (z = 0) berechnet
werden kann. Die Isotopenzusammensetzung des im Wasser geldsten molekularen Stickstoffs kann in diesem
Fall als Indikator fiir die gesamthaft durch Denitrifikanten umgesetzten Fracht Nitrat verwendet werden.

' Die Skalierung der Seetiefe z erfolgt dabei in negativer Richtung.



2. Einleitung

Thema dieser Studie ist die durch fakultativ anaerobe Mikroorganismen durchgefiihrte Reduktion von Nitrat zu
molekularem Stickstoff, die so genannt mikrobiell mediierte Denitrifikation. Diese Reaktion stellt den einzigen
chemisch-mikrobiellen Weg dar, iiber den das gut wasserldsliche, bioverfiigbare Nitrat zu einem im Wasser
gelosten, chemisch inerten Gas umgesetzt wird. Durch das stete Anstreben eines Reaktionsgleichgewichts
zwischen den verschiedenen im Wasser geldsten Stickstoffspezies und durch das stete Ubertreten des mole-
kularen Stickstoffs von der wissrigen Phase in die Gasphase aufgrund des angestrebten Phasengleichgewichts
entweichen den aquatischen Systemen durch die Denitrifikation fortlaufend bedeutende Mengen Stickstoff.
Damit wird die Gesamtmasse anorganischen und organischen Stickstoffs eines Gewissers durch ein komplexes
Stoffflusssystem reguliert, bei dem die Denitrifikation die Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Stick-
stoffspezies massgeblich beeinflusst. Dies ist im Zusammenhang mit der anthropogen verursachten Eutro-
phierung stehender Gewisser von Interesse. Wegen der Fixierung atmosphidrischen Stickstoffs durch
Cyanobakterien ist Phosphor in Seen der biomasselimitierende Faktor. In Kiistenregionen der Ozeane und zu
Beginn der jahrlichen Vegetationsperiode auch in stehenden Binnengewissern kann Stickstoff jedoch zu einem
wachstumshemmenden Faktor phototropher Populationen aquatischer Systeme werden, da diese schnell
wachsenden Populationen in Systemen mit einem nicht akuten Phosphormangel primdr Miihe haben, den
notwendigen Stickstoff zu assimilieren. So sind jiingst in kiistennahen, stark néhrstoffhaltigen Meereszonen
Algenbliiten” zu beobachten, die durch einen Anstieg des im Wasser gelosten Stickstoffs induziert werden. In
den letzten Jahren ist in verschiedenen Binnenseen ein kontinuierlicher Anstieg der Konzentration geldsten
Stickstoffs zu erkennen, der klar auf menschliche Tétigkeiten wie die extensive Landwirtschaft zuriickzufiihren
ist. Aufgrund dieser Tatsachen ist damit zu rechnen, dass in Zukunft die Entwicklung des gewisserinternen
Stickstoffhaushalts eine zentrale Bedeutung fiir die Regulation oberflachennaher Algenpopulationen und damit
fiir den Gesamtzustand stehender Gewisser haben wird.

Primires Ziel der vorliegenden Untersuchung der tiefenspezifischen Isotopensignale im Nitrat und Stickstoff ist
es zu iiberpriifen, ob die im Zugersee-Siidbecken vorzufindenden Stickstoffisotopenverschiebungen im Nitrat
und molekularen Stickstoff mit der Theorie der Isotopenfraktionierung bei mikrobiell mediierter Denitrifikation
konsistent ist. Dabei richtet sich das Augenmerk einerseits auf die Quantifizierung der in unterschiedlichen
Tiefen und Redoxstufen zu beobachtenden Denitrifizierungsraten. Mit Hilfe von Stoffflussanalysen basierend
auf Nitrattiefenprofilen der Jahre 1985, 1993 und 2000 ist es moglich, die beobachteten Denitrifizierungs-
prozesse den zwei fiir diese Reaktion relevanten Kompartimenten zuzuordnen. So kann die Reduktion des
Nitrats zu molekularem Stickstoff quasi in zwei Teilprozesse — die pelagiale Denitrifikation und die Denitrifi-
kation im Sediment — aufgeteilt werden. Auf der andern Seite ist es aufgrund dieser Kenntnisse moglich, die
iiber die gesamte Wassersidule des Zugersee-Siidbeckens gemessenen Isotopensignale im Nitrat und moleku-
laren Stickstoff auf einem eher qualitativen Niveau durch bekannte chemisch-mikrobielle und physikalische
Prozesse zu erkldaren. Durch das Verstindnis des umweltspezifischen Verhaltens isotopisch unterschiedlicher
Stickstoffspezies sollte erkennbar werden, ob es mit weiterfithrenden Studien moglich sein wird, Denitrifi-
kationsaktivititen in komplexeren Wasserkorpern aufgrund von Isotopensignalen abzuschitzen, wie dies
beispielsweise bei Grundwasserleitern wiinschenswert wire. Ein weiteres Ziel der Studie ist es zu kldren, ob es
in stehenden Gewissern mit Hilfe der tiefenspezifischen Isotopenverschiebung im Nitrat und im molekularen
Stickstoff moglich ist, quantitative Aussagen iiber die beiden nitratreduzierenden Konkurrenzreaktionen Deni-
trifikation und Nitratammonifikation zu machen.

* Als phototroph bezeichnet man Organismen, die befihigt sind, elektromagnetische Strahlung (Licht) als
Energiequelle zum Wachstum zu verwenden (Schlegel, 1992).



Das Zugersee-Siidbecken weist unterhalb von 100m Tiefe schon seit mehreren Jahrzehnten eine permanente
Schichtung des Tiefenwassers, eine so genannte Meromixis auf. Dieses Phinomen ist vorwiegend mit einer
ausserordentlich geringen vertikalen turbulenten Durchmischung der Wassersiule aufgrund der topografischen
und geomorphologischen Eigenheiten des Zugersees zu begriinden. Eine zusitzliche Stabilisierung der Wasser-
sdule bildet sich durch einen biogen induzierten Salinititsgradienten zum Seegrund hin aus. Die permanente
Stratifizierung des Zugersee-Siidbeckens verursacht eine mit der Tiefe kontinuierliche Zunahme des mittleren
Wasseralters mit einem Maximum von durchschnittlich 5 Jahren am Seegrund. Die mangelnde vertikale
Durchmischung der Wassersédule und ein erhohter anthropogener Néhrstoffeintrag in den Zugersee bewirken
eine nahezu vollstindige Sauerstoffzehrung schon in Tiefen unterhalb von 100m. Unterhalb dieses ersten
Abfalls des Reduktionspotentials ist aufgrund der permanent anaeroben Bedingungen mit einer fortschreitenden
Denitrifikation zu rechnen. Das Nitrat, das durch diese Reaktion reduziert wird, gelangt in diese Tiefenzonen zu
einem Teil durch turbulente und molekulare Diffusion aus hoher liegenden Wasserschichten, andererseits
stammt es aus der aeroben Nitrifikation absinkenden organischen Stickstoffs. Aufgrund vorhergehenden
Studien der EAWAG (Webhrli, Wiiest und Imboden, 1994) sind sowohl die tiefenspezifischen vertikalen Diffu-
sionskoeffizienten als auch die geomorphologischen Strukturen des Zugersee-Siidbeckens bekannt. Ebenso
konnen die saisonalen Nitrat- und Sauerstofftiefenprofile sowie andere fiir diese Fragestellung interessante
chemische Parameter anhand eines seit den 60°er-Jahre laufenden Langzeitmonitorings des Kantons zuriickver-
folgt werden. Aufgrund dieser Datenlage offeriert sich mit dem Zugersee-Siidbecken ein fiir diese Fragestellung
geeignetes und solide beschriebenes Untersuchungssystem.

Um im Vorfeld dieser Studie einen Uberblick iiber die Komplexitit des Themenkreises und der anstehenden
Fragestellungen zu gewinnen, werde ich im folgenden eine kurze Zusammenfassung iiber die Okologische
Bedeutung des Stickstoffs in aquatischen Systemen und die Reaktionsmechanismen der verschiedenen
Stickstoffspezies innerhalb des Stickstoffkreislaufs ausarbeiten. Danach werde ich die Theorie der natiirlichen
Stickstoffisotopen und deren Fraktionierung bei mikrobiell katalysierten Reaktionen skizzieren, die den im
Kapitel 3 ausgefiihrten hypothetischen Uberlegungen zugrunde liegt. Zum Schluss dieses ersten Kapitels werde
ich dann die schon weiter oben angedeuteten topografischen, geomorphologischen, physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Zugersee-Siidbeckens darlegen.



2.1. Der Stickstoffkreislauf

Stickstoff liegt in der Natur mit einem atmosphérischen Partialdruck von 79%, was einer atmosphirischen
Gesamtmasse von 4 - 10"t N, gleichkommt, in seiner iiberwiegenden Masse in elementarer, chemisch unre-
aktiver Form als Gas vor. Dem gegeniiber sind in der Biomasse insgesamt gerade 3.5 - 10°t Stickstoff in orga-
nischer Form gebunden (R-NH,) und in der Geosphire liegen 10''t in Form von an der Bodenmatrix komple-
xiertem Ammonium (R=NH,) vor. Fiir die aquatischen Systeme kann man davon ausgehen, dass iiber 9 - 10"t
als geloste, anorganische Stickstoffspezies (NO;~, NO,” und NH,") vorliegen®. Dem zufolge ist der Anteil des
im Wasser gelosten Stickstoffs im Vergleich zu den Mengen, die in den anderen Kompartimenten gespeichert
sind, verschwindend klein.

Auf der andern Seite sind aber auch die Stofffluxe, welche die verschiedenen globalen Kompartimente mit
einander verbinden, sehr unterschiedlich gross. So bezieht das terrestrische System mit 1.40 - 10% Stickstoff pro
Jahr seinen Haupteintrag aus dem immensen Reservoir der Atmosphire einzig iiber die biologische Fixierung
des molekularen Stickstoffs durch Knollchenbakterien. Die biologische Fixierung von Stickstoff in aquatischen
Systemen ist mit 3 - 10t Stickstoff pro Jahr im Vergleich zur terrestrischen eher gering. Biologisch fixierter,
organischer Stickstoff wird als Nebenprodukt der Mineralisation toter Biomasse sowohl unter aerober wie auch
unter anaerober Bedingungen zu Ammonium (NH,") oxidiert. Dies wird zur Energiegewinnung und zur
Chemosynthese durch verschiedene aerobe, in mutualistischer Symbiose stehenden Mikroorganismen
(Nitrosomas und Nitrobacter) in andere anorganische Stickstoffspezies wie Nitrit (NO,") und Nitrat (NO;3")
umgesetzt. Ebenso zur Generierung von biochemischer Energie wird Nitrat im Zuge der anaeroben Minerali-
sation toter Biomasse wiederum zu Ammonium reduziert. Fiir den Aufbau neuer Biomasse ist Ammonium fiir
samtliche Organismen bioverfiigbar, Nitrat kann dagegen nur durch Bakterien mit assimilatorisch-nitratredu-
zierenden Enzymen aufgenommen werden. Die Bildung anorganischer Stickstoffspezies aus organischer
Materie und deren Wiedereinbau in die Biomasse wird als interner Kreislauf bezeichnet und betrigt im terre-
strischen System 1.2 - 10°t Stickstoff pro Jahr, im aquatischen sogar 6- 10°t Stickstoff pro Jahr. Beachtenswert
ist, dass diese internen Umsitze in beiden Systemen eine bis mehre Grossenordnungen grosser sind als alle
anderen Fluxe in oder aus dem jeweiligen System. Dies deutet darauf hin, dass bioverfiigbarer Stickstoff in der
Umwelt im allgemeinen und in aquatischen Systemen im speziellen eine knappe Ressource ist. Die Denitrifi-
kation ist innerhalb dieses Systems biochemischer Interaktionen der einzige biologische Prozess, der den im
Wasser gelosten Stickstoff wieder in molekularen tiberfiithrt. So konnen in verschiedenen Seen denitrifizie-
rungsbedingte Stickstoffaustrige von bis zu 62% des jeweiligen externen Stickstoffeintrags in die entspre-
chenden aquatischen Systeme berechnet werden (Seitzinger, 1988). Dadurch kommt der Denitrifikation
innerhalb des Stickstoffkreislaufs in zweierlei Hinsicht eine besondere Bedeutung zu: Zum einen bewirkt die
bakterielle Veratmung des Nitrats zu molekularem Stickstoff einen annihernd vollstandigen Riickfluss des
anorganischen Stickstoffs aus der wissrigen Phase zuriick in die Atmosphidre. Dies verhindert die langfristige
Akkumulation des Nitrats in den Ozeanen und ermoglicht das Fortbestehen der Biomasse auf dem Lande
(Schlegel, 1992). Zum andern fiihrt aber der Austrag des Nitrats aus den aquatischen Systemen im Vergleich
zum Phosphor, in dessen biogeochemischen Kreislauf ein solcher Flux nicht existiert, zu einer Verschiebung
der Nihrstoffzusammensetzung im Wasser. Ublicherweise ist Phosphor das biomasselimitierende Element
aquatischer Systeme, da Phosphat als hiufigste Phosphorspezies sehr gut an organischer Materie komplexiert.
Dadurch wird Phosphat im Gegensatz zu den wesentlich besser wasserloslichen Stickstoffspezies sehr effizient

’ Die Schiitzung basiert auf der Annahme, dass der iiberwiegende Teil der anorganischen Spezies als Nitrat in
den Tiefenwasser der Ozeane mit einer mittleren Konzentration von 35 uM vorliegt (Berner und Berner, 1987)
und sich das Gesamtvolumen allen in fliissiger Form vorliegenden Wassers auf 1.8 - 10°' L belduft (Sigg, 1994).



in terrestrischen Systemen zuriickgehalten. Durch die Denitrifikation wird das Verhiltnis Stickstoff zu
Phosphor in aquatischen Systemen jedoch reduziert. Damit entsprechen die im Wasser geldsten Niahrstoffe in
ihrer Zusammensetzung nicht mehr der biologischen Nachfrage phototropher, zu schnellem Populations-
wachstum befidhigten Organismen (Seitzinger, 1988). Diese setzt sich gemiss der Redfield-Stochiometrie mit
einem N:P-Verhiltnis von 16:1 zusammen. So kann man im Zugersee-Siidbecken beispielsweise im Jahre 1985
ein Nihrstoffangebot in den obersten 2.5m Tiefe mit einem N:P-Verhiltnis* von 7.8 beobachten. Dadurch
bekommt die Konzentration assimilierbaren Stickstoffs besonders in denitrifikationsaktiven aquatischen
Systemen einen biomassewachstumshemmenden Effekt, iiber den bei hohen anthropogenen Nahrstoffeintrigen
der Grad der Eutrophierung des Gewissers mit reguliert wird. Damit ist die Denitrifikation sowohl aus globaler
Sicht fiir das Leben auf den Landmassen als auch aus lokaler Sicht fiir den Trophierungsgrad stehender
Gewisser und damit fiir die Zusammensetzung aquatischer Lebensgemeinschaften ein Prozess von entschei-
dender dkologischen Bedeutung.

Atmosphare
4’000°000°000

Atm. Verbrennung
<20
Indust. Verbrennung

130

Biol. Fixierung
140

Denitrifikation

Bio} FiXierﬂ"% Bosch Verbrennung Deflitrifikation = Biol,
aber-Bosc 20 ixi
NO, Fixierung
80 130 6 30
Fliisse Meersalz
: 36 5 50
Landwirtschaft S CEEN
Z| | u
Geosphare Interner Kreislauf Aquasphére
100’000 1’200 90’000

Interner Kreislauf
Ozeane 6’000

Sedimentation

Abbildung 1: Globale Stickstoffreservoirs; Alle Angaben sind in 106tNa™', bzw. 106tN (Erweitert nach
Schlesinger, 1991).

Es ist offensichtlich, dass dieses Netz verschiedener Stickstoffreservoirs durch ein komplexes System bioche-
mischer Interaktionen — dem Stickstoffkreislauf — verkniipft sein muss. Der Stickstoffkreislauf umfasst dem zu
Folge mehrere organische und anorganische Stickstoffspezies, die durch schnelle, mikrobiell mediierte
Transformationsprozesse untereinander gekoppelt sind. Die unterschiedlichen Oxidationsstufen der an diesen
Reaktionen beteiligten Stickstoffspezies und die Vielzahl der moglichen chemischen Interaktionen unter den
verschiedenen Stickstoffreservoirs eines Systems erschweren jedoch die eindeutige Identifizierung einer
Schliisselreaktion innerhalb dieses dynamischen Reaktionsgleichgewichts (Montoya, 1994).

*N:=NO; +NO, + NH,"; P := P, (roh) (Daten Zugersee; Kanton ZG)
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Abbildung 2: Chemische Transformationsprozesse innerhalb des Stickstoffkreislaufes (Montoya,
1994).

Wie schon weiter oben erwdhnt worden ist, werden in der Natur zweierlei Nitratreduktionen durchgefiihrt: Die
Denitrifikation, bei der Nitrat tiber drei Elektronentransferschritte zu elementarem Stickstoff umgesetzt wird,
und die Nitrat-Ammonifikation, bei der dasselbe Edukt jedoch iiber vier Zwischenprodukte zu Ammonium
veratmet wird. Bei beiden Reaktionen ist Nitrat in anaerobem Medium ({e'}<10'6 M) an der Mineralisation
organischen Kohlenstoffs als Oxidationsmittel beteiligt. Nitrat wird dem zufolge wie Sauerstoff unter aeroben
Bedingungen ({¢}>10°M) als terminaler Elektronenakzeptor der Atmungskettenphosphorylierung zur ATP-

> {e'} entspricht der Elektronenaktivitit eines jeweiligen Mediums und stellt eine imaginire Konzentration
freier Elektronen, bzw. die Verfiigbarkeit von Elektronen zur Reduktion von Oxidanzien wie O, oder NO;™ dar;

pe = -log{e’}



Synthese, der biologischen Energiespeicherung, genutzt (Seitzinger, 1988). Fakultativ anaerobe, chemotrophe
Bakterien konnen sich, indem sie das Nitrat ebenso wie Sauerstoff zur Oxidation toter, organischer Materie
verwenden, auch diese Redoxreaktionen als Energiequellen zu Nutze machen. Dabei konnen sie aus dieser
Alternativreaktion im Vergleich zur aeroben Atmung aufgrund des vergleichsweise tieferen Reduktionspoten-
tials des Nitrats nur einen geringeren Energiegewinn schopfen. Dies hat zur Folge, dass Nitrat in der offenen
Wassersiule als Oxidationsmittel erst bei Sauerstoffkonzentrationen unter 10uM, unterhalb der so genannten
Redoxcline, verwendet wird (Brandes und Devol, 1997). Die beiden Formen der Nitratreduktion — die Denitri-
fikation und die Nitrat-Ammonifikation — stellen also unter identischen Umweltbedingungen Konkurrenzreak-
tionen dar. Denitrifikanten gelten jedoch in den meisten Wasserkorpern als die effizienteren Nitratreduzierer als
Nitrat-Ammonifizierer (Mengis, 1997). In Medien, in denen Nitrat im Uberschuss vorliegt und die Verfiig-
barkeit organischen Materials als H-Donator den Umsatz limitiert, kann es aufgrund unvollstindiger Nitrat-
Ammonifikation vermehrt zu Nitrit-Akkumulation kommen. Diese Situation sollte jedoch in der natiirlichen
Umwelt selten anzutreffen sein und von daher fiir unsere spéteren Systembetrachtungen von geringer Relevanz

sein.

Die Umkehrreaktion der assimilatorischen Nitratreduktion, die Nitrifikation des Ammoniums zu Nitrat mit
Sauerstoff als Oxidationsmittel, wird mikrobiell immer durch zwei verschiedene Organismengruppen durchge-
fiihrt, die in einer engen mutualistischen Symbiose stehen. Dem entsprechend miissen sich die ammonium-
oxidierenden (z. B. Nitrosomonas) und die nitritoxidierenden Mikroorganismen (z. B. Nitrobacter) in die aus
dieser Reaktion gewonnen chemische Energie teilen, was sie zu einem langsamen Zellwachstum zwingt.
Aufgrund der Aufteilung der Reaktion auf zwei verschiedene Organismen wird bei der Nitrifikation Nitrit als
Zwischenprodukt freigesetzt.

Der biochemische Transformationsprozess mit dem geringsten Energiegewinn innerhalb des Stickstoffkreis-
laufs ist die Stickstoffixierung. Aus Okologischer Sicht besitzt diese ebenso wie die Denitrifikation eine
besondere Relevanz. Durch diese Reaktion sind gewisse Mikroorganismen befdhigt, auf das immense
Stickstoffreservoir der Atmosphire zuriickzugreifen. Damit sichern sie der gesamten Biosphire einen
konstanten Zufluss an geldstem, anorganischem Stickstoff. Dabei kann aufgrund der hohen Empfindlichkeit des
Nitrogenase-Systems gegeniiber Sauerstoff diese enzymatisch katalysierte Reaktion zellintern nur unter
vollstindig anoxischen Bedingungen ablaufen (Redoxpotential im Zellinnern: {e'}>10'M). Dieses Reduk-
tionspotential konnen die zu dieser Reaktion befdhigten Mikroorganismen jedoch nur durch einen an der
Zellmembran durch Hydrogenasen aufrechterhaltenen molekularen Wasserstoffilm gewihrleisten. Dieser stellt
eine praktisch hermetische, sehr energieaufwendige Sauerstoffbarriere dar, die diese Organismen jedoch
befdhigt, die Reduktion des molekularen Stickstoffs zu Ammonium auch in oxischem Milieu durchzufiihren.
Aufgrund der Energieintensitit dieses einzigartigen Enzymsystems wird diese Reaktion in der Natur vorzugs-
weise in Symbiose mit hoheren Pflanzen (Leguminosen) durchgefiihrt. Diese schaffen die fiir die stickstoff-
fixierenden Organismen notwendigen Umweltbedingungen und gewihrleisten gleichzeitig einen ausreichenden
Nachschub sowohl an organischem, niedermolekularem Kohlenstoff als Reduktionsmittel als auch an moleku-
larem Stickstoff. Das Produkt der Reduktion des molekularen Stickstoffs zu Ammonium kann dafiir im
Gegenzug von der Pflanze als bioverfiigbaren Stickstoff assimiliert werden. In den meisten Seen ist die biolo-
gische Stickstoffixierung aber aufgrund des biomasselimitierenden Effekts des schlecht wasserloslichen
Phosphors in aquatischen Systemen gering und macht selten mehr als 1% der externen Stickstoffeintréige, bzw.
der Stickstoffnachfrage der Priméirproduzenten dieser Seen aus (Seitzinger, 1988).

Der Einbau von Stickstoff in organische Verbindungen wie Proteine (Glutamat oder Alanin) oder Nuklein-
sduren, die so genannte Chemosynthese, fiihrt immer iiber Ammonium und ist durch alle Organismen im
Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Reaktionen nur unter Aufwendung von Energie durchzufiihren. Nitrat-,
Nitrit- bzw. molekularer Stickstoff miissen durch die an diesen Reaktionen beteiligten Mikroorganismen dem
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entsprechend immer erst assimilatorisch zu Ammonium reduziert werden, um dann in die Biomasse eingebaut

werden zu konnen (Schlegel, 1992).

Tabelle 1: Bakterielle Energiegewinnung durch biochemische Transformationsprozesse

Biochemische Beteiligte Organismen; Stochiometrie der chemischen Reaktion; Freie Reaktions-
Reaktion notwendiges Reduktions- Abfolge der einzelnen Elektronentransfer- | enthalpie AGOPH 7
potential des Mediums schritte
Oxische Mine- | Obligat oder fakultativ 0, (g) + {CH,0} — CO, (g) + H.O -125kJeq”
ralisation aerobe, chemoorgano-
heterotrophe® Algen
P€opt. > 6 0, - 0, - H,O
Denitrifikation | Aerobe und fakultativ an- NO; + 1%4{CH,0} + H* (10"M) — -119kJeq”
aerobe, chemoorgano- 15 N + 1% CO + 134 H,0
heterotrophe Bakterien (@) (@) ?
PEopt. < 6 NO; - NO, - NO —» N,O —- N,
Nitrat-Ammoni- | Fakultativ anaerobe, NO; +2 {CH,0} +2 H" (10'M) — -82kleq’
fikation chemoprganoheterotrophe NH," +2 CO; (g) + H,0
Bakterien
PEopt. <6 NO;™ = NO,” — HNO — NH,0OH — NH;
> I\IH4+
Nitrifikation Biozonose zwischen obligat | NH," + 2 O, (0.2atm) — -43kleq’
aeroben, chemolithoauto- NO; + H,O+ 2 H* (10-7M)
trophen’ Bakterien (Nitro-
somas/Nitrobacter)
peopt. > 6 Ammoniumoxidierer: NH;" <> NH; —
NH,OH — HNO — NO,~
Nitritoxidierer: NO,” — NO;3~
Stickstoffassi- Fakultativ anaerobe Bakte- | N, + 1% {CH,0} +1% H,O + H+ (10'M) -20kJ eq'1
milation rien und Cyanobakterien, — NH," + 12 CO, (g)
teilweise in Symbiose mit
hoheren Pflanzen
pEop: aufgrund des Hydro- | N, — NoH, — NoH, — NH4"
genasensystems beliebig

(Quellen: Sigg und Stumm, 1994; Schlegel, 1992)

Die in Tabelle 1 vereinfacht dargestellten chemischen Transformationsprozesse konnen fiir die ersten drei
Reaktionen, die fiir die nachfolgenden Uberlegungen von besonderem Interessen sein werden, folgendermassen
préziser ausformuliert werden:

6 Als chemotroph werden jene Lebensformen bezeichnet, die ihre Energie durch Redoxreaktionen gewinnen (im
Gegensatz zu phototrophen Organismen); organotroph bezieht sich auf die fiir Redoxreaktionen notwendigen
H-Quellen und bezeichnet Organismen, die organische Verbindungen als Wasserstoff-Donatoren nutzen; als
heterotroph werden Organismen bezeichnet, die den fiir den Aufbau von Biomasse notwendigen Kohlenstoff
aus organischen Verbindungen (vereinfachend mit {CH,O} charakterisiert) beziehen (Schlegel, 1992).

7 Als lithotroph werden jene chemosynthetischen Energiegewinnungsprozesse bezeichnet, bei denen
anorganische Verbindungen (H,, NH;, H,S, S, CO, Fe’* u. a.) als Wasserstoff-Donatoren genutzt werden; als
autotroph werden jene Organismen bezeichnet, die befahigt sind, Kohlenstoff aus CO, zu gewinnen (Schlegel,
1992).
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Aerobe Mineralisation:
(CH,0),,,(NH,),,(H,PO,)+1060, +14H" — 106CO, + 16NH; + HPO; +106H,0 (2.1.1.)

Aerobe Nitrifikation:
NH; +20, - NO; +2H" + H,0 (2.1.2.)

Anaerobe Denitrifikation:
(CH,0),,(NH,),.(H,PO,)+ 844 NO; +98+H" —106CO, +16NH; +42%N, + HPO; +148% H,0 (2.1.3)

Da Denitrifikanten fakultative Anaerobier sind, wirkt in suboxischen Wasserschichten, in denen Denitrifikation
ein dominanter Abbauprozess ist, Sauerstoff auf die enzymatisch katalysierte Nitratreduktion als konkurrie-
render Inhibator (Brandes und Devol, 1997). Gleichzeitig ist die Reduktion des Nitrats aber auch abhiingig von
der Konzentration des partikuldren, organischen Kohlenstoffs (POC) als Reduktionsmittel und von der Nachlie-
ferung des Nitrats selbst durch die mikrobiell mediierte Nitrifikation des Ammoniumreservoirs in oxischen
Mikrotkosystemen und auch durch diffusive und advektive Transportprozesse. Lasst man die physikalischen
Prozesse ausser Acht, kann die Nitratkonzentration als dynamische Funktion dieser beiden chemisch-mikro-
biellen Prozesse in Form einer entsprechend modifizierte Michaelis-Menten-Gleichung formuliert werden®:

® Diese Gleichung ist ein vereinfachter Ausdruck des gesamten Differenzialgleichungssystems, das den Abbau
organischer Materie beschreibt. Dieses umfasst zusitzlich noch physikalische Prozesse, zusitzliche
Systemvariablen und Kalibrationsfunktionen und die dynamische Modellierung aller anderen an der aeroben
und anaeroben Mineralisation beteiligten Reagenzien, so dass es als Basis fiir computergestiitzte
Systemmodellierungen verwendet werden kann (Soetaert, Herman und Middelburg, 1996).
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d [IZZ o,]_ Den. + Nit. [Ms™] 2.14)
t

pen—Ry, ol {1 __lo.] ] 79 [poc] 2.15)
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Nitr.= R, -[NH,]- B Y +R,, - B 5 7y .- [POC] (2.1.6.)
[0:]+ K i i [0: ]+ K s

Den. := Menge durch NOs™ oxidierter Kohlenstoff

Nitr. := Menge durch O, oxidiertes Ammonium

R, := Maximale Mineralisationsrate := Systemvariable

Ry, := Maximale Nitrifikationsrate := Systemvariable

}/Il,voog := Anzahl mol NO;™ umgesetzt durch 1mol C durch die Denitrifikation = 0.8molNO; (mol o'

%I.YOC := N:C-Verhiltnis der organischen Materie = 0.13 — 0.15moIN(mol C)'1

K st owiim. = Halbsittigungskonstante fiir O,-limitierte aeroben Mineralisation = 3umolO,L"!

Kyt pen. := Halbsittigungskonstante fiir NO; -limitierte Denitrifikation = 30umoINO; L™

K 3,632 := Halbsittigungskonstante fiir O,-inhibierte Denitrifikation = 10umolO,L"

(Soetaert, Herman und Middelburg, 1996)

Aufgrund dieser gekoppelten Differentialgleichungen konnen die verschiedenen Einfliisse auf die Nitrat-
Abbaugeschwindigkeit in den verschiedenen Tiefen und Kompartimenten eines aquatischen Systems klarer
nachvollzogen werden.

Im Sediment einerseits liegt ein Uberangebot an oxidierbarem organischen Kohlenstoff vor, der sich dort
aufgrund absinkender toter Biomasse in der Regel akkumuliert. Andererseits bietet die Sedimentmatrix vielen
verschiedenen in Symbiose lebenden Mikroorganismenpopulationen die Moglichkeit, unterschiedliche
Mikrotkosysteme auszubilden, so dass das Reduktionspotential in tieferen Lagen des Sediments bis in den
anoxischen Bereich herabgesetzt wird. Dem entsprechend kann erwartet werden, dass im Sediment die Denitri-
fizierungsrate primér durch die Nitratkonzentration in der direkten Umgebung der denitrifizierenden Bakterien
beeinflusst wird (Mengis, 1997). Aufgrund der enorm kleinriumigen Beschaffenheit dieser Mikrookosysteme
muss die Sedimenttiefe der maximalen Denitrifizierungsraten jedoch nicht zwingendermassen mit jener der
maximalen Nitratkonzentration zusammenfallen (Seitzinger, 1988). Nitrat kann im Sediment aus dreierlei
Quellen stammen: FEinerseits aufgrund diffusiven Nitratfluxen aus der offenen Wassersdule und aus dem
Grundwasser und andererseits aus der aeroben Nitratgenese durch die Oxidation organischen Stickstoffs im
Sediment selbst (Seitzinger, 1988). Die Grossenverhiltnisse dieser verschiedenen Nitratquellen sind nicht
vollstdndig bekannt. Es ist aber anzunehmen, dass im Zugersee-Siidbecken aufgrund der Tiefe ein Nitratflux
aus dem Grundwasser auszuschliessen ist. Dem gegeniiber bewirkt eine erhohte Ammoniumkonzentration im
Sediment unter aeroben Bedingungen eine Abnahme der gesamten pro Zeiteinheit abgebauten Nitratmenge.
Dieser Faktor ist jedoch nur dann relevant, wenn die Sauerstoffkonzentration im liber dem Sediment stehenden
Wasser iiber 10uM liegt. Mit der Regulation der Nitrifizierung hat der Sauerstoffgehalt im Sediment also auch
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einen indirekten, positiven Einfluss auf die Nitrateliminierungsrate. Man geht davon aus, dass diese zwei
Prozesse innerhalb des Sedimentprofils vertikal getrennt vorliegen (Seitzinger, 1988).

Im Gegensatz dazu ist es in der offenen Wassersiule jedoch unwahrscheinlich, dass die Gesamtdenitrifizie-
rungsrate proportional abhédngig ist von der Nitratkonzentration der jeweiligen Tiefenstufe. Man geht davon aus,
dass die Abbaugeschwindigkeit, abgesehen vom inhibatorischen Effekt der Sauerstoffkonzentration, vor allem
durch die Verfiigbarkeit oxidierbaren Kohlenstoffs reguliert wird (Cline und Kaplan, 1975). Dabei kann man
grob zwei Formen organischen Kohlenstoffs unterscheiden. Auf der einen Seite gibt es das abgestorbene
Pikoplankton, das sich in seiner Dichte nur geringfiigig von jener des Wassers unterscheidet und daher nur sehr
langsam, wenn iiberhaupt absinkt. Die andere Grossenordnung organischen Materials umfasst die Féakalien und
die toten Organismen grosserer Mikroorganismen wie Mehrzeller oder Zooplankton. Diese Klumpen organi-
scher Materie sinken in der Regel in einigen Tagen durch die gesamte Wassersdule und bieten daher nur
beschrinkt konstante Umweltnischen.

Tabelle 2: Gemessene und berechnete sedimentéire Denitrifizierungsraten in Seen

See Flux | Umweltbedingung Rate [mmolm™d'] | Literatur

Lake Michigan, USA N, Oligo-/Mesotroph 0.3 — 1.2 | Seitzinger, 1988
Lake Hampen, Dk N,O | Oligo-/Mesotroph 0.1 — 1.2 | Seitzinger, 1988
Lake Lacawac, USA N, Oligo-/Mesotroph 1.2 | Seitzinger, 1988
Lake Ernest, USA N, Oligo-/Mesotroph 1.3 | Seitzinger, 1988
Lake Okechobee, USA | N,O | Moderat eutroph 0.05 0.6 | Seitzinger, 1988
Lake Mendota, USA NO;~ | Moderat eutroph 0.2 | Seitzinger S. P. 1988
Arresg, Dk N, Moderat eutroph 0.3 | Seitzinger, 1988
Baldeggersee, CH NO;™ | Eutroph, beliiftet 4.3 - 6.1 | Mengis, 1997
Baldeggersee, CH N,O | Eutroph, beliiftet 0.9 — 1.2 | Mengis, 1997
ELA Lake 227, USA NO;™ | Eutroph 1.0 - 1.3 | Seitzinger, 1988
Bryrup Langsg, Dk NO;™ | Eutroph 4.1 —7.1 | Seitzinger, 1988
Kvind sg, Dk NO;™ | Eutroph 2.4 - 6.2 | Seitzinger, 1988
Lake Kinneret, Isr NO;™ | Eutroph 1.0 - 3.6 | Seitzinger, 1988
Tabelle 3: Gemessene und berechnete pelagiale Denitrifizierungsraten

See Flux | Umweltbedingung Rate [mmolL'd"'] Literatur

Lake Mendota, USA NO;™ | Moderat eutroph, anaerob 0.6 —1.9 | Seitzinger, 1988
Lake Kinneret, Isr NOj;™ | Eutroph, anoxisch 3 - 36 | Seitzinger, 1988
ELA Lake 227, USA N, Eutroph, anoxisch 0.2 - 1.6 | Seitzinger, 1988

Anhand dieser Daten kann angenommen werden, dass eutrophe Seen zu hoheren sedimentidren Denitrifizie-
rungsfluxen tendieren als oligo- oder mesotrophe. Diese Beobachtung ist konsistent mit der Theorie, dass im
Sediment vorwiegend der Gesamtflux des Nitrats ins Sediment die denitrifikationslimitierende Grosse ist. Auf
der anderen Seite ist bei den Werten der pelagialen Denitrifikation kein Zusammenhang zwischen dem Trophie-
rungsgrad und der Reaktionsrate zu erkennen. Dies ist aber eher mit der spirlichen Datenlagen solcher Umwelt-
systeme zu begriinden als mit einer fehlenden Interdependenz zwischen den Systemparametern, welche die
Denitrifikation im freien Wasserkorper laut Theorie beeinflussen.

In der Literatur wird davon ausgegangen, dass die sedimentire Denitrifikation einen bis doppelt so grossen
Nitrateliminationsflux bewirken kann als die pelagiale. Dies wird damit erklirt, dass der Sauerstoffgehalt tiber
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dem, bzw. im Sediment wesentlich geringer ist als jener im offenen Wasserkorper und gleichzeitig das
Reservoir an organischem Kohlenstoff und die Nitratkonzentration aufgrund der Nitratgenese durch die Oxida-
tion von organischem Stickstoff im Sediment viel grosser sind (Seitzinger, 1988). In Laborversuchen konnten in
Sedimentkernen eine erhohte potentielle Denitrifikationsaktivitit in der obersten Schicht von 0.5cm Dicke
gemessen werden (Seitzinger, 1988). Demnach kann man mit Hilfe der in Tabelle 2 aufgelisteten sedimentéiren
Denitrifikationsfluxen die im Sediment pro Kubikmeter umgesetzte Nitratmenge berechnen und mit jener in der
offenen Wassersiule vergleichen. Fiir die in Tabelle 3 aufgefiihrten eutrophen Seen ergibt sich so ein sedimen-
tirer Nitrat-Umsatz von 0.18 — 1.42mmolL'd". Diese Werte liegen in etwa in der gleichen Gréssenordnung wie
jene, die in anaeroben und anoxischen Seen im offenen Wasserkorper gemessen wurden. Diese Tatsache legt
die Annahme nahe, dass Nitrat im offenen Wasserkorper trotz eines wesentlich geringeren organischen
Kohlenstoffangebots ebenso effizient zu molekularem Stickstoff umgesetzt wird, wie dies im Sediment in der
Regel der Fall ist. Diese Aussage miisste jedoch noch mit weiteren zuverldssigen Messungen pelagialer Denitri-
fikationsraten iiberpriift werden.
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2.2. Stabile Stickstoffisotopen

Stickstoff kommt in der Natur in Form von zwei stabilen Isotopen vor: Dem "*N mit sieben Protonen und sieben
Neutronen, und dem "N mit der gleichen Anzahl Protonen, jedoch mit einem Neutron mehr als das leichtere
Isotop. Dadurch hat das schwerere Stickstoffisotop einen etwas grosseren Atomradius und ein etwas geringeres
Ladung-Masse-Verhiltnis. Diese Verschiedenheit der beiden Stickstoffisotopen wirkt sich in deren physi-
kalisch-chemischen Verhalten nur geringfiigig aus, beispielsweise bei deren molekularen Diffusionsge-
schwindigkeit in wassriger Losung oder bei der jeweiligen Durchtrittsgeschwindigkeit durch Phasengrenz-
schichten. In Gegenwart von Mikroorganismen wird der Unterschied in der Atommasse aber wesentlich klarer
erkennbar, wie in diesem Kapitel noch eingehend dargestellt wird. Da beide Stickstoffisotopen stabil sind, d. h.
keinerlei radioaktiver Kernzerfall moglich ist, stellt die relative Zusammensetzung eines Stickstoffreservoirs in
der Natur beziiglich dieser beiden Isotopen eine konservative Kenngrosse eines jeden Okosystems dar.

Das grosste und homogenste dieser verschiedenen Umweltreservoirs ist die Atmosphire (Abbildung 1), in der
das N in dessen Hiufigkeit einen Anteil von 0.3663% des gesamten Stickstoffs ausmacht. Aus diesem Grund
wird bei der Definition der Stickstoffisotopenzusammensetzung 8N eines jeweiligen Umweltsystems auf
dieses Referenzsystem Bezug genommen. Dabei wird die Differenz zwischen der Isotopenzusammensetzung
der Probe und jener der Atmosphire in Relation zur Isotopenzusammensetzung des Standards gesetzt. Die
Abweichung der relativen Anzahl °N, die es in der Probe mehr oder weniger hat als im Standard, wird pro
Tausend "N angegeben, die in der Atmosphire im Verhiltnis zur '*N-Konzentration anzutreffen sind:

[ISN ]Probe/ [14N ]Probe - [ISN ]Armospha‘re/ [14N ]Atmosphiire

1
o N =
Atmosphdire Atmosphire

-1000

[ISN]P b /[14N]p b
= robe |/ L IPr obe _1 . 1 . 51
Y P ) . 000 [%c] 2.2.1)

(Mariotti, 1981; Cline und Kaplan, 1975)

In aquatischen Systemen werden fiir das Nitrat in aeroben Wasserkorpern 8'"N-Werte von 1 — 7%o gemessen
(Montoya, 1994; Cline und Kaplan, 1975), bei Abwesenheit von Sauerstoff und bei lidngerfristigerer Abge-
schlossenheit von atmosphirischem Stickstoff, wie dies in Tiefenwassern der Ozeanen der Fall ist, kann das
Nitratisotopenverhiltnis 8'°N-NO;~ bis auf 18%o ansteigen (Cline und Kaplan, 1975). Diese Verschiebung der
isotopischen Zusammensetzung des Nitratreservoirs in unterschiedlichen Wasserschichten unter verschiedenen
Umweltbedingungen wird verursacht durch die Interaktion der mikrobiell mediierten Transformationsprozesse
der verschiedenen Stickstoffspezies. Aufgrund der hoheren Umsatzeffizienz der Denitrifikanten gegeniiber den
Nitrat-Ammonifizierer und des geringen Zellwachstums der auf aerobe Umweltbedingungen angewiesenen
Nitrifikanten hat die Denitrifikation den Haupteinfluss auf diese Variable. Die Verinderung der Isotopen-
zusammensetzung des Nitratreservoirs und des gelosten molekularen Stickstoffs steht also in direktem Zusam-
menhang mit der Denitrifikation. Dem zufolge konnen aufgrund der Isotopenzusammensetzung des Nitrats und
des molekularen Stickstoffs in den diversen Redoxstufen des Zugersee-Siidbeckens Riickschliisse auf die
Menge des in der jeweiligen Zone bereits denitrifizierten Nitrats gezogen werden. Damit wird die Isotopenzu-
sammensetzung einer der zentralen Parameter fiir die nachfolgenden Untersuchungen der tiefenspezifischen
Denitrifizierungsrate.
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Betrachtet man nun eine irreversible Ein-Schritt-Reaktion, wie dies die Denitrifikation eine ist, dann geht man
davon aus, dass das gesamte Edukt E mit einer bestimmten Reaktionskonstanten k [s"'] zum Produkt P reagiert:

k
E S (2.2.2)

Die Abbaurate einer solchen Reaktion wird in Form einer Differentialgleichung dargestellt, deren Losung den
zeitlichen Verlauf der Eduktkonzentration [E], ergibt:

dlE] _

W —k-[E] = [E] =[E], - e Ms']  (2.2.3)

Setzt sich Edukt und Produkt nun aus zweierlei isotopisch unterschiedlichen Formen zusammen, so kann wie
weiter oben schon dargelegt vorwiegend bei mikrobiell mediierten Reaktionen im Verlauf des Abbauprozesses
eine unterschiedliche Reaktionseffizienz der beiden Isotopenspezies beobachtet werden. Die Konstante, die
diese unterschiedliche Substrateigenschaft zweier Isotopenspezies beschreibt, ist der Isotopenfraktionierungs-
faktor op. Dieser ist definiert als die relative Auftrennung zweier Isotopen innerhalb einer infinitesimal kurzen
Zeitspanne innerhalb des Reservoirs der untersuchten chemischen Spezies (Cline und Kaplan, 1975). Gemiss
dieser Definition entspricht der Isotopenfraktionierungsfaktor opr dem Isotopenanteil eines Produktinkrements
wihrend einer infinitesimal kurzen Zeit Rp in Relation zur Isotopenzusammensetzung des Edukts wihrend der
gleichen Reaktionsperiode Rg:

URAIRA
g = 2o LR Jel 1) e24

(Mariotti, 1981; Kendall und Mc Donnell, 1998)

Da die Produktinkremente der beiden isotopisch unterschiedlichen Formen d"’Np und d"*Np denjenigen des
Edukts d"”Ng und dl4NE entsprechen, kann die Gleichung derart umgeformt werden, dass sich alle Konzentra-
tionsangaben auf das Edukt beziehen. Dadurch kann der Fraktionierungsfaktor opg schliesslich mit dem
Verhiltnis der entsprechenden Reaktionskonstanten gleichgesetzt werden:

_(a[>w Jaliw,]) sk 2.2.5.)

R R T B

(Mariotti, 1981)

Gewisse Autoren definieren den Fraktionierungsfaktor als den Kehrwert von der in Gleichung 2.2.4. darge-
legten Form (Cline und Kaplan, 1975; Wada, 1980; Montoya, 1994; Miyake und Wada 1971). In dieser Arbeit
werde ich mich jedoch an die Gleichung 2.2.5. halten, da sich die mit diesem Parameter operierenden mathe-
matischen Modelle an dieser Formulierung orientieren. Die Priferenz gegeniiber gewissen Isotopenspezies bei
mikrobiellen Reaktionen wird in der Literatur auch durch den Anreicherungsfaktor €pr wiedergegeben, der
gemiss folgender Formel definiert wird:

€, = (@, —1)-1000 (%] (2.2.6)
(Cline und Kaplan, 1975)

Betrachtet man die Isotopenzusammensetzung einer chemischen Spezies iiber einen bestimmten Zeitraum einer
mikrobiell katalysierten Reaktion, so beobachtet man eine zunehmende relative Akkumulierung der isotopisch
schwereren Spezies im Reservoir des nicht reagierten Edukts und eine relative Zunahme der Konzentration der
leichten Isotopen im Reservoir des Produkts.
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2.2.1. Isotopensignale im Edukt

In suboxischen Wasserschichten, in denen die Denitrifikation ein dominanter Abbauprozess ist, bildet sich im
nicht reagierten Nitrat, das in dieser Notation das Edukt darstellt, gemiss der dargelegten Theorie ein Isotopen-
verhidltnis zu Gunsten der schwereren Spezies aus. Demgegeniiber bleibt die Isotopenzusammensetzung in
aeroben Wasserkorpern, wo die Denitrifikation durch den Sauerstoff inhibiert wird, liber Zeit und Raum
konstant, sofern nicht bedeutende Mengen Nitrat durch nitrifizierende Bakterien gebildet werden oder diffusive
Prozesse das Isotopensignal iiber den Raum verzerren’ (Brandes und Devol, 1997). Folgt die Denitrifikation
beziiglich der Fraktionierung einer Erst-Ordnungskinetik, so kann die zeitliche Anderung der jeweiligen Isoto-
penzusammensetzung durch die Anfangs- und Endkonzentration der untersuchten Spezies in Abhéngigkeit von
eben diesem Fraktionierungsfaktor wiedergegeben werden:

(R [_[NOJJ j(aml) _ flen

CvileNls, ~ vor L,

(Brandes und Devol, 1997; Mariotti, 1981)

2.2.1.1)

Der mathematische Zusammenhang zwischen dem Fraktionierungsfaktor op und der zeitlichen Entwicklung
der Isotopenzusammensetzung wird nach ihrem Entwickler ,Rayleigh Gleichung® genannt'®, wobei f fiir die
Fraktion nicht reagierten Substrats — in diesem Fall Nitrat — steht. Dem zufolge nimmt der N-Anteil des
Nitrats als Edukt exponentiell zum Anteil schon umgesetzten Nitrats zu. Unter Anwendung der Gleichung
2.2.1. konnen die Isotopenkonzentrationen durch das Isotopenverhiltnis 8"°N ersetzt werden, wobei 8N, das
Isotopenverhiltnis des Edukts zur Zeit t bezeichnet:

107 -6"N,, +1

&y —1)-In f =1n
(@ =1)-In f 107 -8"N,, +1

(2.2.12)

(Mariotti, 1981)

Diese Relation wird bei der Systemmodellierung der Denitrifikation im Zugersee-Siidbecken (Kap. 3. und 5.2.)
unter Verwendung des Isotopenfraktionierungsfaktor opr als Approximationsparameter das wichtigste
Werkzeug sein. Dabei wird die Stickstoffisotopenzusammensetzung gemaiss einer Erst-Ordnung-Differential-
gleichung in Abhingigkeit des Anteils bereits reagierten Nitrats approximiert und der Fraktionierungsfaktor
opg als fiir das gesamte System konstante Variable angenommen. Diese Art Kinetik kann als Nidherung ange-
nommen werden, wenn erstens der Umsatz der Reaktion relativ klein ist und zweitens wenn die Isotopenfrak-
tionierung, die bei der Nitrataufnahme durch die Zellmembran erfolgt (hier als nullte Ordnung angenommen),
moglichst klein ist (Cline und Kaplan, 1975).

’ Die Nitratbildung durch nitrifizierende Bakterien wiirde eine Herabsetzung des '""N-Anteil des Nitrats
bewirken, diffusive Prozesse wiirden zu einer linearen Ausnivellierung des tiefenspezifischen Isotopensignals
zwischen Tiefenzonen hoher "N-NO; -Konzentrationen und jenen niedriger Konzentrationen fiihren.

' Sir Rayleigh entwickelte die mathematische Formulierung des dynamischen Ablaufs der Auftrennung einer
Mischung zweier physikalisch dhnlich reagierenden Substanzen im Zusammenhang mit der Alkoholdestillation
(Mariotti et al. 1981).
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In Wirklichkeit ist der Fraktionierungsfaktor o jedoch nicht vollig unabhingig von der Konzentration des
Edukts, d. h. die in Gleichung 2.2.1.1. angenommene Erst-Ordnung-Kinetik ist nur in einem bestimmten Nitrat-
konzentrationsintervall fiir das gesamte System valide. Um die Abhéngigkeit des Fraktionierungsfaktors op/g
von der Nitratkonzentration besser verstehen zu konnen, ist es wichtig zu wissen, wie die Fraktionierung isoto-
pisch unterschiedlicher Spezies bei mikrobiell katalysierten Reaktionen zustande kommen. Man geht davon aus,
dass die nachstehend beschriebenen drei Teilreaktionen — die Diffusion durch die Zellmembran, die Bildung
eines Enzym-Substrat-Komplexes und die durch das Enzym katalysierte Reaktion selbst — an der Fraktionierung
der unterschiedlichen Isotopenspezies beteiligt sind. Dabei wird angenommen, dass eine maximale Isotopen-
fraktionierung dann statt findet, wenn wihrend oder unmittelbar vor der langsamsten Teilreaktion eine
kovalente Bindung zwischen dem Isotop und einem Nachbaratom gebildet oder gebrochen werden muss, d. h.
wenn die Enzymreaktion der reaktionslimitierende Teilprozess ist (Wada, 1980):

“N-NO,

2. Enzymkomplexierung

Abbildung 3: Schematische Darstellung der enzymatisch katalysierten Denitrifikation: 1.) Aufnahme
des Substrats aus der Nihrfliissigkeit in die Zelle, 2.) Bildung eines Enzym-Substrat-Komplexes und
3.) Enzymatische Spaltung der kovalenten Bindungen des Substrats mit nachfolgender Ausscheidung.
Aufgrund der Fraktionierungseffekte dieser Teilprozesse nimmt der relative Anteil des isotopisch
schwereren Stickstoffs 8'°N zum Produkt hin ab.

Diese drei Teilreaktionen konnen als chemische Reaktionsgleichungen mit den entsprechenden Umsatz-
konstanten k beschrieben werden. Dabei sind die ersten beiden Teilreaktionen Gleichgewichtsreaktionen, die
Enzymreaktion wird jedoch als irreversible Reaktion angenommen:

k+
Sa =3 Si
Transmembrane Diffusion: K, (2.2.1.3.)
k+
S+ E == ES
Enzymkomplexierung: K (2.2.1.4.)
k
Enzymreaktion: ES —— E + P (2.2.1.5)

(Wada, 1980)
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Dem entsprechend verhalten sich die Konzentrationen des Substrats ausserhalb (S,) und innerhalb des Orga-
nismus (S;), des an dieser mikrobiell mediierten Reaktion beteiligten Enzyms (E) und dessen Komplexes mit
dem Substrat (ES) und jene des Produkts dieses Transformationsprozesses (P) gemiss folgendem linearen,
gekoppelten Differentialgleichungssystem. Im Stoffflussgleichgewicht bleibt sowohl die Konzentrationen des
Substrats im Innern der Zelle als auch jene des Enzyms und des Enzym- Substrat-Komplexes konstant:

dElSta] — _k0+ [Sa]+k0_ [Sl] [MS-I] (2216)
d[lSti] - kOJr [Sa]_k()_ [Si]_k1+[E][Si]+k1_[ES]:O [Ms] 22.1.7)
dlE] _ Ms']  (22.1.8)
dt

d[ES] _ k1+[E][Si]—kl_[ES]_kz[ES]: 0 [MS-I] (2.2.1.9.)
% &, [ES] Ms'] (2.2.1.10,)

Unter der Annahme, dass eine Fraktionierung der beiden untersuchten Isotopen in substanziellem Masse nur bei
der ersten und letzten Teilreaktion dieses Modells stattfindet, kann folgende Gleichung fiir die Gesamtfraktio-
nierung Opg abgeleitet werden:

Apyp = (1+ Ak, + (AkZY —~ Ak,‘)X )_1 (2.2.1.11)

o1 k2+[ES]
kO [Sa]
e
k,” +k,

(nach Wada, 1980)

Dieser Formel gemiss ist opr minimal, d. h. ist die Fraktionierung der Isotopen maximal, wenn X und Y
maximal sind. Dies ist der Fall, wenn k,[ES] << k,"[Sa] und k, << k;” ist (Wada, 1980). Die grosste Fraktio-
nierung kann also erwartet werden, wenn die Enzymreaktion wesentlich langsamer abliduft sowohl als die mole-
kulare Diffusion des Substrats vom Nahrmedium in die bakterielle Zelle hinein, als auch das Aufbrechen des
Enzym-Substrat-Komplexes bevor die enzymatische Reaktion iiberhaupt stattfindet. Dies bedeutet auf bioche-
mischer Ebene, dass die Isotopenselektivitit einer mikrobiellen Gesamtreaktion dann maximal ist, wenn der
Elektronenfluss, bzw. der ATP-Fluss der Atmungskette oder der Photosynthese minimal ist. Demnach ist die
Fraktionierung dann maximal, wenn der Nitratumsatz einzig durch die enzymatische Aktivitdt des Mikroorga-
nismus, also durch das Brechen der kovalenten N-O-Bindungen limitiert ist. Dies ist dann der Fall, wenn die
Denitrifikationsrate aufgrund der enzymatischen Aktivitit minimal ist. Diese Theorie ist durch im Labor
gemessenen Fraktionierungsfaktoren in Abhédngigkeit von der Oxidanzkonzentration bestétigt worden. So ist fiir
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die irreversible Ein-Schritt-Teilreaktion der Denitrifikation von Nitrit zu Lachgas eine logarithmische
Abhingigkeit des Anreicherungsfaktor €p von der Gesamtreaktionskonstante k der folgenden Form beobachtet

worden:
Ep/ =5.14-In(k)+5.78 [%0] (2.2.1.12)
-10+ L _ - —*: sl .
4
-20 -
-30
1
|
|
I 1 1 1 1 3
10 20 30 40 10° k

Abbildung 4: Beziehung zwischen der Denitrifikationskonstante k und dem Isotopenanreicherungs-
faktor €p fiir die irreversible Teilreaktion der Denitrifikation NO, — N,O. Der Gesamtumsatz der
mikrobiell katalysierten Reaktion wird dabei nur iiber die Geschwindigkeit der Enzymreaktion
reguliert. Es gilt: €pp = (0pr— 1) - 10° = (kis’kis—1) - 10°. (Mariotti, 1982).

Isotopenfraktionierung trifft man, wie man der Abbildung 5 entnehmen kann, in grosserem oder geringerem
Masse bei allen mikrobiell katalysierten Reaktionen an. Die bakteriell mediierte Denitrifikation zeigt eine
Diskriminierung des >N-Nitrats gegeniiber jenem, das N enthilt, von €pg = -2%0 — -60%0. Bei der Nitrat-
Ammonifikation wird das isotopisch schwere Nitrat im Mittel mit €pr = -20%0 — -31%0 langsamer abgebaut. Bei
der Nitrifikation wird eine Diskriminierungskonstante von €pr = -18%0 — -61%0 gegeniiber dem isotopisch
schwereren Ammonium beobachtet. Bei der Assimilation von Nitrat hat man Diskriminierungskonstanten von
€pe = -2%0 — -11%o gegeniiber dem "°N-Nitrat beobachtet und bei jener von Ammonium eine Diskriminierung
der isotopisch schwereren Spezies von €pr = -6%0 — +19%o. Ebenso bei der Fixierung von molekularem
Stickstoff beobachtet man eine Anreicherung des leichteren Stickstoffisotops in der Biomasse aufgrund einer
Diskriminierung von €pgr = 0%0 — -4%0. Demnach erfolgt bei der Nahrungsaufnahme eine Selektion fiir das
isotopisch leichte Substrat. Gleichzeitig wird aber bei der Ausscheidung von Stickstoff {iber Exkretion oder
Respiration jeweils der "’N-Sticksoff im Organismus zuriickgehalten. Da die Diskriminierung des isotopisch
schwereren Stickstoffs bei der Exkretion und Respiration stirker erfolgt als jene bei der Nahrungsaufnahme,
ergibt sich innerhalb der Nahrungskette eine Anreicherung von "N im Gewebe der Organismen von +3.5%o pro
trophische Stufe (Montoya, 1994).
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Anreicherungsfaktoren mikrobiell mediierter Reaktionen

Denitrifizierung

Nitrat-Ammonifikation |

Nitrifizierung

Nitratassimilation |:|

Ammoniumassimilation |

Stickstoffixierung ]

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20

€p

Abbildung 5: Spektren experimentell bestimmter Anreicherungsfaktoren €pr der am Stickstoffkreis-
lauf beteiligten mikrobiell mediierten Reaktionen (nach Montoya, 1994).

Betrachtet man das breite Spektrum gemessener Anreicherungsfaktoren bei der Denitrifikation in Tabelle 4
genauer, stellt man fest, dass die Unterschiede mit grosser Wahrscheinlichkeit aufgrund der unterschiedlichen
Umweltbedingungen unter denen die jeweiligen Messungen stattgefunden haben aufgetreten sind. Bei den
Resultaten der In-situ-Messungen in stark anoxischem Tiefenwasser des tropischen Nordpazifiks beispielsweise
ist erkennbar, dass die Isotopenfraktionierung dann maximal ist, wenn die Konzentration geldsten Sauerstoffs
minimal ist (Richards und Benson, 1959). Ein dhnliches Phinomen erkennt man bei Laborversuchen mit
marinen Denitrifikanten aus dem brackischen Hamanasee, bei denen die Konzentration des dem Nihrmedium
beigegebenen Nitrats variiert hat. Die Fraktionierung des Nitratreservoirs ist offensichtlich dann maximal, wenn
die Nitratkonzentration moglichst hoch ist (Wada, 1980). In beiden Fillen werden Systemparameter variiert,
welche die Gesamtumsatzrate der Denitrifikation direkt beeinflussen. So ist bei moglichst tiefen Sauerstoff-
konzentrationen und maximal hohen Nitratkonzentrationen die potentielle Umsatzrate maximal gross. Demnach
wird unter diesen Umweltbedingungen die effektive Denitrifizierungsrate nicht mehr durch dussere Faktoren
limitiert, sondern einzig durch die enzymatische Aktivitdt der Mirkoorganismen. Damit stimmen diese Beob-
achtungen mit dem weiter oben dargelegten theoretischen Hintergrund der Isotopenfraktionierung bei der
Denitrifikation iiberein. Es wird angenommen, dass eine maximale Fraktionierung bei geldsten Sauerstoff-
konzentrationen unter 0.5mM (0.02mlL ") und bei Nitratkonzentrationen von iiber 3uM (Wada, 1980) erfolgt.
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Tabelle 4: Fraktionierungsfaktoren mikrobiell mediierter Denitrifikation (op/x = BBg/MK)

Ol p/E Umweltbedingung Organismus Literatur
0.976 — 0.958 | Anaer. Tiefenw. Cariaco Graben, Felddaten Richards und Benson, 1961
Caribische See und Dramsfjord,
Norwegen
0.980 | Laboreperimente Marine Denitrifikanten | Miyake und Wada, 1971
0.971 | Anaer. Tiefenw. ([O,] < 0.625uM) Felddaten Cline, und Kaplan, 1975
trop. Nordpazifik
0.962 | Anaer. Tiefenw. ([O,] < 0.125uM) Felddaten Cline, und Kaplan, 1975
trop. Nordpazifik
0.962 — 0.943 | Anaer. Tiefenw. trop. Nordpazifik Felddaten Cline, und Kaplan, 1975
0.998 | Bracksee Hamana ([KNOs] = 0.2%) Marine Denitrifikanten | Wada, 1980
0.988 | Bracksee Hamana ([KNO;] = 2%) Marine Denitrifikanten | Wada, 1980

2.2.2. Isotopensignale im akkumulierten Produkt

Wenn molekularer Stickstoff aufgrund bakteriell katalysierter Denitrifikation biogen gebildet wird, so ist zu
erwarten, dass dieser Stickstoff eine Isotopenzusammensetzung Rp aufweist, die sich von jener des atmospha-
rischen Stickstoffs R, unterscheidet. Wassermassen, die mit der Atmosphire in Austausch stehen, weisen eben-
falls aufgrund eines leicht unterschiedlichen Verhaltens der beiden Isotopenspezies beim Durchqueren der Luft-
Wasser-Grenzschicht'' ein von der Zusammensetzung der Atmosphire R, leicht unterschiedliches Isotopenver-
hiltnis in Losung Ry auf:

" Die totale Transfergeschwindigkeit v, eines Molekiils durch die Luft-Wasser-Grenzschicht ist abhiingig von
dessen Transfergeschwindigkeit durch den Wasserfilm v,, und von jener durch den Luftfilm v,:
-1 -1

D
-1 -1 : _b, _
w =V, T, -K'y,) [sm™] mit: v, = Z” und v, =

a

v ms'] (2.2.2.1.)

Z

w a

Die Diffusionskonstanten im Wasser D, und in der Luft D, konnen mit der Molekularmasse m des untersuchten
Molekiils korreliert werden:

. —4
_27100 o 155 [em’s™!] (2.2.2.2)

w 0.71 a 0.65
m m

D

Damit ergibt sich fiir zwei unterschiedlich schwere Isotopen einen unterschiedlichen Phasentransferflux F:

F=v, (C _ J [molL's"] (2.2.2.3.)
K',

(Schwarzenbach, Gschwend und Imboden, 1993)
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29
[ Nz]
Ry = ZSNZB’ R, = 4 und R, =

]

w L (2.2.2.4.)

B 21A L

Falls die Reaktion in einem Wasserkorper ablduft, der keinerlei Austausch mit atmosphédrischem molekularem
Stickstoff erfihrt, so ist zu erwarten, dass eine Verschiebung der Isotopenzusammensetzung des geldsten mole-
kularen Stickstoffs R weg von der Isotopenzusammensetzung des Phasengleichgewichts mit der Atmosphire Ry
erfolgt. Diese sollte bei geniigend grossen Mengen mikrobiell umgesetzten Nitrats mit hinreichend prizisen
Messmethoden detektierbar sein. Die im Wasser gemessene Isotopenzusammensetzung 8N, des molekularen
Stickstoffs wird wie in Gleichung 2.2.1. mit jener der Atmosphére kalibriert. Ebenso kann die Verschiebung des
Isotopenverhiltnisses aufgrund des unterschiedlichen Phasentransfers 8’N," und aufgrund der mikrobiellen
Aktivititen 629N2B formuliert werden:

>N, = (Ri— 1} 10°, 8N, = (%— 1} 10’ und O*N,” = (%— 1} -10° [%o] (22.2.5.)

A A A

Dabei stellt die im Wasser herrschende Isotopenzusammensetzung ein Gemisch von isotopisch unterschied-
lichen Stickstoffmolekiilen dar, die einerseits noch vom Phasengleichgewicht an der Wasseroberfliche her-
rithren, andererseits aber seit der Abtrennung des Wasserkorpers von der Atmosphire durch die mikrobiell
katalysierte Reaktion generiert worden sind:

2977 L 2977 B
LN 2226)
N,"+7N,
Im Zusammenhang mit der mikrobiell induzierten Isotopenverschiebung im geldsten molekularen Stickstoff als
Indikator fiir die mikrobiell mediierte Denitrifikation'? interessiert nun die Frage, wie viel der in einem Wasser-
korper gemessenen Isotopenzusammensetzung tatsdchlich auf die bakteriell katalysierte Reaktion zuriickzu-
fiihren ist. Diese Verschiebung des Isotopensignals kann angegeben werden durch die gemessene Isotopenzu-
sammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs 8*N,, durch jene, die sich einzig aufgrund der unter-
schiedlichen Phasengleichgewichtskonzentrationen 8*’N," einstellt, und durch das Isotopenverhiltnis der
Stickstoffmolekiile, die aus der Atmosphire in Losung gegangen sind, und jenen, die durch die mikrobiell
katalysierte Reaktion generiert wurden. Dabei konnen die Konzentrationen des aufgrund des Phasengleich-
gewichts bzw. der Denitrifikation in Losung befindlichen '*N-Stickstoffs mit jenen des insgesamt in Losung
gegangenen [N,]., bzw. des total akkumulierten molekularen Stickstoffs A[N,] gleichgesetzt werden:

SIN,P =5N, + [28N ) (52, —57,") =6, + N2k

*N,], AN, ]

(Richards und Benson, 1959)

28

: (52°N2 —5291\7;) (%] (2.227.)

Diese Gleichung bildet die Grundlage der nachfolgenden Uberlegungen zur Isotopenzusammensetzung des
gelosten molekularen Stickstoffs als Indikator der mikrobiell mediierten Denitrifikation. In diese Formulierung
kann nun iiber die Isotopenzusammensetzung des auch als akkumuliertes Produkt §*’N,® bezeichneten, biogen

'> Genau genommen ist nur aufgrund der Isotopenverschiebung im molekularen Stickstoff eine Aussage iiber
die Menge denitrifizierten Nitrats machbar. Die Verschiebung in der Isotopenzusammensetzung des Nitrats gibt
eigentlich nur Auskunft dariiber, wie viel Nitrat mikrobiell umgesetzt wird. Welches die Produkte dieser
mikrobiell katalysierten Reduktionsreaktionen sind, geht aus dieser Grosse an und fiir sich nicht hervor (siehe
Herleitung Gleichung 1.2.7.)
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generierten molekularen Stickstoffs die Wirkung des Anreicherungsfaktors €pg einfliessen. Dabei steht f
wiederum fiir die Fraktion nicht reagierten Nitrats:

“In
S*N," =6"N, , — €ps fl_—ff [%0)  (2.2.2.8.)
(Mariotti, 1981)
Damit kann man die im Wasser zu erwartende Isotopenzusammensetzung des gelosten molekularen

Stickstoffs 629N2 in Abhingigkeit der Fraktion denitrifizierten Nitrats (1 - f) und des Anreicherungsfaktors €pg
angeben werden:

‘In N
O"N, = V] 2 [%%0] (2.2.2.9.)
1+ [2 L]
A[N,

Der neuralgische Punkt der fiir diese Studie erstmals durchgefiihrten §'’N-N,-Messungen wird in der Gleichung
2.2.2.5. klar: Die mikrobiell induzierte Verschiebung der Isotopenzusammensetzung im molekularen Stickstoff
8°N,® ist nur dann erkennbar, wenn die Menge mikrobiell generierten molekularen Stickstoffs im Verhiltnis zu
jenem, der aufgrund des Phasengleichgewichts in Losung geht, hinreichend gross ist. Dies sollte dann der Fall
sein, wenn der untersuchte Wasserkorper aufgrund der mikrobiellen Bildung von molekularem Stickstoff in
Bezug auf den atmosphérischen Druck iibersittigt ist, nicht aber in Bezug auf den hydrostatischen Druck in der
entsprechenden Seetiefe. Bei Ubersiittigung beziiglich des hydrostatischen Drucks erfolgt die Ausgasung des in
den Wassermassen iiberschiissigen molekularen Stockstoffs. Dieser Wasser-Luft-Phasentransfer lduft bei den
isotopisch unterschiedlichen N,-Spezies wiederum unterschiedlich schnell ab, wobei man in erster Ndherung
annehmen kann, dass dieser Unterschied fiir die Bestimmung der Denitrifikationsrate anhand der molekularen
Stickstoffisotopenzusammensetzung nicht signifikant ist. Dieser Prozess darf in den untersuchten Wasser-
schichten nicht stattfinden, da mit der Ausgasung des akkumulierten Stickstoffs auch eine zusétzliche Verschie-
bung der N,-Isotopenzusammensetzung zu hheren Werten aufgrund der '°’N-Anreicherung des Nitratreservoirs
erfolgen wiirde. Damit wire ein Schluss auf die gesamthaft umgesetzte Menge Nitrat anhand der Isotopenzu-
sammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs nicht mehr moglich.

2.2.3. Kompartimentspezifische Isotopensignale

Wie weiter oben schon festgehalten worden ist, findet die Denitrifikation iiber das gesamte Tiefenprofil jeweils
in zwei verschiedenen Kompartimenten statt, dem Sediment und der offenen Wassersédule. Dabei beeinflusst bei
der sedimentiren Denitrifikation das Verhiltnis Sedimentoberfliche zu Wasservolumen die Abbaueffizienz der
im Sediment lokalisierten Denitrifikanten. Aufgrund der Geomorphologie des Zugersee-Siidbeckens nimmt
diese Relation mit der Tiefe markant zu, so dass zum Seegrund hin die Reaktionskonstante der sedimentdren
Denitrifikation zunimmt. Die pelagiale Denitrifikation dagegen wird einzig durch die Verfiigbarkeit orga-
nischen Kohlenstoffs und die Abwesenheit von Sauerstoff reguliert. Geht man davon aus, dass der im Wasser
enthaltene organische Kohlenstoff durch die verschiedenen Mineralisationsprozesse nicht signifikant reduziert
wird, findet die pelagiale Denitrifikation unterhalb der Redoxcline mit einer Reaktionskonstante statt, die im
Gegensatz zur sedimentiren {iber die gesamte anoxische Tiefenzone konstant ist. Die Umsatzrate der Denitrifi-
kation hat am Sediment dem zufolge eine andere Tiefenabhédngigkeit als jene in der freien Wassersaule.

Beziiglich des jeweiligen Beitrags eines jeden dieser zwei Kompartimente kommt im Zusammenhang mit dem
im offenen Wasserkorper zu messenden Isotopensignal ein weiterer, komplizierender Umstand dazu. In der
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Literatur werden zwei sehr unterschiedliche Modelle der sedimentédren Denitrifikation und den damit verbun-
denen Nitratfluxe durch die Sediment-Wasser-Grenzschicht diskutiert. Die beiden Systemmodelle dieser
Kompartimentsgrenzschicht, die in Abbildung 6a) und b) dargestellt sind, wurden beide aufgrund von
hochaufgelosten Tiefenprofilmessungen von Sauerstoff entwickelt, gelten aber ebenso fiir den reduktiven
Abbau des Nitrats.

Tiefe [mm] a) . 25 5p 75 1pO Nitrat [%] b)
Sedimentoberfldche
o871 Ty 4
0.6 -2/ I .
Diffusionsschicht
Diffusive Grenzschicht
0.4 -31
0.24 -
M?kropiell@- Q Diffusions- und
0.01 Sedimentoberfldche -5 kioOkosyste Q Reaktionsschicht
Mikrobielle Matte

Tiefe [mm]

25 50 75 100 Nitrat [%]

Abbildung 6: Zwei Modelle sedimentédren Stofffluxes aufgrund mikrobiell mediierter Abbaureak-
tionen: a) Abbau an einer quasi 2-dimensionalen Wasser-Sediment-Grenzschicht (Datensatz von
Messung bei Diffusionsflux von 0.9ms™) und b) in Mikrookosystemen unter einer als mikrobiell
inaktiv postulierten Sedimentoberfliche (Jgrgensen und Des Marais, 1990; Brandes und Devol, 1997,
Skalierung der y-Achse gemiss Angaben von Seitzinger, 1988).

Die zwei postulierten Formen sedimentidrer Oxidanzienzehrung unterscheiden sich vorwiegend in der Lokali-
sierung der mikrobiellen Abbauaktivitit innerhalb des Sediments. Wihrend die Theorie der diffusiven Wasser-
Sediment-Grenzschicht (Abbildung 6a)) davon ausgeht, dass sich die mikrobielle Aktivitdt auf die obersten
100pm des Sediments beschrinkt, postuliert die These der mikrobiell aktiven Mikrotkosystemen (Abbildung
6b)), dass der Substratabbau mehrheitlich in einigen wenigen, unterhalb einer mikrobiell inaktiven Sediment-
oberfldche diskret verteilten Orten stattfindet. Diese beiden scheinbar nur wenig unterschiedlichen Modelle der
sedimentédren Denitrifikation lassen aber unterschiedliche Tiefenprofile der Isotopenverhiltnisse in der freien
Wassersidule erwarten: Das Modell der flichendeckenden Nitratreduktion in den obersten Mikrometern des
Sediments postuliert eine diffusive Grenzschicht im dariiber liegenden Wasser, bei deren Durchquerung sich die
zwei Isotopenspezies entsprechend ihrer Molekularmasse unterschiedlich schnell auf die mikrobielle Matte
zubewegen und dort verschieden effizient veratmet werden (Jgrgensen und Des Marais, 1990). Unter Annahme
dieses Stoffflussmodells kann ein sich mit fortschreitender sedimentirer Denitrifikation ausbildendes "N-Signal
in der offenen Wassersidule erwartet werden. Dem gegeniiber geht die Theorie der Denitrifikation in Mikrodko-
systemen in tieferen Sedimentschichten von einer iiber das Sedimentprofil kontinuierlichen und dem entspre-
chend vollstindigen Zehrung des nachgelieferten Nitrats aus. Die Basis dieser Vermutung ist die Annahme,
dass die statistische Wahrscheinlichkeit, dass ein Nitratmolekiil, das in einer bestimmten Sedimenttiefe von
einem sich dort in einem Mirookosystem aufhaltenden, nitratreduzierenden Bakterium nicht veratmet wird, den
Weg zuriick bis in den offenen Wasserkorper findet, vorbei an all den andern sich in dieser Bakterienkolonie
befindenden Mikroorganismen, gleich Null ist. Damit wiirde die Denitrifikation im Sediment zur perfekten
Senke, die das Nitrat unabhidngig des isotopisch unterschiedlichen Molekulargewicht in gleicher Weise
vollstdndig aufzehrt und damit keinerlei Isotopensignal im Wasserkorper hinterlassen wiirde. Unter dieser
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Annahme ist eine moglicherweise erkennbare Verschiebung der Nitrat-Isotopenzusammensetzung in der offe-
nen Wassersdule einzig der pelagialen Denitrifikation zuzuordnen (Wada, 1980).

Unabhingig des betrachteten Modells kommt aufgrund der heterogenen Redox-Struktur des Sediments im
Zusammenhang mit der Verschiebung der Isotopenzusammensetzung im freien Wasserkorper durch sedimen-
tare Denitrifikation noch ein weiterer Faktor hinzu, der fiir das Verstdndnis dieser Signale von Bedeutung sein
kann. Im Fall der diffusiven Grenzschicht stellt man sich diese Heterogenitit als vertikale Abfolge planarer
Redoxschichten vor, wobei sich die Schicht der nitrifizierenden Bakterien iiber jener der denitrifizierenden
befindet. Im Modell der Mikrookosystemen hat die Redox-Heterogenitit des Sediments einen dreidimensio-
nalen Charakter, so dass sich sauerstoff- und nitratreduzierende Milieus in kugelformigen Schichten um
Klimpchen organischen Kohlenstoffs bilden. Aufgrund dieser heterogenen Redox-Struktur kann bei einer
oxischen Wassersiule ein verstdrkter Nitratflux durch die Nitrifikation des im Sediment eingelagerten organi-
schen Stickstoffs stattfinden. Mikrobiell katalysierte Nitrifikation von Ammonium einerseits verursacht eine
Herabsetzung der Isotopenzusammensetzung 8N des Nitrats, andererseits enthilt organische Materie aus
abgestobener Biomasse einen nach trophischer Stufe erhohten '’N-Anteil, jener organische Stickstoff, der aus
der Mineralisation von abgesunkenen Fikalkliimpchen stammt, weist jedoch einen herabgesetzten "N-Anteil
auf. Unter oxischen Bedingungen muss deshalb mit einer kaum voraussagbaren Verzerrung der Isotopenzu-
sammensetzung innerhalb des Sediments gerechnet werden (Brandes und Devol, 1997). Diese Verzerrung der
Isotopenzusammensetzung des Nitrats ist fiir die Interpretation des im freien Wasserkorper gemessenen Isoto-
pensignals nur dann von Relevanz, wenn eine Wahrscheinlichkeit besteht, dass die durch die Mineralisation und
Nitrifikation organischer Materie gebildeten Nitratmolekiile bis iiber die Sediment-Wasser-Grenzschicht
hinweg gelangen. Dies ist nur im Fall der diffusiven Grenzschicht gegeben. Unter Annahme dieses Modells
wird eine klare Zuordnung einer moglicherweise erkennbaren Verschiebung der Nitrat-Isotopenzusammen-
setzung in der offenen Wassersidule zu einem bestimmten bakteriell mediierten Nitratumsatz kaum moglich

sein.
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Uber dem Sediment liegende Wasserschicht
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Abbildung 7: Mikrobielle Stickstofftransformationsprozesse, welche die isotopische Zusammen-
setzung des Nitrats im sedimentidrem Porenwasser beeinflussen ( Die Pfeile reprisentieren GAN-Fluxe
mit deren entsprechenden isotopischen Zusammensetzung): 1.) Ammonium, das als Nebenprodukt bei
der aeroben Mineralisation organischen Kohlenstoffs gebildet wird, hat aufgrund der 15N-Akkumu-
lation in der Biomasse einen 15N-Anteil 815N von 7%o. 2.) Aus anaeroben Sedimentschichten
aufsteigendes Ammonium, das bei Mineralisationsprozessen katalysiert durch nitrat-, mangan-, eisen-
und sulfatreduzierenden Bakterien gebildet wird, weist ebenso eine Isotopenzusammensetzung 815N
von 7%o auf. 3.) Nitrat, das oxidativ durch nitrifizierende Bakterien gebildet wird, zeigt ein Isotopen-
signal von 815N von 2%o 4.) Nitrat aus der freien Wassersidule hat eine Isotopenzusammensetzung
O15N von 7%o und 5.) Molekularer Stickstoff, der durch denitrifizierende Mikroorganismen generiert
wird, weist eine Isotopenzusammensetzung 15N von 2%o auf (Brandes und Devol, 1997).

Bei Messungen der natiirlichen Isotopenfraktionierung sowohl bei Nitrat als auch bei molekularem gelostem
Stickstoff aufgrund sedimentdrer Denitrifikationsaktivititen in der Meerenge von Puget konnte keinerlei
Verschiebung der entsprechenden Isotopensignale festgestellt werden (Brandes und Devol, 1997). Bei In-situ-
Nitratzehrungsexperimenten im vollstindig anoxischen Sediment des kiinstlich beliifteten Baldeggersees mit
N-markiertem Nitrat als Tracer konnte wihrend einer Messperiode von 60 Minuten und bei einer Nitratre-
duktion um etwa die Hilfte der Ausgangskonzentration ebenso wenig eine Verschiebung in der isotopischen
Zusammensetzung des iiber dem Sediment zuriickgebliebenen, nicht reagierten Nitrats beobachtet werden
(Mengis, 1997). Auch bei sedimentidren Stoffflussanalysen im Lake Michigan, Lake Lacawac und Lake Ernest
konnte beobachtet werden, dass nur wenig des an der aeroben Sedimentoberfliche mineralisierten Stickstoffs
als Ammonium oder Nitrat an die dariiber stehende Wassersdule zuriickgegeben wird (Seitzinger, 1988). Diese
unterschiedlichen Beobachtungen legen die Vermutung nahe, dass das Sediment aufgrund physikalischer
Eigenschaften beziiglich der Denitrifikation tatsidchlich als perfekte Senke wirkt und eine Fraktionierung des
Nitrat- und des molekularen Stickstoffreservoirs demnach nur durch Denitrifikationsaktivititen im freien
Wasserkorper moglich ist. Auch aufgrund von Laborexperimenten wird angenommen, dass einzig die mikro-
bielle Denitrifikation im freien Wasserkorper zu einer Fraktionierung der isotopisch unterschiedlichen Spezies
fithrt (Wada, 1980). Damit ist zu erwarten, dass unter nicht vollstindig anoxischen Bedingungen mit keinerlei
Isotopenfraktionierung aufgrund sedimentirer Denitrifikationsprozesse zu rechnen ist, sondern dass sich einzig
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bei Sauerstoffkonzentrationen unter 10uM signifikante Isotopensignale im Nitrat und molekularen Stickstoff
ausbildet. Wie sich der Uberschuss an ’N-NO;™ aus den tieferen Zonen des Zugersee-Siidbeckens aufgrund
diffusiver Prozesse iiber die gesamte Wassersdule verteilt, hdngt von der Stabilitit und der daraus resultierenden
vertikalen turbulenten Diffusion ab.
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2.3. Der Zugersee

Der Zugersee zeichnet sich durch eine wihrend seiner Entstehungsgeschichte von unterschiedlichen Umwelt-
einfliissen geprégte, charakteristische Geomorphologie aus. Einerseits wird die Tiefenzone des Sees durch eine
von Siidosten ansteigende tektonische Bruchzone gebildet, die aufgrund eines ehemaligen Flusslaufs v-formig
entsprechend der damaligen Talsohle vertieft ist. Der Seebeckenrand wurde hingegen durch spitere glaziale
Einwirkungen geformt und ist dem entsprechend rund abgeschliffen. Die augenfilligste Eigenheit des
Zugersees ist die Verengung beim Chiemen, die den Wasserkorper in ein so genanntes Nord- und Siidbecken
trennt. Diese oberflachlich erkennbare Auftrennung zeichnet sich topografisch jedoch nicht durch eine Unter-
wasserschwelle aus, sondern der Seegrund fillt stetig vom Nordufer her ab, bis er zwischen Walchwil und
Immensee mit 198m die grosste Tiefe erreicht (Wehrli, Wiiest und Imboden, 1994).

N Lorze

Immensee e Walchwil
®

e % Rigiaa
Arth

Abbildung 8: Der Zugersee in Aufsicht: Die Morphologie des Seebeckens ist mit vier Tiefenstufen
eingezeichnet (Wehrli, Wiiest und Imboden, 1994).
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Zusitzlich zu dieser Aufteilung durch die einzigartige Form des Seebodens unterscheiden sich auch die Ufer-
zonen der beiden Seebecken markant. Die Umgebung des Nordbeckens zeichnet sich durch sehr flache Hiigel-
ziige aus, welche die Seeoberfliche nur um einige 100m iiberragen. Dem gegeniiber ist der siidliche Uferbereich
durch die wesentlich hoheren, bis 45° steilen Bergkimme der Rigi und der Gnipen geprigt. Diese Bergziige im
Stidwesten und Osten des Zugersee-Siidbeckens bilden aufgrund ihrer geografischen Ausrichtung einen sehr
effizienten Windschutz gegeniiber den vorherrschenden Westwinden. Dies fiihrt zu einer Beeintrichtigung der
turbulenten Diffusion aufgrund der Reduktion der kinetischen Energieeinwirkung vornehmlich in den tieferen
Zonen des Sees. Die herabgesetzte vertikale turbulente Diffusion hat auf die Physik und indirekt auch auf die
Chemie des Zugersee-Siidbeckens eine markante Auswirkung, sind doch in der Regel die Sturmereignisse in
den ersten Winterwochen, wihrend denen sich das Oberflichenwasser abkiihlt und damit seine Dichte zunimmt,
der iniziale Ausloser fiir die vertikale Durchmischung des gesamten Wasserkorpers.

Tabelle 5: Mittlere orographische, hydrologische und meteorologische Daten des Zugersees

Oberfliache A 38.3km” | Pegelhche h 413m
Volumen V 3.2km’ | Luftdruck p 968.6mbar
Maximale Tiefe z,,y 198m | Lufttemperatur T 9.5°C
Abfluss Q 7.21m3s” | Mittl. Windgeschw. u 1.5ms™
Aufenthaltszeit T,, 14.1a | Niederschlag P 1.5ma’

(Quelle: Wehrli, Wiiest und Imboden, 1994)

Die Ausbildung von Toteis im Bereich des Siidbeckens am Ende der letzten Eiszeit hat dazu gefiihrt, dass der
See heute keinen bedeutenden Zufluss besitzt und deshalb nur schwach durchflossen wird. Mit einem mittleren
Wasserdurchfluss von 7m’s™ lisst sich deshalb eine verhiltnismissig hohe mittlere Aufenthaltszeit von etwa
14 Jahren errechnen. Dazu kommt der Umstand, dass der eine der beiden wichtigsten Zufliisse, die Lorze,
unmittelbar neben dem Abfluss des Sees liegt. Dies hat zur Folge, dass die tatsdchliche Aufenthaltszeit des
Wassers im Zugersee-Siidbecken wahrscheinlich eher liber diesem Mittelwert liegt.

Diese drei Eigenschaften des Zugersee-Siidbeckens — die verhiltnisméssig grosse Tiefe, die geringe turbulente
Diffusion und die lange Aufenthaltszeit des Wassers — verstidrkt durch das spiter dargelegte Phinomen der
biogen induzierten Salinitidtsschichtung der Wassersiule fiihren dazu, dass die Wassersdule selbst wihrend der
Wintermonate in den tieferen Bereichen des Zugersees ab etwa 100m Tiefe nicht mehr durchmischt wird. Dies
kommt einer permanenten Stratifikation des Wasserkorpers gleich, was als Meromixis bezeichnet wird. Diese
stationdre Schichtung Zonen unter 100m Tiefe schlédgt sich in einem mittleren Wasseralter von rund fiinf Jahren
am tiefsten Punkt des Sees nieder. Dies bedeutet, dass das Wasser unmittelbar am Seegrund im Schnitt seit 5
Jahren keinen Kontakt mit der Atmosphire mehr gehabt hat, was dazu fiihrt das biogen gebildete geloste Gase
sich in dieser Tiefe nicht mehr im Gleichgewicht befinden mit deren Partialdruck in der Atmosphre.
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Turbulente Diffusion Zugersee-Siidbecken a) Wasseralter Zugersee-Siidbecken b)

Kz [m%"] Mittleres Alter [a]
0.0E+00 2.0E-05 4.0E-05 6.0E-05 8.0E-05 1.0E-04 1.2E-04 1.4E-04 1.6E-04
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Abbildung 9: a) Vertikale turbulente Diffusionskoeffizienten K, als Funktion der Tiefe im Zugersee,
b) Mittleres Wasseralter der verschiedenen Tiefenstufen (Wehrli, Wiiest und Imboden, 1994).

Eine intensive landwirtschaftliche Nutzung des Einzugsgebiets fiihrt zu einem hohen Eutrophierungsgrad des
Zugersees. Daraus resultiert in den oberflaichennahen Zonen des Zugersees vorwiegend wihrend den Friih-
sommer- und Sommermonaten eine stark erhohte Primérproduktion photoautotropher Algen. Dadurch wird
wihrend den Vegetationsperioden die Bildung und Akkumulation grosser Mengen organischen Kohlenstoffs
vorwiegend in dieser Zone ermdglicht. Gleichzeitig wird aber auch ein erhohter Austrag organischer Materie in
tiefere Wasserschichten aufgrund absinkender Biomasse induziert. Die sehr geringe vertikale Durchmischung
der Wassersdule und die erhohte Primédrproduktion fithren zu dem relativ seltenen Phinomen der biogenen Sali-
nititsdichteschichtung des Tiefenwassers. Diese chemisch-physikalische Eigenart lidsst sich dadurch erkliren,
dass angetrieben durch biologische Abbauprozesse und die Kalkauflosung am Seegrund ein nach oben
gerichteter Ionenfluss, vorwiegend bestehend aus Carbonationen, entsteht. So nimmt die Salinitiit, angegeben
als Leitfdahigkeit des Wassers bei 20°C K0, im Mittel iiber die gesamte Wassersdule kontinuierlich von etwa
225uScm’ an der Wasseroberfliche auf knapp 300uScm™ am Seegrund zu (Daten 1985/1993). In Folge dessen
baut sich in den tiefsten Wasserschichten ein Salzgradient auf, der eine salinititsbedingte Dichteschichtung und
damit wiederum eine stark reduzierte, vertikale Durchmischung des Tiefenwassers verursacht.

Die aufgrund der steigenden Ionenkonzentration ab 90m Tiefe zunehmende Stabilisierung der Wassersidule
fiihrt zu einer ,,inversen Temperaturschichtung®. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass sich innerhalb der
gesamten Wassersidule das kélteste Wasser im Mittel in etwa 100m Tiefe befindet und die Wassertemperatur T
aufgrund des geothermischen Wirmeflusses in den untersten 100m von etwa 4.3°C auf 4.5°C ansteigt® (Daten

" Die Temperatur maximaler Dichte liegt bei Wasser unter atmosphirischem Druck bei 3.98°C und nimmt
gemiss der Gleichung Tpmax = 3.98°C — 1.99 - 10°p [bar] in Abhingigkeit des hydrostatischen Drucks ab. In
200m Tiefe wiirde ohne der Salinitidtsdichteschichtung die Temperatur maximaler Dichte Tpomax also bei 3.94°C
liegen.
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1985/1993). Diese thermische Energieeinwirkung destabilisiert die Wassersdule. Der durchmischungsférdernde
Effekt ist jedoch im Vergleich zum stabilisierenden der Salinititsschichtung insbesondere in den untersten 30m
Tiefe nicht geniigend gross, so dass das wirmere Tiefenwasser aufgrund der darin gelosten Stoffe trotzdem
dichter ist als das kéltere, aber weniger saline Wasser, das dariiber liegt.

Die Stabilisierung der Wassersdule aufgrund der salinitdtsbedingten Dichteschichtung hat stark dazu beige-
tragen, dass in den letzten Jahrzehnten eine vertikale turbulente Durchmischung des gesamten Wasserkorpers
nur ausgehend von der Wasseroberfliche bis in Bereiche von 40 — 80m Tiefe beobachtet werden konnte
(Wehrli, Wiiest und Imboden, 1995). Dabei stellt sich natiirlich die Frage, welcher der verschiedenen Umwelt-
parameter wie Temperaturabfille im Winter und Windereignisse wihrend der gleichen Zeitperiode die
Mischungstiefe im Zugersee-Siidbecken primir beeinflusst. Aufgrund der konstanten Gasaustauschgeschwin-
digkeit an der Seeoberfliche in den letzten 15 Jahren bei schwankenden Mischungstiefen und konstanter Sauer-
stoffzehrung im Tiefenwasser des Sees kann davon ausgegangen werden, dass im Zugersee-Siidbecken einzig
die Abkiihlung der Wasseroberflidche die Tiefe der turbulenten Durchmischung des Wasserkorpers beeinflusst
und die Auswirkung des Windes in dem Zusammenhang vernachlidssigbar ist (Wehrli, Wiiest und Imboden,
1995).

Die Wirkung der verschiedenen Umwelteinfliisse auf die vertikale Durchmischung der gesamten Wassersiule
kann in der Monin-Obukhov-Lingenskala Ly zusammengefasst werden. Einerseits bewirkt die aufgrund see-
interner Seiches'* ausgeloste Bodenfriktion die Bildung von Turbulenz in den Wasserschichten iiber dem
Seegrund. Andererseits bewirkt der durch die Riicklosung sedimentirer Feststoffe verursachte konvektive Flux
eine Ddmpfung dieser turbulenten kinetischen Energie. Unmittelbar iiber dem Sediment tiberwiegt die destabili-
sierende Wirkung der Bodenfriktion. Mit zunehmender Entfernung vom Seeboden gewinnt die stabilisierende
Wirkung der Ddmpfung der seeinternen Turbulenz durch die Dichteschichtung des Wasserkorpers an Gewicht.
Die Hohe der Wasserschicht iiber dem Seeboden, in der sich die zwei gegenldufigen Phinomene gegenseitig
aufheben, wird mit der Monin-Obukhov-Lingenskala Ly angegeben. Dieser Systemparameter betrdgt im
Zugersee-Siidbecken im Mittel gerade nur 35m. Die Tatsache, dass diese sedimentnahe Durchmischungsschicht
wesentlich geringer ist als der permanent stratifizierte Wasserkorper, der sich in der Regel iiber die Zonen unter
80m Tiefe erstreckt, ist somit konsistent mit der Langzeitstabilitit dieser Wassermassen. Im Zugersee-
Siidbecken beobachtet man, dass die Stabilitét, ausgedriickt in der Brundt-Viisild-Frequenz N2, ein Minimum
von ca. 107s? in 160m Tiefe erreicht, darunter jedoch wieder bis auf 10 an der tiefsten Stelle des Sees
ansteigt. Eine mikroskopische Betrachtung der Sediment-Wasser-Grenzschicht ldsst sogar erkennen, dass in den
unmittelbar iiber dem Sediment liegenden Wasserschichten die Stabilitit N* innerhalb von nur 20cm bis auf
etwa 8 - 107°s springt. Dies ist nur aufgrund einer aussergewdhnlich starken biogenen Riickldsung organischen
Kohlenstoffs und Calcits moglich, die zu einem dichtestratifizierten Wasserkorper tiber dem Seegrund von eben
etwa 20cm Dicke fiihrt, in dem der Stoffflux zunehmend auf ein molekulares Niveau fallt (Wiiest und Gloor,
1998).

" Seiches sind niederfrequente und hochamplitude seeinterne Wellenbewegungen der verschiedenen iiber
einander geschichteten Wassermassen unterschiedlicher Dichte aufgrund kinetischer Energieeinwirkung an der
Oberfliche des stehenden Gewissers.
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Abbildung 10: a) Stabilisierung der Wassersidule aufgrund der Ionenkonzentration S, und Destabili-
sierung aufgrund der Temperatur — St b) Gesamtstabilitit der Wassersidule N? = Sk + St, wobei die
Schichtung der Wassermassen mit zunehmenden N>-Werten stabiler wird (Wehrli, Wiiest und

Imboden, 1994).

In den untersten Metern unmittelbar iiber dem Sediment nimmt das Verhiltnis der wesentlich reaktiveren
Sedimentoberfliche zum Volumen des davon eingeschlossenen Wasserkorpers markant zu, was eine verstéirkte
Nitratreduktion am Seegrund erwarten ldsst. Durch die aussergewohnlich starke Dichteschichtung in dieser
Zone wird jedoch der Nitratflux aus dem freien Wasserkorper zum Sediment stark unterdriickt, so dass an der
tiefsten Stelle iiber dem Sediment mit einer Nitratkonzentration nahe Null zu rechnen ist. Damit wiirde die
Sedimentoberflidche in den tiefsten Wasserschichten des Zugersee-Siidbecken fiir die Denitrifikation quasi

physikalisch inaktiviert.
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2.4. Quintessenz

Zusammenfassend kann man aufgrund der dargelegten Theorien sagen, dass die Effizienz der tiefenspezifischen
Nitratreduktion erstens sicherlich von der Sauerstoffkonzentration des jeweiligen Wasserkorpers abhingt,
zweitens aber auch durch das Verhiltnis Sedimentoberfliche zum Volumen des davon eingeschlossenen
Wasserkorpers beeinflusst wird. Drittens ist es wahrscheinlich, dass auch die Intensitéit der Stratifizierung und
die daraus resultierenden Umweltbedingungen wie Salinititsgrad, Temperatur und pH des jeweiligen Wassers
eine Wirkung auf die Umsatzrate der mikrobiell mediierten Denitrifikation haben. Die Isotopenzusammen-
setzung des Nitrats in den Tiefenwasser des Zugersee-Siidbeckens hingt einerseits von der chemischen
Herkunft des Nitrats ab, d. h. zu wie vielen Teilen dieses Substrat durch Diffusion aus hoher liegenden Zonen
stammt und zu wie vielen es in dieser Wasserschicht selbst durch die Nitrifikation organischen Stickstoffs
entstanden ist. Andererseits wird die Stickstoffisotopenzusammensetzung des Nitrats und des Stickstoffs aber
sicher auch durch die Effizienz der mikrobiell mediierten Konkurrenzreaktionen Denitrifikation und Nitrat-
Ammonifikation und von den Fraktionierungsfaktoren der an diesen Reaktionen beteiligten Mikroorganismen
reguliert. Und nicht zuletzt wird der Grad der Ausbildung eines tiefenspezifischen Isotopensignals sehr
wahrscheinlich auch davon abhidngen, wie viel des gesamthaft umgesetzten Nitrats jeweils in welchem
Kompartiment umgesetzt wird und ob sich eine Verschiebung der Isotopenzusammensetzung einzig aufgrund
der pelagialen Denitrifikation oder durch das Zusammenwirken der Fraktionierung an der Sedimentoberflache
und im freien Wasserkorper ausbildet. Die Isotopenzusammensetzung des molekularen Stickstoffs hdngt dem
gegeniiber zusitzlich vom Grad der Ubersittigung beziiglich der Phasengleichgewichtkonzentration an der
Seeoberfliche. Im Falle einer Ubersittigung auch beziiglich des hydrostatischen Drucks in entsprechender Tiefe
hitte das unterschiedliche Ausgasungsverhalten der beiden Isotopen einen Einfluss auf die Isotopensignale im
gelosten molekularen Stickstoff. Beim Fraktionierungsfaktor als einer der fiir das Verstindnis der nachfolgend
prisentierten Resultate zentralen Parameter kann man schliesslich davon ausgehen, dass er davon abhingt,
welche der drei Teilreaktionen der mikrobiellen Nitratreduktion die umsatzlimitierende ist. Dies wiederum
hingt von der Nitratkonzentration ausserhalb der Bakterienzelle ab.
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3. Hypothese

Im den nachfolgenden zwei Teilkapiteln werde ich aufgrund der im vorhergehenden Kapitel dargelegten
Theorie und einfacher Systemmodellierungen das Spektrum der zu erwartenden Messungen abstecken. Dazu
werde ich beziiglich der tiefenabhiingigen Verschiebungen der Isotopenzusammensetzung des Nitrats die
moglichen Szenarien simulieren und analysieren. Dies geschieht einerseits anhand von Nitrattiefenprofilen, die
der Kanton Zug zwischen 1960 und 1993 gemessen hat, und andererseits mit Hilfe eines einfachen Mehrbox-
modells. Dabei interessiert vor allem, wie sich die beiden unterschiedlichen Theorien der Isotopenfraktio-
nierung durch die Denitrifikation an der Sedimentoberfldche auf die Ausbildung eines Isotopensignals im freien
Wasserkorper auswirken. In Bezug auf die Ausbildung eines Isotopensignals im gelosten molekularen
Stickstoff steht dagegen die Frage im Vordergrund, wie sich die kontinuierliche Denitrifikation des Nitrats in
den tiefsten Zonen des Zugersee-Siidbeckens auf den Grad der Sittigung dieses Gases unter dem in diesen
Tiefen herrschenden hydrostatischen Druck auswirkt. Aufgrund dieser Uberlegungen werde ich dann im dritten
Teilkapitel ausformulieren, was fiir Resultate zu erwarten sind, und wie diese gegebenenfalls bewertet werden
miissen.

3.1. Tiefenprofile 8°N-NO;

Ausgehend von der in Kapitel 2.2. dargelegten Rayleigh-Gleichung, ist es moglich, zwei verschiedene Modelle
beziiglich der Nitratisotopenzusammensetzung des Wassers zu formulieren. Zu diesem Zweck 16st man die
Gleichung 2.2.1.2. nach 8"Ng, auf. Dadurch ergibt sich eine direkte Abhiingigkeit des Nitratisotopensignals
von der Fraktion abgebauten Nitrats, die im weiteren auf zweierlei Arten zur hypothetischen Schitzung des
Nitratisotopenprofils im Zugersee-Siidbecken verwendet werden kann:

SN, =(f@ (107 -8"N, , +1)-1)-10°

_ (ap,—D
= (ﬁ%@ | j {107 8N, +1)-1]-10° [%c] G.1.1)

3 =0

3.1.1. Modell 1: Fraktionierung am Sediment und im freien Wasserkorper

Fiir die Modellierung des Isotopensignals im Nitrat schitze ich die Isotopenzusammensetzung zu Beginn der
mikrobiell mediierten Denitrifikation §"°Ng o aufgrund der landwirtschaftlichen Nutzung des Einzugsgebiets auf
5%o0 (Mengis, 1998). Den Fraktionierungsfaktor opr werde ich entsprechend des aus der Literatur bekannten
und fiir die Situation im Zugersee-Siidbeckens wahrscheinlichen Spektrums' von 0.99 —0.97 als unabhingige
Variable zur Berechnung verschiedener Szenarios verwenden.

Fiir eine grobe Einschitzung des tiefenspezifischen Isotopensignals kann der Parameter Zeit mit demjenigen der
Wassertiefe korreliert werden. Dies entspricht einem Reaktor, in den das Wasser an der Oberfldache eingespeist
wird, mit konstanter Geschwindigkeit absinkt und am Boden das Gesamtsystem wieder verldsst. Das Modell
vernachlissigt somit turbulente Diffusionsphdnomene unterhalb der zeitweise durchmischten Zone. So kann die
Anfangskonzentration der Reaktion mit der Nitratkonzentration in der Tiefe knapp unterhalb der zeitweise
durchmischten Zone [NO; ], gleichgesetzt werden. Damit konnen die tiefenspezifischen Isotopen-

> Die Werte von Richards und Benson (1961) oder Cline und Kaplan (1975) liegen fiir das Zugersee-
Siidbecken vermutlich zu tief (Tabelle 4), da diese Werte in extrem umsatzlimitierenden Umweltsystemen
gemessen wurden.
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signale 615NE,Z mit Hilfe der in diesen Wasserzonen vorzufindenden Nitratkonzentrationen [NO;],, dem
Fraktionierungsfaktors opge und der Isotopenzusammensetzung des Wassers in 60m Tiefe 615N5,60 berechnet

werden:
[NO_] (ap -1 ( )
O°N, = L 10728, ., +1)-1[-10° [%o] (3.1.1.1.)

Die tiefenspezifischen Nitratkonzentrationen sind aufgrund eines Langzeitmonitorings, das der Kanton Zug seit
1960 durchfiihrt, bekannt. In den nachfolgenden Systemmodellierungen werde ich mich den gemittelten
Tiefenprofilen jeweils der Monate August, September oder Oktober der Jahre 1978 bis 1993 bedienen, da das
Zugersee-Siidbecken in diesen Monaten tiber die gesamte Wassersiule die stabilste Schichtung aufweist. Dieses
Modell koppelt also die Theorie der Isotopenfraktionierung im Verlauf einer irreversiblen Ein-Schritt-Reaktion
mit der Struktur des realen Nitratkonzentrationsprofils des Zugersee-Siidbeckens. Dabei wird angenommen,
dass der Nitratabbau in einer jeweiligen Tiefenstufe riumlich homogen erfolgt, das Nitrat wird in gleicher
Weise im freien Wasserkorper und am Sediment reduziert. Damit gibt es keine Unterscheidung der verschie-
denen reaktiven Kompartimente und deren Fraktionierung des Nitratreservoirs.

Ich betrachte in der nachfolgenden Systemmodellierung die Zonen unter 60m Tiefe und berechne die Nitrat-
isotopenzusammensetzung aufgrund der Reduktion der Nitratkonzentration. Die Wasserschicht iiber 60m Tiefe
wird als vollstindig durchmischt angenommen. Die Nitratisotopenzusammensetzung an der Grenze zur perma-
nent stratifizierten Tiefenzone §'"°Ngg, wird dem entsprechend auf 5%o geschitzt. In der stabil geschichteten
Zone bewegen sich die Wasserschichten mit dem darin enthaltenen Nitrat aufgrund schwach turbulenter und
molekularer Diffusion in Richtung Seegrund. Das Nitrat wird durch die mikrobiell mediierte Denitrifikation
kontinuierlich aus dem System entfernt. Dabei ist zu beachten, dass die Nitratkonzentration zwischen 60 und
190m Tiefe von 46 auf 18uM reduziert wird. Erst in dieser Tiefe fallt die Konzentration geldsten Sauerstoffs im
Mittel unter 10uM. Indem ich die Verschiebung des Isotopensignals mit Hilfe der Abnahme der Nitrat-
konzentration iiber die gesamte stratifizierte Wassersidule berechne, gehe ich davon aus, dass die Denitrifikation
an der Sedimentoberfliche und im freien Wasserkorper gleichermassen zu einer Fraktionierung des Substrats
fiihren. Damit simuliere ich mit diesem Modell die Ausbildung eines tiefenspezifischen Isotopensignals gemiss
der Theorie der Nitratreduktion an einer nicht fraktionierenden, diffusiven Sediment-Wasser-Grenzschicht
(Kapitel 2.2.3.). Weiter nehme ich in diesem Modell an, dass Nitrat einzig zu Stickstoff abgebaut wird und dass
keinerlei Nitratgenese durch die Nitrifikation des im Wasser gelosten Ammoniums stattfindet.
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Abbildung 11: a) Nitratkonzentrationen der Monate August, September oder Oktober, gemittelt tiber
die Jahre 1971 bis 1993; b) Tiefenspezifische Verschiebung des Isotopensignals des nicht denitrifi-
zierten Nitrats im Zugersee-Siidbecken bei Fraktionierungsfaktoren von opg = 0.99 (8"N-NO5 (1))
und o = 0.97 (§°N-NO;™ (2)).

Das iiber die Jahre 1971 — 1993 gemittelte Nitratprofil weist einen Konzentrationsabfall von 46uM in 60m
Tiefe auf 6uM in knapp 200m Tiefe auf. Dabei weist der Konzentrationsverlauf des Nitrats eine exponentielle
Reduktion in Abhédngigkeit der Tiefe auf. Entsprechend der in Gleichung 3.1.1.1. dargelegten Berechnung der
Isotopenzusammensetzung des Nitrats ergibt sich mit einem Fraktionierungsfaktor von opr = 0.99 eine
Verschiebung im zu erwartenden Nitratisotopensignal ASISNE,ZOO von +20%o und fiir opg = 0.97 eine Zunahme
von etwa +65%o. Diese Werte weisen eine relative Schwankung von 45% einzig aufgrund des Spektrums der
Isotopenfraktionierung auf. Die exponentielle Zunahme der Isotopenzusammensetzung des Nitrats 8N ist
vordergriindig mit der exponentiellen Abnahme der Fraktion f zu erkldren. In einem weiteren Rahmen ist der
Grund fiir dieses Phdnomen jedoch, dass die Wirkung der sedimentiren Denitrifikation auf die
Gesamtabbaurate des Nitrats mit zunehmender Tiefe zunimmt. Dies geschieht aufgrund der Geomorphologie,
da die mikrobiell aktive Oberfliche im Verhiltnis zum Wasservolumen, aus dem die denitrifizierenden Bakte-
rien ihr Substrat beziehen, am Seegrund iiberproportional zunimmt.

Vergleicht man diese 8'°N-NO; -Tiefenprofile mit Werten von #hnlich stabil geschichteten, anoxischen
Wasserkorpern, die S N-NO; —Werte bis zu 20%o aufweisen (Cline und Kaplan, 1975), kann man davon
ausgehen, dass die Berechnungen fiir opr = 0.99 wohl eher der Realitét entsprechen, falls das Isotopensignal
tatsichlich durch die mikrobiell katalysierte Reaktion in beiden Kompartimenten verursacht wird.
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3.1.2. Modell 2: Fraktionierung einzig durch pelagiale Denitrifikation

Um ein Modell zu formulieren, das der Hypothese gerecht wird, dass die Denitrifikation im Sediment zu
keinerlei Isotopenfraktionierung weder im Edukt noch im Produkt fiihrt, miissen die Abbauprozesse in den zwei
unterschiedlichen Kompartimenten separat berechnet werden. Zu diesem Zweck erstelle ich die Diffe-
rentialgleichung der irreversiblen Nitratreduktion zu molekularem Stickstoff entsprechend der in Kapitel 2.1.
formulierten Reaktionsgleichung. Dabei nehme ich an, dass die Konzentration der partikuldren organischen
Materie und jene der freien Protonen konstant bleiben trotz der Tatsache, das diese zwei Kosubstrate aufgrund
der fortlaufenden Denitrifikation verbraucht werden. Diese Annahmen ist legitim, da das organische Material
im Sediment aufgrund des sedimentierten organischen Kohlenstoffs unlimitiert vorhanden ist und in der freien
Wassersdule durch den kontinuierlichen Eintrag durch absinkende Biomasse konstant bleibt. Der pH dem
gegeniiber kann als konstant angenommen werden, da das System aufgrund des im Sediment in grossen
Mengen gespeicherten Calcits pH-gepuffert ist. So kann man die Reduktion des Nitrats als Pseudo-Erst-
Ordnungskinetik auffassen. Dabei ldsst sich die Gesamtreaktion entsprechend den zwei verschiedenen
Kompartimenten, in denen das Nitrat unterschiedlich effizient und mit einer unterschiedlichen Isotopenfrak-
tionierung abgebaut wird, in die zwei Teilreaktionen aufteilen. So erfolgt die Denitrifikation am Sediment mit
einer Reaktionskonstante k4 und jene im freien Wasserkorper mit einer davon unterschiedlichen ki :

dl]\;?3_J = k,{,, ’ [NO3_]: (ksed. + kpel.)' [N03_] [Ms'l] (3.1.2.1.)

Dem zu folge kann man die aufgrund der fortlaufenden Reaktion abnehmende Nitratkonzentration in Abhén-
gigkeit der Reaktionszeit und der Konzentration zu Beginn der Nitratreduktion berechnen:

vo, | =[vo. |, -er = Vo, |, e et M (3122)

Entsprechend den Darlegungen iiber den reduktiven Abbau von Nitrat in einer homogenen wissrigen Losung
kann man die pelagiale Reaktion gemiss Gleichung 2.2.3. als Erst-Ordnungskinetik mit formulieren. Die
Umsatzrate im freien Wasserkorper wird also einzig aufgrund der Konzentrationsabnahme des Nitrats mit der
Tiefe reduziert. Dem gegeniiber kann man bei der sedimentédren aufgrund der mit der Tiefe zunehmenden
Salinitétsschicht tiber dem Sediment davon ausgehen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in unterschiedlichen
Tiefenzonen verschieden gross sein wird. Dem zu folge nimmt die sedimentédre Nitratelimination zum Seegrund
hin auch aufgrund einer reduzierten Reaktionskonstante ksed16 ab. Um diese beiden in dieser Formel zentralen
Parameter, die Reaktionskonstanten der pelagialen Denitrifikation ky; und der sedimentiren k.4, fiir die
Systemmodellierung quantifizieren zu konnen, leite ich sie von molekiil- und systemspezifischen, unabhéingigen
Variablen ab. Dabei wende ich fiir beide Prozesse die gleiche Grundidee an: Der limitierende Faktor fiir beide
Prozesse ist die molekulare Diffusion des Nitrats aus dem Wasser zur Oberfliche der organischen Materie,
welche die Denitrifikanten in einem diinnen Biofilm besiedeln. Der Unterschied zwischen der Reduktion an den
Biomassepartikeln und der Sedimentoberfliche liegt einerseits in der Geometrie der beiden Kompartimente,
andererseits in deren Gesamtoberfliche im Verhiltnis zum Volumen der betrachteten Wasserschicht und nicht
zuletzt die Dicke der biogen ausgebildeten Salinitdtsschicht. Die meisten der nachfolgend verwendeten
Parameter werden der Literatur entnommen, andere aber dienen als Approximationsparameter, um die
berechnete Kurve der tiefenspezifischen Nitratreduktion an die gemessenen Tiefenprofile anzundhern. Dieses
Verfahren rechtfertigt sich auch bei eher diirftiger Datenlage dadurch, dass es hier in erster Linie darum geht,

16 Im folgenden bezeichne ich auch die Reaktionskonstante der sedimentiren Denitrifikation k.4 als Konstante,
auch wenn sie dies eigentlich nur in einer infinitesimal diinnen Seeschicht ist, in der die Dicke der molekularen
Diffusionsschicht aufgrund des Salinititsgradienten konstant bleibt.
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den Tiefenverlauf der Nitratisotopensignale in Abhingigkeit der beiden unterschiedlichen Reaktionskonstanten
abzuschitzen und zu erkennen, wie dieser Parameter auf Veridnderungen der verschiedenen Systemparameter
reagiert.

Gemiss der Grundidee der molekularen Diffusion des Nitrats als reaktionslimitierenden Faktor ergibt sich bei
der sedimentiren Reaktionskonstante k.4 eine Abhiingigkeit von der Transfergeschwindigkeit des Nitrats durch
die Sediment-Wasser-Grenzschicht t.y und dem Verhiltnis der Sedimentoberfliche As.q zum Volumen des
dadurch eingeschlossenen Wassersegments V.. Angewendet auf die Reduktion des Nitrats auf absinkender,
kugelformiger Biomasse, ergibt das gleiche Konzept fiir die pelagiale Reaktionskonstante k. eine
Abhingigkeit von der Transfergeschwindigkeit durch die Partikeloberfliche ty., von der gesamten Anzahl in
einem Kubikmeter Wasser enthaltenen Partikel Np,, und von deren Radius rp, :

A -1
ed. = a0 [s] (3.1.2.3.)
VBox
ko o=t N, -V, g N 4p? [s"] (3.1.2.4)
pel. pel. Part. Box V pel. Part. Part. et

Box

Nun kann die Kompartimentstransfergeschwindigkeit der Nitratmolekiille mit der Diffusionskonstante von
Nitrat in Wasser Dyos— und mit der Dicke der Schicht, welche die Molekiile durch molekulare Diffusion
durchqueren miissen, in Verbindung gebracht werden. Die Dicke der diffusiven Grenzschicht Ax ist fiir die Orte
der Nitratzehrung in den beiden Kompartimenten unterschiedlich gross. An der Sedimentoberfliche bildet sich
bei guter Durchmischung der dariiber liegenden Wasserschicht eine diffusive Grenzschicht mit einer Dick von
etwa Imm aus. Mit zunehmender Tiefe nimmt die Dicke der Salinitédtsschicht tiber dem Sediment bis auf 10cm
' an der tiefsten Stelle des Sees kontinuierlich zu. Im folgenden nehme ich an, dass die Zunahme der Dicke der
sedimentédren Diffusionsschicht exponentiell verlduft, so dass in den tiefsten Zonen des Zugersee-Siidbeckens
die sedimentire Denitrifikation zunehmend deaktiviert wird:
D

NO3

Led = A [ms']  (3.1.2.5.)

sed .

In 100 mm
198m

mit: Ax, =lmm-e

Die Diffusive Grenzschicht um die absinkenden Partikel ist dem gegeniiber aus geometrischen Griinden der
absinkenden Partikel wesentlich geringer und unabhiingig von der biogenen Carbonatriicklosung. Dadurch
bleibt die Transfergeschwindigkeit des Nitrats in die reduktiven Mikrookosysteme der freien Wassersdule
unterhalb der Redoxcline iiber alle Tiefen konstant:

DNO; -1
Lia. = Ar [ms'] (3.1.2.6))

pel.

mit: Ax,,, =300um

" Der Wert von 20cm (Kapitel 2.2.3.) entspricht gemiss den Salinititsmessungen durch den Kanton Zug einem
saisonalen Extremfall, der sich nur {iber eine bestimmte Jahresperiode ausbilden kann. Die 10cm dicke
Diffusionsschicht wird als Mittelwert der saisonalen Fluktuation angenommen.
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Die absolute Anzahl in einem Kubikmeter enthaltenen Partikel kann mit aus der Literatur bekannten Werten fiir
die mittlere POC-Konzentration [POC], die mittlere Dichte partikuldren Kohlenstoffs ppoc und den durch-
schnittlichen Radius eines Partikelkiigelchens rp,: gemdss der nachfolgenden Gleichung grob geschitzt werden
(Sigg, 1994). Fiir eutrophe Seen konnen folgende Werte angenommen werden:

_lpoc] 3

Part. —

N [m™] (3.1.2.7.)

3
Proc 4-7- Tpan.

mit: [POC] =2.5mgL"
Proc = 1.1kgl"

Tpar, = 350Um

Setzt man nun all diese Parameter in die Gleichung 3.1.2.3. ein, so erhilt man eine mathematische Formu-
lierung des Nitratabbaus in Abhingigkeit der Reaktionszeit. Nimmt man eine mittlere Verweilzeit des Wassers
in einer jeweiligen Tiefenstufe Twaser, . von 0.025a (Abbildung 9) an, so kann man anhand dieser
mathematischen Formulierung der tiefenspezifischen Nitratelimination fiir jede Tiefenstufe die Menge Nitrat
berechnen, die einerseits am Sediment und andererseits im freien Wasserkorper zu molekularem Stickstoff
umgesetzt wird. Dabei bestimme ich iiber eine Ein/Aus-Funktion & der beiden Reaktionskonstanten, in welchen
Tiefenzonen die sedimentire und in welchen die pelagiale Denitrifikation stattfinden soll. Die
Ausgangskonzentration der Nitratelimination in jeder Box ist die zuriickbleibende Konzentration Nitrat in der
Box dariiber. Auch hier wird der See also gemiss einem Durchflussreaktor simuliert. Damit erhélt man eine
mathematische Abhingigkeit zwischen der Nitratkonzentration in einer bestimmten Tiefe [NO; ], und einer
bekannten Molekiileigenschaft, der Diffusionskonstante, und mehreren mehr oder weniger gut bekannten
Systemparametern wie die kompartimentspezifischen Diffusionsschichten, die Sedimentoberfliche, das
Boxvolumen und die Konzentration, Dichte und der Radius partikuldren organischen Kohlenstoffs in eutrophen
Seen:

ok NOS| -,k NOS] e Ga28)

[N03_ ]z+1,r=r = [N03_ ]z+1,r=r - se z,1=T 2 iz 1=t

firz<60m: ® , =0 (durchmischtes Oberflichenwasser)
fir 60 <z <198 m: ® , =1 (anaerobes bis anoxisches Tiefenwasser)
firz<170 m: @, = 0 (durchmischtes Oberflichenwasser)

fir 170 <z <198 m: ® , =1 (nur anoxisches Tiefenwasser)

In der nachfolgenden Systemmodellierung berechne ich in einem ersten Schritt die verschiedenen tiefen-
spezifischen Seeparameter wie das Verhiltnis Sedimentoberfliche zu Boxvolumen Ageq/Vgox und die Zunahme
der Dicke der sedimentiren Diffusionsschicht Ax in Abhéngigkeit der Tiefe des Sees. In einem zweiten Schritt
kann unter Einbezug der System- und Molekularparameter die kompartimentspezifischen Zehrungskonstanten
kea. und ki fiir jede Tiefenstufe des Zugersee-Stidbeckens berechnet werden, wobei die Wasserschichten z
jeweils einen Meter dick gewihlt werden. Dabei wird gemiss der Ein/Aus-Funktion & die sedimentire
Nitratzehrung mit der tiefenspezifischen Didmpfung durch die Zunahme der Dicke der Diffusionsschicht iiber
die gesamte Wassersdule zwischen 60 und 198m Tiefe berechnet, die pelagiale wird jedoch nur in jenen
Tiefenzonen beriicksichtigt, in denen die Konzentration gelosten Sauerstoffs unter 10uM liegt. Dieser
Redoxiibergang wird aufgrund der Sauerstofftiefenprofile von 1985 und 1993 in einer Tiefe von 170m Tiefe
angenommen (Kapitel 5.). Danach kann in Abhédngigkeit der Tiefe des Seebeckens die Menge Nitrat berechnet
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werden, die jeweils in einer Tiefenstufe durch die sedimentire, die pelagiale und die totale Denitrifikation
eliminiert wird. Damit kann man in einem letzten Schritt unter Einbezug des im freien Wasserkorper
abgebauten Nitrats und des darin zu Beginn der Reaktion enthaltenen Nitrats von der dynamischen Model-
lierung der kompartimentspezifischen Nitratzehrung die Fraktion f,.. ableiten. Dieser Parameter entspricht
somit dem Anteil im freien Wasserkorper nicht reagierten Nitrats:

z,1=0 - kpel. : lNO; Jz,t:O T
vo; |

NO;
f,;el. = l J

(3.1.2.9)

z,t=0

Damit kann wieder gemiss der Gleichung 3.1.1. das tiefenspezifische Nitratisotopensignal 8N, in Abhin-
gigkeit der Isotopenzusammensetzung des Nitrats in 60m Tiefe SISNEM, dem Fraktionierungsfaktor opr und
den fiir die Berechnung von im freien Wasserkorper nicht abgebauten Nitrats f,. relevanten Systemparametern
berechnet werden:

SN, =(Fere (107 8N, , +1)-1)-10° %]  (3.1.2.10.)
Dieses Modell verbindet somit die Theorie der Isotopenfraktionierung im Verlauf einer irreversiblen Ein-
Schritt-Reaktion mit der dynamischen Entwicklung der Konzentration eines Substrats in Abhédngigkeit der
Reaktionskonstanten der unterschiedlichen kompartimentspezifischen Abbaureaktionen. Dabei wird ange-
nommen, dass einzig die Reaktion im einen Kompartiment, dem freien Wasserkorper, zu einer Fraktionierung
des verbleibenden Nitrats fiihrt.

Ich betrachte die Ausbildung des tiefenspezifischen Nitratisotopensignals wie im vorhergehenden Modell nur in
den Wasserschichten unter 60m Tiefe und nehme eine Isotopenzusammensetzung 8°Nggo in dieser Tiefe
wiederum mit 5%o Verschiebung gegeniiber der atmosphérischen Stickstoffzusammensetzung an. Die Diffusion
innerhalb der stabilen Wasserschicht kann mit Hilfe der iterativen Berechnung der tiefenspezifischen
Nitratkonzentration nur gerade fiir diese selbst beriicksichtigt werden, indem von einem konstanten molekularen
Nitratflux von den oberflichennahen Schichten in die Tiefenzonen des Zugersee-Siidbeckens ausgegangen
wird. Die Wassermassen selbst werden jedoch als statisch angenommen. Dem gemiss wird die Auswirkung
eines Isotopengradienten in den tiefsten Wasserschichten auf die mogliche turbulente Riickdiffusion der
unterschiedlichen Isotopenspezies des Nitrats aus den anoxischen Zonen in die dariiber liegenden Tiefenstufen
nicht beriicksichtigt. Dies entspricht zwar schon aufgrund der auch in den stabilen Wasserschichten in geringem
Masse stattfindenden turbulenten vertikalen Diffusion nicht der Realitit, dient aber fiir eine erste Nidherung als
handhabbare Ausgangslage. Indem ich die Verschiebung des Isotopensignals nur aufgrund der Menge im freien
Wasserkorper denitrifizierten Nitrats berechne, gehe ich davon aus, dass einzig die pelagiale Denitrifikation zu
einer Fraktionierung des Substrats fithrt. Damit simuliere ich mit diesem Modell die Ausbildung eines
tiefenspezifischen Isotopensignals geméss der Theorie der Nitratreduktion in Mikrodkosystemen.

42



Modelliertes NO,™-Tiefenprofil Zugersee-Siidbecken a) Modellierte §'°N-NO3—Tiefenprofil Zugersee-Siidbecken b)
NO;-Konzentration [uM] NO;Isotopenzusammensetzung [%.]
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—=— [NO3 [mmoim-3] —=— d15N-NO3- (1) —#—di5N-NO3- (2)|

Abbildung 12: a) Nitratkonzentrationen berechnet aufgrund einer Systemmodellierung der beiden
kompartimentspezifischen Abbauprozesse sedimentidre und pelagiale Denitrifikation; b) Tiefenspezi-
fische Verschiebung des Isotopensignals des im freien Wasserkorper nicht denitrifizierten Nitrats im
Zugersee-Siidbecken bei Fraktionierungsfaktoren von oOpr = 0.99 (615N—NO{ (1)) und opr = 0.97
(8"N-NO; (2)).

Bei der Schitzung der tiefenspezifischen Nitratkonzentrationen und der Nitratisotopenverschiebungen gemiss
diesem Modell konnen verschiedene Systemparameter im Rahmen der aus der Literatur bekannten Werte dazu
dienen, die berechnete Kurve an die Nitrattiefenprofile der letzten Jahre anzupassen. Fiir die hier pridsentierten
Profile habe ich vorwiegend die Konzentration, den Radius und die Dichte organischer Partikel im Wasser
variiert, so wie die Dicke der Diffusiven Grenzschicht sowohl der Wasser-Sediment-Grenzschicht, als auch jene
der Schwebepartikel im freien Wasserkorper. Uber die erstere der beiden Diffusionsschichten kann vorwiegend
der Grad der Nitratabnahme zwischen 60 und 170m Tiefe reguliert werden, iiber die zweite nur jene unter 170m
Tiefe. Da die sedimentédre Denitrifikation in den Bereichen unter 170m Tiefe jedoch auch einen signifikanten
Einfluss haben kann, sobald die sedimentire Reaktionskonstante in die Grossenordung der pelagialen kommt,
konnen die beiden Parameter nur gemeinsam betrachtet werden. Ich habe mich fiir die hier prasentierten Werte
entschieden, da eine geringere Dicke der sedimentédren Diffusionsschicht unweigerlich zu markanten Konzen-
trationsabnahmen iiber 170m Tiefe fiihrt. Dies entspriche aber nicht dem erwarteten Profil der tiefen-
spezifischen Nitratkonzentrationen (Kapitel 5.1.4.). So habe ich das System so eingestellt, dass sich eine
Reduktion des Nitrats von 35uM in 60m Tiefe auf 32 uM in 170m Tiefe ergab, und eine verstiarkte Abnahme
bis auf 6uM in 198m Tiefe. Daraus resultierte bei einem Fraktionierungsfaktor opgr von 0.99 eine lineare
Verschiebung der Nitratisotopenzusammensetzung ASISNE,ZOO auf 23%o. Bei einem Fraktionierungsfaktor Op/
von 0.97 liage dieser Wert nur unmerklich hoher, die Kurve wiirde jedoch ebenso linear ansteigen. Dies hingt
damit zusammen, dass die Fraktion (1 - fp..), die durch die pelagiale Denitrifikation zu molekularem Stickstoff
umgesetzt wird, aufgrund der iiber die gesamte Tiefe konstante Reaktionskonstante gleich bleibt. Dies kann als
Kennzeichen der einzig aufgrund der Denitrifikation im freien Wasserkorper ausgebildeten Isotopensignale
interpretiert werden (Mariotti, 1981). Aufgrund diesen einfachen Modellberechnungen, in der diffusive
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Transportprozesse nicht beriicksichtigt werden, kann sich eine Verschiebung der Nitratisotopenzusammen-
setzung nur in Tiefen unter der Redoxcline ausbilden. In Realitdt wiirden diese markanten Gradienten aufgrund
der vertikalen turbulenten Diffusion liber weitere Bereiche der Wassersiule verteilt werden. Dennoch gibt diese
Systemmodellierung der kompartimentspezifischen Denitrifikation einen guten Eindruck iiber den Verlauf der
Tiefenprofile der Nitratkonzentration und der Nitratisotopenzusammensetzung. Dabei ist zu erkennen, dass das
Nitratprofil auf Variation der Dicke der Diffusionsschicht vorwiegend am Seegrund sensitiv reagiert, wo das
Verhiltnis Sedimentoberfliche zu eingeschlossenes Wasservolumen zu Gunsten des Sediments zunimmt. Die
Isotopenzusammensetzung des Nitrats wird durch diese Anderungen jedoch nicht beeinflusst, da das Sediment
keine Isotopenfraktionierung verursacht. Dem gegeniiber reagiert das Modell auf Anderungen des Partikel-
radius und deren Konzentration als auch der Dicke der pelagialen diffusiven Grenzschicht sehr sensitiv, sowohl
im Konzentrationsverlauf unter 170m Tiefe als auch in der Isotopenzusammensetzung des Nitrats. Dabei
unverdndert bleibt jedoch aufgrund der Erst-Ordnungskinetik der pelagialen Denitrifikation die Linearitit der
Zunahme der Isotopensignale mit der Tiefe.

3.2. Tiefenprofile 8°N-N,

Die nachfolgenden Uberlegungen in Bezug auf das Isotopensignal im molekularen Stickstoff bleiben nicht
zuletzt deshalb auf einer sehr qualitativen Ebene, weil die Messungen des gelosten molekularen Stickstoffs auf
einer neu entwickelten Methodik mit keinerlei quantitativer Kalibration der Messresultate beruhen (Kapi-
tel 4.3.). Dem entsprechend ist die Fragestellung, die hier in dieser ersten Abschidtzung der zu erwartenden
Ergebnisse zu beantworten ist, die nach dem Grad der Séattigung des geldsten molekularen Stickstoffs in den
tiefsten Zonen des Zugersee-Siidbeckens aufgrund der kontinuierlichen bakteriellen Denitrifikation. Damit sich
ein detektierbares tiefenspezifisches No-Isotopensignal iberhaupt ausbilden kann, muss die Konzentration des
gelosten molekularen Stickstoffs des Tiefenwasser iiber dem Sittigungsgrad des geldsten molekularen
Stickstoffs im Austausch mit der Atmosphire aber unter dem hydrostatischen Druck der entsprechenden
Wassertiefe liegen. Im ersten Fall ist einzig die Isotopenzusammensetzung des im Wasser gelosten atmospha-
rischen Stickstoffs erkennbar. Im zweiten erfolgt aufgrund des kontinuierlichen Ausgasens eine Verschiebung
der Isotopensignale im geldsten molekularen Stickstoff hin zu hoheren Werten, da auch das Eduktereservoir
eine isotopisch zunehmend schwerere Zusammensetzung aufweist. Beide Situationen liessen keinen
Riickschluss auf die zu molekularem Stickstoff umgesetzten Nitratfracht zu.

Die Phasengleichgewichtskonzentration des geldsten Stickstoffs an der Wasseroberfliche kann mit Hilfe des
Henry-Koeffizienten des molekularen Stickstoffs Kyn, und des Partitialdrucks atmosphirischen Stickstoffs
berechnet werden:

[N,(ag)l= K x, - Py, [M] (3.2.1)
mit: K, (20°C) =743 10™*molL 'atm™ (Weiss, 1970)
Py, =0.78atm (Sigg, 1994)

Damit ergibt sich fiir typische Wassertemperaturen kurz vor der herbstlichen Epilimniondurchmischung eine
Oberflichenkonzentration des geldsten Stickstoffs von 5.7 - 10*M. Ausgehend von der chemisch unreaktiven
Eigenschaft von molekularem Stickstoff kann davon ausgegangen werden, dass ohne weitere Einfliisse diese
Konzentration sich aufgrund vertikaler Diffusion konstant iiber die gesamte Wassersidule erstrecken wiirde.
Durch die Denitrifikation in den anoxischen Zonen des Zugersee-Siidbeckens kommt in den jeweiligen Tiefen
zusitzlich zu dieser Phasengleichgewichtskonzentration der mikrobiell generierte molekulare Stickstoff hinzu.
Geht man davon aus, dass eine Isotopenfraktionierung des gebildeten Stickstoffs einzig im anoxischen freien
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Wasserkorper erfolgt, kann in den Zonen unterhalb von 170m Tiefe mit einer kontinuierlichen Reduktion der
Isotopenzusammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs gerechnet werden. Die Bildung des moleku-
laren Stickstoffs kann aufgrund des Nitratfluxes Fyos;— in die anoxische Seeschicht der Dicke h geschitzt
werden. Der Nitratflux ldsst sich von der Diffusionsgeschwindigkeit des Nitrats vyo;— und dessen Konzen-
tration in 170m Tiefe ableiten. Die Elimination des molekularen Stickstoffs berechnet sich aufgrund des
turbulenten vertikalen Wasseraustauschs und der darin enthaltenen molekularen Stickstoffkonzentration. Die
vertikale Wasseraustauschkonstante k, kann mit dem Kehrwert des mittleren Wasseralters Twasser am Grund des
Sees gleichgesetzt werden. Im Stoffflussgleichgewicht halten sich diese zwei Prozesse die Waage, so dass
daraus die Gleichgewichtskonzentration des geldsten molekularen Stickstoff ermittelt werden kann, die sich
einzig aufgrund der bakteriellen Denitrifikation ausbilden wiirde:

d[N (aq)] F ; v 5 - 1 R
zdt = 2N(;/l — kZ . [Nz (aq)]z=170 = 2N—0h . [N03 ]z=170 —W . [Nz(aq)] =0 [MS l] (3.2.2.)
T asser * Y Nor _
= [N2 (aq)]Glgw. = % ' [N03 ]z:l70 =6.3- 10_5M
mit: [NO;LZNO = 35uM
h =30m

v =21.5ma’ (Mengis, 1997)

NO

Tiasser = 4

Damit errechnet sich in den Tiefenzonen des Zugersee-Siidbeckens eine theoretische N,-Gleichgewichts-
konzentration einzig aufgrund mikrobiellen Aktivititen [N> (aq)]gigw. Von 6.3 - 10°M. Addiert man diese
Konzentration gelosten molekularen Stickstoffs zu jener N,-Konzentration, die sich aufgrund des Phasengleich-
gewichts mit der Atmosphire einstellt, dann ergibt dies die in der anoxischen Tiefenzone insgesamt zu erwar-
tende Konzentration gelosten molekularen Stichstoffs [N, (aq)]i. von 6.4 - 10*M. Mit Hilfe des Henry-Koeffi-
zienten Ky, kann diese N,-Konzentration in einen Partialdruck von 0.86atm. umgerechnet werden. Bei einem
hydrostatischen Druck von iiber 19.4atm in dieser Tiefe ist das Wasser in dieser Tiefe also beziiglich des mole-
kularen Stickstoffs nicht iibersittigt. Der geloste molekulare Stickstoff wird dem geméss nicht ausgasen und
sollte erwartungsgemidss mit zunehmender Seetiefe negativere Werte in seiner Isotopenzusammensetzung
aufweisen.
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3.3. Erwartungen

In der Bewertung der Messdaten (Kapitel 5.2.) wird beziiglich der tiefenspezifischen Isotopenzusammensetzung
des Nitrats vor allem von Interesse sein, ob die Zunahme des Isotopensignals mit der Tiefe einer exponentiellen
oder einer linearen Funktion folgt. Im ersteren Fall kann man davon ausgehen, dass die Verschiebung der Isoto-
penzusammensetzung aufgrund mikrobiell mediierter Denitrifikationsprozesse sowohl im freien Wasserkorper
als auch im Sediment verursacht wird. Dies wiirde die Theorie der bakteriellen Denitrifikation an der Wasser-
Sediment-Grenzschicht unterstiitzen. Ist dies jedoch nicht der Fall, sondern steigt die Nitratisotopenzusammen-
setzung mit der Tiefe in grober Niherung linear an, so kann man dies ausschliessen. In diesem Fall kann davon
ausgegangen werden, dass das Isotopensignal einzig aufgrund pelagialer Denitrifikation in den anoxischen
Bereichen des Zugersee-Siidbeckens gebildet wird und sich einzig aufgrund diffusiver vertikaler Transport-
prozesse in die hdheren Zonen riickgemischt wird. Dies wiirde die Theorie bestitigen, dass die bakterielle
Denitrifikation in sedimentédren Mikrookosystemen keinerlei Fraktionierung des Nitrats im freien Wasserkorper
verursacht, da dieses Kompartiment beziiglich der Nitratreduktion als perfekte Senke wirkt.

Beim geldsten molekularen Stickstoff kann aufgrund eines Konzentrationsanteil im Stoffflussgleichgewichts-
zustand des mikrobiell generierten molekularen Stickstoffs von etwa 10% davon ausgegangen werden, dass
eine Verschiebung der Isotopenzusammensetzung zu tieferen Werten beobachtet werden kann. Diese wird die
Signatur der Isotopenzusammensetzung des Nitrats zu Beginn der Reaktion tragen, so dass daraus die gesamt-
haft denitrifizierte Nitratfracht quantifiziert werden kann. Damit sollte es moglich sein, die Menge reduktiv um-
gesetzten Nitrats in zwei Fluxe aufzuteilen, in jenen der Nitrat-Ammonifikation und in jenen der Denitrifika-
tion.
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4. Methoden

In den nachfolgenden Teilkapiteln werde ich die Aufbereitungs- und Messmethoden kurz erldutert, die zur
Erstellung der in Kapitel 5.2. pridsentierten Tiefenprofile der Nitratkonzentrationen und der dazugehdrigen
Stickstoffisotopenzusammensetzungen so wie der Isotopenzusammensetzung des molekularen Stickstoffs not-
wendig sind. Bei der Bestimmung der Nitratkonzentration handelt es sich um eine schon lang erprobte photo-
metrische Messung eines mit Nitrat gebildeten Chromophoren (Institut fiir Wasserwirtschaft, 1971). Das zur
Messung der entsprechenden Isotopenzusammensetzung angewandte Aufbereitungs- und Messverfahren mit
Hilfe von Ionentauschersdulen und Elementaranalysator ist hingegen erst jiingst entwickelt und beschrieben
worden (Silva, 2000) und wird hier in einer leicht modifizierten Form angewendet. Die Methode zur Bestim-
mung des Np-Isotopensignals aufgrund der massenspektrometrischen Analyse eines mit dem Wasser in Aus-
tausch stehenden, urspriinglich stickstofffreien Helium-Probeiiberstands wird zur Beantwortung der in dieser
Arbeit formulierten Fragestellungen erstmals angewendet und ist aus diesem Grund bis anhin nicht beschrieben
worden.

4.1. Messungen der Nitratkonzentrationen

Die nachfolgend prisentierte Methode zur Bestimmung der Nitratkonzentration in Wasser ist eine schon lang
erprobte und gut beschriebene Messtechnik. Die grosste Problematik ist die mikrobielle Aktivitét, die in natiir-
lichen Wasserproben weiter fortlaufen kann und dadurch zur Verfilschung der Resultate fithren kann. Dies
kann verhindert werden, indem die Biomasse unmittelbar nach Entnahme des Wassers aus der Probe gefiltert
wird und die Proben bis zu den Messungen kalt gelagert werden.

4.1.1. Kalibration

Zur Erstellung einer Eichgeraden werden 6 Stammlosungen mit NO; -Konzentrationen von OuM, 3.5uM,
7.1uM, 14.3uM, 21.4puM, 35.7uM und 42.9uM hergestellt und gemdss der nachfolgend dargelegten
Messprozedur analysiert. Die gemessenen Lichtabsorptionsintensititen (x) konnen dann in Abhingigkeit der
bekannten Molaritdten (y) der Standards durch eine Regressionsgerade y = 83.716x — 0.1869 approximiert
werden.

4.1.2. Probenahme

Zur Erstellung des Tiefenprofils werden am 4. Dezember 2000 mit Hilfe einer 5-Liter-Schopfflasche der Firma
Hydro-Bios an der tiefsten Stelle des Zugersee-Siidbeckens 15 Proben (ZSy — ZS;90) aus den Indices entspre-
chenden Tiefen (Abbildung 13 b)) genommen. Die hermetische Schopfflasche ermoglicht durch einen von der
Wasseroberfldche auslosbaren Schliessmechanismus, ein Probevolumen von fiinf Litern von tieferen Gewisser-
bereichen ohne Austausch mit den dariiber liegenden Wassermassen an die Oberfliche zu transportieren.
Zusitzlich werden eine Probe aus der Rigiaa (RM), fiinf aus dem Lorzezufluss (LM; — LMs) und eine aus dem
Abfluss der Lorze (LA) entnommen. Die Proben aus der Lorzemiindung werden schon im Vorfeld der Mess-
kampagne genommen, um damit die Prizision der Messprozedur der 815N-NO3-Messung zu bestimmen.
Diese Wasser werden mit einer Probenahmestange jeweils aus einem gut durchstromten Flussbereich des
Gewissers entnommen. Es werden jeweils 2 bis 4 Liter Probe in 2-Liter-Plastikflaschen abgefiillt. Das Probe-
volumen ist so gewihlt, dass ein absoluter Nitratgehalt von iiber 7umol NOs™ zu erwarten ist.
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Lorze a) Nitrat-Totalkonzentrationsmessungen b)
cha LA M, -y, , Lorze Kennz. Tiefe [M] [INO; Jemwarn. [WM] |Probevol. [L]
Zug ZSo 0 29 2
ZS3 30 28 2
ZS¢ 60 36 2
ZSqg 80 35 2
Zugersee 7500 % 3 >
ZS100 100 33 2
TN ZS419 110 32 2
ZSi20 120 31 2
1 b, ZS130 130 31 2
ZS140 140 30 2
ZS150 150 28 2
Immensee AT 160 25 2
’ ZS79 170 19 2
ZS1go 180 12 2
ZSig9 190 3 4
RM 0 30 2
@& Rigiaa LA 0 30 2
Arth LM, - LMs 0 30 2

Abbildung 13: a) Probeentnahmestellen in Zugersee-Siidbecken ZS, bis ZS 4o, in der Rigiaa RM, der
Lorzemiindung LM; bis LMs und in deren Abfluss LA. b) Wasserentnahmetiefen, erwartete NO; -
Konzentration und Probevolumen der jeweiligen Messungen.

Alle Proben werden innerhalb von 5 Stunden mit einer Whatman 0.45um Cellulose-Acetat-Membrane filtriert,
um die darin enthaltene Biomasse und allféllige Partikel zu entfernen. Danach werden die Proben iiber Nacht
bei 2 — 5°C aufbewahrt.

4.1.3. Probeaufbereitung

Zur Bestimmung der Nitratkonzentration wird das Nitrat mit Natriumsalicylat zu 3- oder 5-Nitrosalicylsidure
umgesetzt. Aus der Reaktion geht ein konjugierter Chromophor, bestehend aus den m—Elektronen des Aromaten
und der Carboxylgruppe und den nicht-bindenden Elektronen der Nitro- und der Alkoholgruppe hervor. Dessen
maximaler Lichtabsorbtion liegt bei 420nm. Dessen Konzentration kann so bei dieser Wellenlidnge kolori-
metrisch bestimmt werden (Institut fiir Wasserwirtschaft, 1971).

Fiir dieses Verfahren werden jeweils 5SmL der genommenen Proben in einen 250mL Erlenmeyerkolben gegeben
und mit 0.5mL 0.5%-iger Natriumsalicylat-Losung versetzt. Da die angestrebte Reaktion nur in stark saurem
Milieu ablduft, wird das Gemisch zuerst wihrend etwa 24 Stunden bei 65°C eingedampft. Nach dem Abkiihlen
gibt man dem Nitrat-Natriumsalicylat-Salz 0.5mL konzentrierte Schwefelsdure hinzu und ldsst die Losung bei
gelegentlichem Umschwenken wihrend etwa 10 Minuten stehen. Dabei reagiert Nitrat mit den iiberschiissigen
Protonen der Schwefelsdure (H,SO4: pKy = -3) zu Salpetersdure (HNO;: pKs = -1). Diese substituiert durch
einen elektrophilen aromatischen Angriff durch die auf dem Stickstoff lokalisierte partielle positive Ladung den
Wasserstoff in meta-Stellung zur Carboxylgruppe (COONa als starker o-Akzeptor dirigiert in meta, —OH
dagegen als o-Donor bewegt den elektrophilen Drittsubstituenten in ortho- und para-Stellung), wobei ein
Wassermolekiil abgeschieden wird:
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Danach wird das Gemisch mit 46mL H,O und 3.5mL einer Natronlauge-Seignette-Losung (NaOH 10M und
Kaliumnatriumtartrat 0.18M) neutralisiert. Die Losung wird wihrend 10 Minuten gut gemischt, um eine voll-
standige Reaktion allen geldsten Nitrats mit dem Natriumsalicylat sicherzustellen. Dabei farbt sich die Losung
gelblich.

4.1.4. Analyse im Photometer

Diese Gelbfarbung wird dann bei einer Wellenldnge von 420 nm in einem Spektrometer der Marke U 2000
Hitachi mit einer 10cm-Cuvette photometrisch detektiert und mit Hilfe der oben ermittelten Extink-
tion/Konzentration-Beziehung in die entsprechende Gesamtnitratkonzentration umgerechnet.
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4.2. Messungen der Nitratisotopen

Die nachfolgend prisentierte Methode zur Bestimmung der Isotopensignale im Nitrat ist eine jlingst entwik-
kelte, gut beschriebene Aufkonzentrierungs- und Messtechnik. Die grosste Problematik ist wie bei der Nitrat-
konzentrationsmessungen die mikrobielle Aktivitdt. Diese wird auch in diesem Experiment durch sofortiges
Abfiltrieren der Biomasse und durch kalte Lagerung unterdriickt. Des weitern entsteht bei der Probeaufbe-
reitung ein dusserst geringfiigiger Fehler dadurch, dass sich die beiden Stickstoffisotopen physikalisch nicht
absolut identisch verhalten. Dieser ist jedoch im Vergleich zu anderen, arbeits- und messtechnisch bedingten
Fehlerquellen vernachlissigbar.

4.2.1. Kalibration

Zur Bestimmung der Geriteprizision und der Messgenauigkeit werden jeweils 3 Proben drei verschiedener
Standards gemiss der unter Kapitel 0. ausgefiihrten Methodik gemessen. Dazu dienen Feststoffproben mit 0.4
mg KNO3 (IAEA-NO-3; [115N = +4.7%o), 0.3 mg (NH4)2S04 (USGS-26; [115N = +53.7%0) und 0.1mg Harn-
stoff (EA-UREAT1; [115N = -1.46%o0). Ebenso werden zur Bestimmung der methodischen Prizision im Vorfeld
der eigentlichen Messungen 5 Wasserproben aus der Lorze bei deren Miindung in den Zugersee genommen
(LM:1 — LM:5). Diese Proben werden gemiss der unter Kapitel 4.2.3. — 4.2.6. dargelegten Prozedur aufkon-
zentriert und gemessen. Es ergibt sich somit eine absolute Geriteprizision von 0.151%o, eine methodische von
0.205%0 und eine absolute Messgenauigkeit von 1.28%o.
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Abbildung 14: Korrelation der Messwerte mit den realen Isotopenzusammensetzung der Standards IJAEA-NO-3
(8N = +4.7%0), USGS-26 (8N = +53.7%0) und EA-UREAI (8"N = -1.46%o).
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4.2.2. Probenahme

Zur Messung der Isotopensignale bei Nitrat werden von den selben Wasserproben, wie in Kapitel 4.1.2.
beschrieben, nach der Entnahme des Messvolumens zur Bestimmung der Nitratkonzentration die restlichen
knapp 2, bzw. 4 Liter verwendet. Die Resultate der Isotopenzusammensetzung beziehen sich dem geméss auf
genau dasselbe Nitrat.

4.2.3. Aufkonzentrierung auf den Ionentauschersiulen

Bevor die Nitratproben auf die Ionentauschersidulen gebracht werden, miissen letztere mit 2mL CaCl, 1.25M
konditioniert werden. Danach werden die Sdulen und Schldauche mit etwa 10mL destilliertem Wasser gespiilt.
Erst dann kann man die Proben mit einer Geschwindigkeit von etwa 250mLh™" iiber die Ionentauschersiulen der
Marke ,,Poly-Prep 100 — 200 mesh* der Firma Bio-Rad Laboratories fliessen lassen (Silva, 2000). Die mit dem
Nitrat beladenen Sédulen werden am Schluss noch jeweils zweimal mit destilliertem Wasser gespiilt und mit
einem zuriickbleibenden Wasseriiberstand verschlossen. In der Form werden sie wiederum bei 2 bis 5°C
aufbewahrt.

4.2.4. Elution von den Ionentauschersiulen

Das Nitrat wird mit 15mL HCI 3M eluiert, wobei die Salzsédure in jeweils 1 — 2mL zudosiert wird, um eine
moglichst homogene Reaktion ohne starke CO,—Entwicklung zu gewihrleisten. Dabei lauft folgende Ionen-
austauschreaktion ab:

HCI + =NO; — =C1 + HNO; 4.2.4.1.)

Zum Schluss werden die Sédulen noch jeweils zweimal mit 10mL destilliertem Wasser gespiilt, so dass die
Nitrationen optimal ausgewaschen werden. Auf Grund der hohen CI"-Konzentration in der fliissigen Phase der
Saulen liegt das Komplexierungsgleichgewicht auf der Seite des Chlorids. Auf diese Weise ist es moglich,
mindestens 85 — 95% der anfangs im Wasser geldsten NOs -Ionen von der festen Phase des Jonentauschers
wieder zu eluiert, wobei dadurch keinerlei Fraktionierung der Isotopenspezies erfolgt (pers. Angaben
Lehmann).

4.2.5. Neutralisierung der Salpetersiure

Um das Silbernitrat von den iiberschiissigen Chloridionen zu trennen, werden der Losung bei kontinuierlichem
Riihren 6.5g gewaschenes Silberoxid' zugegeben:

HCI + HNO; + Ag,0 — AgCl (s) + AgNO; + H,O 4.2.5.1)

Dabei wird sich die anfangs klare Losung zuerst rosa verfiarben und dann eine milchige Suspension bilden. Das
Silberoxid wird so lange zugegeben, bis ein pH von 5.3 — 5.6 erreicht ist. Die in der Salzsdure enthaltene
Salpetersdure ist mit einem Siedepunkt von 83°C relativ fliichtig (Lide, 2000):

NO; + H' <> HNO; (1) - HNO; () Ku V% (25°C) = 2.9 - 107 Matm (Sigg, 1994) (4.2.5.2.)

" Um Silberoxid zu waschen, fiillt man den Inhalt einer neuen Ag,O-Flasche gleich nach dem Offnen in etwa
500mL destilliertes Wasser (nanopure) und riihrt um. Danach l4sst man das Silberoxids absinken und dekantiert
das destillierte Wasser. Dieser Vorgang wird mindestens 20 mal wiederholt. Beim letzten Mal Dekantieren wird
mit Hilfe eines Szintillation-Rohrchens der NO5; -Gehalt des gewaschenen Ag,O bestimmt (nach Tracy). Liegt
dieser unter 0.1mgL™" kann das restliche destillierte Wasser dekantiert werden, und das Silberoxid wihrend
eines Tages bei ca. 250°C vollstindig getrocknet werden. Das so gewonnene gewaschene Ag,O wird in eine
Amber-Flasche umgefiillt und als solches gekennzeichnet.
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Aus diesem Grund sollte wihrend der Neutralisierung der Salpetersdure (exotherme Reaktion) mit stetem
Umriihren und langsamem Zudosieren gewdahrleistet werden, dass sich die Losung nicht all zu stark erwédrmt.
Danach wird die Losung moglichst vollstindig durch einen Whatman 1-Filter in ein dunkel gefidrbtes 5S0mL-
Glasfldaschchen gebracht. Dabei wird das ausgefillte Silberchlorid im Filterpapier zuriickgehalten. Die dunkle
Fiarbung des Glasflaschchen garantiert, dass die Silbernitratldsung wihrend dem weiteren Verlauf des Experi-
ments vor Licht geschiitzt ist und somit kein photolytischer Zerfall des Silbernitrats stattfinden kann. Die
Flaschchen werden dann mit Parafilm und Klebstreifen verschlossen, wobei der Parafilm entlang des
Glasrandes mit einer Nadel perforiert wird. Danach werden die Proben zuerst bei -21°C eingefroren und bei
etwa -59°C und einem Unterdruck von 0 — 10mmHg wihrend zweier Tage gefriertrocknet.

pPH 5.5

AgQO,

washed

Abbildung 15: Aufbereitung der Wasserproben fiir die 8'°N-NO; —Messungen: 1. Abfiltrieren der
Biomasse 2. Aufkonzentrieren des Nitrats auf einem lonentauscher, 3. Eluieren des am Ionentauscher
komplexierten Nitrats mit konzentrierter Salzsdure, 4. Neutralisieren der Salpetersdure mit Silberoxid,
5. Abfiltrieren des Silberchlorids und Einfiillen der Silbernitratlosung in ein lichtundurchléssiges
Fldaschchen und 6. Gefriertrocknen des Silbernitrats.
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4.2.6. Reduktion im Elementaranalysator und Analyse im Massenspektrometer

Das so gewonnene Silbernitratsalz wird auf 4 Dezimalstellen genau eingewogen und in 4 x 9mm Zinnkapseln
verpackt. Eine solche Probe sollte 6 — 10umol Nitrat enthalten (Silva, 2000), was 1.02 — 1.7mg AgNO;
entspricht. Die Zinnkapseln werden nach dem Einwigen nochmals auf 4 Stellen genau gewogen und dann in
den Verbrennungsofen des Elementaranalysators der Marke ,,NC 2500 der Firma Thermo Quest CE Instru-
ments eingefiihrt (~1100°C), wo das NO5; zu gasformigem NOx verbrannt wird. Die daraus entstehenden
Stickstoffoxide werden dann mit Helium als Trigergas an einer elementaren Kupfersidule vollstindig zu N,
reduziert.

Der so generierte Stickstoff wird dann direkt in einen Massenspektrometer der Marke ,,Iso Prime* der Firma
Micromass eingefiihrt und quantitativ auf dessen relative Isotopenzusammensetzung 8'"°N analysiert.

4.3. Messungen der molekularen Stickstoffisotopen

Die nachfolgend prisentierte Methode zur Bestimmung der Isotopensignale beim geldsten molekularen
Stickstoff ist eine im Rahmen dieser Arbeit erstmals erprobte und aus diesem Grund bis anhin in der Fachlite-
ratur nicht beschriebene Messtechnik. Das iiberwiegende Problem des Verfahrens ist die mogliche Kontami-
nation der Proben mit atmosphérischem Stickstoff wihrend der Probenahme. Dieser Fehlerquelle wird entge-
gengewirkt, indem das Wasser immer moglichst aus jenen Bereichen der Probenahmegefidsse entnommen
werden, die einen minimalen Kontakt mit der Luft haben. Des weitern konnen mikrobielle Aktivitat nach
Abfiillen der Probe und ein unterschiedliches physikalisches Verhalten der untersuchten Stickstoffisotope beim
Einstellen des Phasengleichgewichts zu Fehlern fithren. Diese sind die jedoch aus den selben Griinden wie bei
der vorhergehenden Isotopenbestimmungsmethode vernachlissigbar.

4.3.1. Priparieren der Probenahmebehilter

Fiir die Messung der Phasengleichgewichtskonzentration des in Gasphase gegangenen molekularen Stickstoffs
bendtigt man Ny-freie Probenahmebehilter, die gleichzeitig die sofortige Sterilisierung der Wasserproben
garantieren. Im folgenden Text werden diese luftdicht verschliessbaren Probenahmebehilter der Marke ,,LLabco
Exetainer 100 x 15.5mm non-evacuated” der Firma LABCO, Fassungsvolumen von 12mL, als Hermetik-
Rohrchen bezeichnet. In einem ersten Schritt ihrer Priparierung werden den Hermetik-Rohrchen etwa 100 mg
Natriumhydroxid beigegeben und danach mit einem luftdichten Septum verschlossen. Damit wird der pH der
spiter eingefiillten natiirlichen Wasserprobe erwartungsgemdss iiber 13 angehoben, was zum Absterben der in
der Probe enthaltenen Biomasse fiihrt.

Damit die Wasserproben moglichst kurze Zeit in direktem oder indirektem Austausch mit atmosphéirischem
Stickstoff stehen und damit der im Wasser geloste molekulare Stickstoff optimal in Gasphase gehen kann,
miissen die Hermetik-Rohrchen méglichst frei von molekularem Stickstoff sein. Zu diesem Zweck werden sie
vor der Probenahme 20 mal mit Helium gespiilt und nachfolgend evakuiert. Nach dem letzten Mal evakuieren
werden die Hermetik-Rohrchen mit einem Heliumiiberdruck von 0.1bar gefiillt.
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4.3.2. Kalibration

Zur Bestimmung der methodischen Prizision werden von jedem Wasser jeweils fiinf Proben genommen.
Dadurch kann iiber den gesamten Messbereich ein Konfidenzintervall von + 0.26%0 berechnet werden. Das
Wasser der Rigiaa und jenes aus der Trinkwasserleitung sollten im vollstandigen Austausch mit der Atmo-
sphire stehen. Damit konnen die Isotopenzusammensetzungen dieser Wasserproben fiir die Bestimmung der
N,-Isotopenverschiebung der anderen Proben als atmosphirischen Standard &“N-N,"" angenommen
werden. Durch die Subtraktion des Mittelwerts dieser 10 Messungen konnen so die Messwerte der anderen
Wasserproben auf Null kalibriert werden.

4.3.3. Probenahme

Die Proben zur Bestimmung der Stickstoffisotopenzusammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs
werden am 5. Februar 2001 an den selben Stellen und aus den selben Tiefen wie in Kapitel 4.1.2. beschrieben
entnommen. Beim Umfiillen des Wassers aus der Schopfflasche in die Hermetik-Rohrchen wird darauf
geachtet, dass der Kontakt der Proben mit der Atmosphire moglichst gering ist. Zu diesem Zweck lidsst man das
Wasser mit Hilfe eines Plastikschlauchs in den unteren Bereich einer 2-Liter-Glasflasche fliessen und lidsst
diese mit einem zusitzlichen halben Liter Wasser iiberlaufen.

Danach wird mit Hilfe einer 60mL-Plastikspritze und einem darauf aufgesetzten Plastikschlauch die Probe
wiederum aus dem unteren Bereich der Flasche entnommen, wobei darauf geachtet wird, dass das Probewasser
moglichst wenig durchmischt wird. Dies ist am besten zu bewerkstelligen, wenn man den Plastikschlauch von
Beginn des ganzen Probeentnahme-Prozedere an bei der Offnung der Flasche fixiert.

Von diesem Wasser werden dann mit einer sterilen Nadel der Marke ,,Microlance 3“ etwa 6mL in ein
Hermetik-Rohrchen eingespritzt. Damit sind die Hermetik-Rohrchen zur Hilfte mit Wasser gefiillt. Dabei wird
das Wasser schon ausserhalb des Rohrchen langsam aus der Spritze gepresst, und erst nach Verwerfen des
ersten Viertels des gesamten Spritzenvolumens wird die Nadel durch das Septum gestossen. Dabei wird der im
Hermetik-Rohrchen entstehende Uberdruck durch vorheriges Einfiihren einer weiteren Nadelspitze in den
Innenraum des Hermetik-Rohrchen ausgeglichen und zugleich durch Zuhalten der Nadel vor Einfiihren der
Probe das Eindringen atmosphérischen Stickstoffs in den Probeiiberstand verhindert. Auf diese Weise werden
so rasch als moglich weitere vier Hermetik-Rohrchen mit jeweils 6mL Probe der gleichen Spritzenfiillung
abgefiillt, wobei der Ausfluss des Wassers aus der Spritze nie nachlassen darf. Die Spritze wird vor jeder
Fiinferserie erst einmal mit dem Wasser der nachfolgenden Probe gespiilt. Ebenso werden die sterilen Nadel-
spitzen nach jeder Probewasserserie ausgewechselt. Damit wird eine Verunreinigung der Proben mit Wasser
aus anderen Seetiefen verhindert.

Auf diese Weise hat das spiter zu analysierende Wasser wihrend der gesamten Probenahme keinerlei direkten
Kontakt mit der Luft. Zudem kann davon ausgegangen werden, dass die Umfiillzeit von der Schopfflasche bis
in die Hermetik-Rohrchen so kurz ist, dass kein fehlerrelevanter Diffusionsflux molekularen Stickstoffs aus der
Atmosphire in die Wasserprobe stattfinden kann. Die Proben werden iiber Nacht bei Raumtemperatur aufbe-
wahrt.

4.3.4. Einstellen des Phasengleichgewichts

Zur Bestimmung des N,-Isotopensignals des Probeiiberstands wird einzig der in Gasphase gehende Anteil des
im Wasser gelosten molekularen Stickstoffs verwendet. Zum Erreichen des Phasengleichgewichts werden die
Hermetik-Rohrchen bei Zimmertemperatur heftig geschiittelt und danach nochmals etwa eine Viertelstunde
stehen gelassen. Dabei stellt sich folgendes Phasengleichgewicht ein:
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N> (aq.) © N; (2) Ku™? (25°C) = 6.61 - 10*Matm™' (Sigg, 1994) 4.3.4.1)

Bei einem Sittigungskonzentration von 5.16mM geldstem molekularen Stickstoffs im Probewasser und einem
Gasphasen-, bzw. Fliissigphasenvolumen von etwa 6mL ist nach Einstellen des Phasengleichgewichts in der
Gasphase des gesamten Probeiiberstands mit einem maximalen N,-Reservoir von 5 - 107 mol, bzw. mit einer
N,-Partialdruck von 2.08 - 10”atm zu rechnen.

/

1. /2 /3.

Abbildung 16: Aufbereitung der Wasserproben fiir die 8'°N-N,-Messungen: 1. Entnehmen der
Wasserprobe aus dem unteren Bereich der Glasflasche 2. Injizieren der Probe in ein mit Helium
gefiilltes Hermetik-Rohrchen und 3. Einstellen des Phasengleichgewichts bei Raumtemperatur.

4.3.5. Auftrennung im Gaschromatographen und Analyse im Massenspektrometer

Der Probeiiberstand wird danach in den Gaschromatographen der Marke ,,Multiflow* der Firma Micromass mit
einer 2.4m langen Siule der Marke ,,Mol. Sieve* der gleichen Firma eingefiihrt und nach den darin enthaltenen
Gase aufgetrennt. Mit Hilfe einer Einspritzschleuse wird der N,-Pig dann in den Massenspektrometer der Marke
,,1s0 Prime* der Firma Micromass eingefiihrt und quantitativ auf seine Isotopenzusammensetzung analysiert. Es
werden pro Wasserprobe drei Gasproben bestimmt.

Bei den in dieser Studie prisentierten Messwerte der N,-Isotopenzusammensetzung konnte dieser letzte Schritt
der beschriebenen Methodik aufgrund des Auftretens eines unerwarteten Lecks in der Messapparatur des
Gaschromatographen erst fiinf Tage nach Abfiillen der Proben in die Hermetik-Rohrchen erfolgen. Dadurch
besteht eine erhohte Wahrscheinlichkeit einer systematischen Kontamination der Proben mit atmosphéirischem
Stickstoff aufgrund ungeniigender Abdichtung der Hermetik-Rohrchen.

55




5. Resultate

In den nachfolgenden Teilkapiteln werde ich einerseits Tiefenprofile verschiedener physikalischer und
chemisch-mikrobiologischen Parameter der Jahre 1985 und 1993 prisentieren, die aufgrund von Messungen im
Rahmen eines durch den Kanton Zug durchgefiihrten Langzeitmonitorings des Zugersee-Siidbeckens erhoben
worden sind. Bei den Untersuchungsperioden der zwei ausgewihlten Jahren scheint es sich aufgrund der in
jeder Beziehung #usserst unterschiedlichen Tiefenprofile um zwei Extremsituationen zu handeln. Dies wird
einen gewissen Eindruck iiber die moglichen jihrlichen Fluktuation der physikalisch-chemischen Parameter des
Untersuchungssystems geben. Danach werde ich die Resultate der Messungen der tiefenspezifischen Nitrat-
konzentrationen und der dazugehorigen Isotopensignale vorstellen, die ich im Dezember 2000 im Zugersee-
Stidbecken aufgenommen habe. Ebenso werde ich die Resultate der Messungen der tiefenspezifischen Isoto-
penzusammensetzungen des im Wasser gelosten molekularen Stickstoffs prisentieren, die von Messungen vom
Februar 2001 stammen. Diese Messwerte werde ich abschliessend anhand einiger tiberschlagsmissiger
Rechnungen auf ihre Konsistenz mit der in Kapitel 2.2. dargelegten Theorie priifen. Auf diese Weise wird es
moglich sein, zu verstehen, aufgrund welcher Konstellation der unabhéngigen Systemvariablen die gemessenen
Isotopensignale zustande gekommen sind. Dabei stehen Parameter, welche die Ausbildung des Isotopensignals
nachhaltig beeinflussen, im Zentrum des Interessens. Dies sind vorwiegend die Transfergeschwindigkeit des
Nitrats aus dem Wasser zu den Denitrifikanten in den zwei Kompartimenten freier Wasserkorper und Sediment
und der vermutlich kompartimentspezifische Fraktionierungsfaktor.

Bevor ich diese tiefenspezifischen Parameter prisentiere, ist es sinnvoll, die verschiedenen Ausdriicke zu
erldutern, die in folgenden Teilkapiteln verwendet werden. Diese Begriffe sollen so einen konkreten Bezug zum
Zugersee-Siidbecken als System bekommen. Man kann einen See vertikal entweder nach physikalischen oder
nach chemisch-mikrobiologischen Kriterien aufteilen. Diese zwei Zonierungssysteme werden nun nachfolgend
dargelegt.

Das eigentliche Charakteristikum des Zugersee ist die Meromixis. Dies bedeutet fiir die knapp 200m tiefe
Wassersiule, dass einzig die oberste, etwa 60m tiefe Schicht zweimal jdhrlich vollstindig durchmischt wird.
Dies geschieht jeweils im Herbst und im Friihling, wenn die Wassersidule aufgrund der sehr geringen Tempe-
raturgradienten wenig stabil geschichtet ist. Die Zonierung nach physikalischen Parametern bezieht sich auf die
sommerliche Stratifizierung und die vollstindige Durchmischungstiefe, bzw. die Lichteinstrahlungstiefe der
Wassersiule. Hier wird unterschieden in Epilimnion und Hypolimnion. Das Epilimnion, die oberste, etwa 20m
tiefe Schicht, wird wihrend des gesamten Jahrs turbulent durchmischt. Das Hypolimnion, das unterhalb 60m
Tiefe beginnt, bleibt permanent stabil geschichtet. Dazwischen liegt eine Wasserschicht, die jeweils zweimal
jéahrlich durchmischt wird und als die winterliche untere Ausdehnungsgrenze des Epilimnions betrachtet werden
kann. Diese physikalischen Unterschiede schlagen sich in der Chemie und der damit gekoppelten Mikrobiologie
nieder. Die zweite Klassifizierungsweise richtet sich nach dem mikrophysiologischen Systemparameter der
planktischen oder mikrobiellen Energiegewinnung. Einerseits ist da in der obersten Zone das Licht, in den
tieferen Schichten das Elektronenpotential von in Redoxreaktionen umgesetzten Substraten der determinierende
Faktor.
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Epilimnion: I. Phototrophe Zone: Photosynthese: 2C0, + H,0 — O, + {CH,0}
Sprungschicht
20 Halbjahrliche 1. Aerobe Zone: Aerobe Mineralisation: O, + {CH,0} —» 2CO, + H,0O
Durchmischung Nitrifikation: NH4* + 20, - NO;™ + H,O + 2H*
60
Hypolimnion:
Permanente
Stratifizierung
100
lll. Anaerobe Zone:  Denitrifikation: 4NO; + 5{CH,0} + 10H* — 2N, + 5CO, + 10H,0
Nitrat-Ammonifikation: ~ NOjz™ + 2{CH,0} + 2H* — NH,* + 2CO, + H,O
Manganreduktion: 4MnO,(s) + 2{CH,0} + 8H* — 4Mn?>* + 2CO, + H,0
Redoxcline
170 _ - -
IV. Anoxische Zone: Eisenreduktion: 4FeOO0H(s) + {CH,0} + 8H* — 4Fe?" + CO, + 7H,0
Sulfatreduktion: S0,2 + 2{CH,0} + H* —» HS + 2C0, + 2H,0
Methanogenese: 2{CH,0} — CO, + CH,
200
Tiefe [m]

Abbildung 17: Tiefenzonierung des Zugersee-Siidbeckens mit den entsprechenden, mikrobiell medi-
ierten Redoxreaktionen (Sigg, 1994).

Im Epilimnion wird die einfallende Lichtenergie vorwiegend durch Griinalgen, in tieferen Lagen aber auch
durch Cyanobakterien genutzt, um Kohlendioxid zu organischem Kohlenstoff zu assimilieren. Aufgrund den
vorherrschenden, zur autotrophen Biomasseproduktion befdhigten Algen und Cyanobakterien wird diese
Wasserschicht gemiss der Klassifizierung nach Energiequellen auch als phototrophe Zone bezeichnet. Thr
Nihrstoffgehalt bestimmt die Nettoproduktion organischen Kohlenstoffs. Bei zu hoher Nettoprimérproduktion
fallen grosse Mengen toter Biomasse an, die in der Folge absinken und mineralisiert werden oder sedimen-
tieren. In dieser Zone finden sich neben dem Plankton auch Mikroorganismen, die ihre Lebensenergie aus der
aeroben Mineralisation organischer Materie und anderen sauerstoffreduzierenden Reaktionen wie der Nitrifi-
kation beziehen. Diese Organismen haben aber erst an der Untergrenze des Epilimnions eine massgebliche
Wirkung auf die chemische Zusammensetzung des Wassers, da in den oberen Bereichen die turbulente Durch-
mischung diese Zone sehr effizient homogenisiert. Die im Sommer sehr ausgeprigt erkennbare Grenzschicht
zum Hypolimnion wird aufgrund des Ubergangs von relativ warmem Wasser zu kiilterem, wesentlich dichterem
als Sprungschicht bezeichnet.

Unter dieser Grenze ist Licht als Energiequelle nicht mehr vorhanden. Die unterhalb der Sprungschicht leben-
den Organismen beziehen ihre Energie einzig aus exergonen Redoxreaktionen. Dem gemiss teilt sich das
Hypolimnion entsprechend den in der jeweiligen Tiefe vorherrschenden, chemotrophen Mikroorganismen in
drei chemisch unterschiedliche Zonen auf. Die Wassersidule des Hypolimnions ist aufgrund des stark ausge-
priagten Salinitdtsgradienten permanent stratifiziert. Sie zeichnet sich aufgrund des organischen Kohlenstoff-
eintrags aus dem Epilimnion und der damit verbundenen biogenen Mineralisation dieses Reduktionsmittels
durch eine mehr oder weniger kontinuierliche Abnahme des Reduktionspotentials mit der Tiefe aus. Das
Redoxpotential einer jeweiligen Wasserschicht des Hypolimnions ist ausschlaggebend ist fiir die Art des
Oxidationsmittels, das fiir die Mineralisation organischer Materie, bzw. fiir andere chemische Transformations-
prozesse zur Generierung von Zellenergie vorzugsweise verwendet wird. Mit dem Reduktionspotential nimmt
die Energie, die aus dem reduktiven Umsatz des Oxidanz gewonnen werden kann, gemiss der Redoxsequenz
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0O,, NO; ", Mn (IV), Fe (III), SO42' und CO, ab. Die moglichen Redoxreaktionen werden zum Seegrund hin also
immer energiedrmer, Zellwachstum wird damit zunehmend langsamer. Das Produkt der Mineralisation ist
gemiss der Redfield-Stochiometrie von Biomasse Carbonsédure, Nitrat, Phosphat, Wasser und freie Protonen,
wobei die Weitertransformation dieser Substanzen je nach biologischem und geologischem Umfeld variiert:

(cH,0),,(NH,), (H,PO,)—106H,CO, +16NO; + HPO; +16H,0 +18H " (5.1.)

Das Elektronenpotential wird in der Bezeichnung aerob, anaerob und anoxisch mit dem Sauerstoffgehalt des
Wassers assoziiert. Dem gemiss ist obligat aerobes Leben nur in jenen Wasserschichten moglich, wo die Sauer-
stoffkonzentration iiber einem bestimmten physiologischen Grenzwert von etwa 120uM liegt. Diese Konzen-
tration wird im Zugersee-Siidbecken in der Regel in 100m Tiefe unterschritten. Darunter wird die anaerobe
Zone von fakultativ anaeroben Mikroorganismen besiedelt. Diese konnen Sauerstoff als Oxidationsmittel auch
verwenden oder sind diesem gegeniiber zumindest tolerant. Bei zu tiefen Sauerstoffkonzentrationen vermogen
sie jedoch auch andere Oxidanzien zur Mineralisierung des organischen Kohlenstoffs zu nutzen. Vertreter
dieser Gruppe von Generalisten sind Denitrifikanten, Nitrat-Ammonifizierer und manganreduzierende Mikro-
organismen. An der Untergrenze der anaeroben Schicht in etwa 170m Tiefe findet ein markanter Sprung im
Redoxpotential statt. Diese elektrochemische Grenze wird als Redoxcline oder Chemocline bezeichnet und liegt
bei etwa 10uM (Seok und Jaffé, 1996). Darunter, in der anoxischen Wasserschicht, ist Sauerstoff in den vorlie-
genden Konzentrationen als Oxidationsmittel nicht mehr verwendbar und ist dem gemass fiir die Mikroorga-
nismen physiologisch nicht mehr vorhanden. Damit ist zu erwarten, dass in der anoxischen Zone die Sauer-
stoffkonzentration bei einem mehr oder weniger konstanten Wert stagniert. Die in dieser Zone lebenden Orga-
nismen sind obligate Anaerobier, sie konnen ausschliesslich in sauerstofffreiem Milieu iiberleben. Reprisen-
tanten dieses Okosystems sind eisen- oder sulfatreduzierende und methanogene Bakterien.

5.1. Monitoringprofile 1985 und 1993

Zu Beginn der Prisentation der Tiefenprofile der verschiedenen chemisch-mikrobiell beeinflussten Parametern
wie die Sauerstoff-, Nitrat-, Nitrit- und Ammoniumkonzentrationen des Zugersee-Siidbeckens der Jahre 1985
und 1993 werde ich hier die Temperatur- und Salinititsschichtung nochmals tiefergehend darlegen. Das
Verstindnis der Jahresginge dieser beiden Variablen lassen Riickschliisse auf die Verschiedenheit der beiden
Zeitriume beziiglich ihrer makroskopischen Umwelteinfliissen wie Klima und Primérproduktion der aqua-
tischen Biomasse und deren Absterben zu.

5.1.1. Temperatur

Der einzige ausschliesslich physikalisch beeinflusste Parameter, die Wassertemperatur der verschiedenen
Tiefenzonen des Zugersee-Siidbeckens, gibt vorwiegend Auskunft iiber die Lufttemperaturen, die wihrend den
beiden Untersuchungsperioden an der Wasseroberfldche zu verzeichnen waren, und iiber die vertikale Diffusion
der geotherm erwidrmten Wassermassen am Grund des Sees. Der Temperaturverlauf hat im Zugersee-
Stidbecken den bedeutendsten Einfluss auf die Intensitiit der vertikalen turbulenten Durchmischung der Wasser-
sdule im Winter und damit auf die Nachlieferung atmosphérischen Sauerstoffs in tiefere Wasserschichten. Die
Tiefe der turbulenten Durchmischung ist bis zu einem gewissen Grad aus den Daten des vertikalen Temperatur-
verlaufs erkennbar.

Anhand der saisonalen Temperaturtiefenprofile erkennt man die Aufteilung der gesamten Wassersdule in die
zwei physikalisch unterschiedliche Zonen Epilimnion und Hypolimnion, die offensichtlich nur sehr beschridnkt
in gegenseitigem Austausch stehen. Das Epilimnion ist permanent in Austausch mit der Atmosphire, das
Hypolimnion ist von dieser konstant abgeschlossen.
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Auf der einen Seite erkennt man im Epilimnion einen saisonalen Temperaturverlauf. Dieser weist im Jahr 1985
im Monat Juli mit 22°C und im Jahr 1993 im Monat August mit 21°C ein Temperaturmaximum auf. Die
wesentlich wiarmeren Wetterverhiltnisse wihrend den Monaten Juli, August und September des Jahrs 1985 im
Vergleich zu jenen im Jahr 1993 diirften zu einer markant hoheren Primédrproduktion in den obersten Wasser-
schichten des Zugersee-Siidbeckens fiithren. Dies wiire mit einem wesentlich grosseren Masse organischen
Stickstoffs bestehend aus Exkrementen und toten Organismen verbunden, die wihrend und nach dieser Periode
verstirkter Biomasseproduktion in den tiefer liegenden Seezonen riickgeldst und nitrifiziert werden. Der starke
Temperaturabfall an der Sprungschicht bedingt eine markante Zunahme der Dichte und damit auch eine Erho-
hung der Stabilitdt dieser Wassermassen. Dies ist gerade im Zusammenhang mit absinkender Biomasse von
grosser Relevanz, da die Dichte der jeweiligen Tiefenzone die Absinkgeschwindigkeit der organischen Materie
beeinflusst. Dem gegeniiber ist in beiden Jahren die stirkste Auskiihlung der Oberflachenwasser jeweils im
Februar zu erkennen, im Jahr 1985 bis auf 2.7°C und im Jahr 1993 lediglich bis auf 4.1°C. Das bedeutet, dass
der Zugersee in beiden Jahren mindestens eine Periode durchlaufen hat, wihrend denen sich das Oberflichen-
wasser aufgrund der Dichteanomalie des Wassers vertikal vollstindig durchmischt hat und sich diese Zone
chemisch homogenisiert hat. Im Jahr 1985 betrifft dies die Monate Januar und Mirz, in denen eine vollstandige
Durchmischung bis in etwa 30m Tiefe stattfindet. Im Jahr 1993 ist dieser Prozess nur einmal im Januar bis in
die Tiefe von etwa 30m zu erkennen, da die Daten des Mirz nicht vorliegen. Es ist aber anzunehmen, dass auch
in diesem Jahre eine vollstindige Durchmischung des Epilimnions zweimal stattgefunden hat, da das
Oberflichenwasser im Monat Februar ebenfalls eine geringere Temperatur aufweist als jenes mit der grossten
Dichte, das in nicht iiberméssig salinen Gewissern 3.98°C kalt ist (Kapitel 2.3.).

Auf der anderen Seite weisen jedoch die Wassermassen unter 100m Tiefe mit weniger als 2% relativen
Schwankungen keinerlei Beeinflussung der Wassertemperatur aufgrund saisonalen Wettereinfliissen auf. Dafiir
erkennt man in dieser Tiefenzone, dem so genannten Hypolimnion, einen leichten Temperaturanstieg zum
Seegrund hin. Im Jahr 1985 verlduft dieser von 4.23°C in 100m Tiefe auf 4.53°C iiber dem Seegrund und im
Jahr 1993 von 4.53°C auf 4.57°C. Die relative Schwankung dieser Mittelwerte nehmen von 100m Tiefe bis
knapp iiber dem Seegrund kontinuierlich ab, im Jahr 1985 von 1.84% auf 1.37% und im Jahr 1993 von 1.82%
auf 1.06%. Dies weist darauf hin, dass die Stabilitit der Wassersdule unter 100m Tiefe zum Sediment hin
zunimmt. Dieses Phdnomen ist mit der salinititsbedingten Stabilisierung der tieferen Wasserschichten zu
erkliren (Kapitel 2.3.). Diese Stabilisierung der Tiefenzonen ermdoglicht die Ausbildung eines zum Seegrund
hin ansteigenden Temperaturgradienten aufgrund der Erwdrmung der sedimentnahen Wassermassen aufgrund
des geothermen Wiarmeflusses. Der daraus resultierende Temperaturgradient kann den hier vorliegenden Daten
zufolge im Jahr 1985 auf 3 - 10°°Cm™" und im Jahr 1993 auf 4 - 10*°Cm™ gemittelt werden. Die Auswertung
der Septemberprofile der letzten 40 Jahre, die in der Regel eher den unteren Bereich einer Jahresfluktuation
angeben, zeigt, dass sich ein positiver Temperaturgradient dieser Grossenordung seit Mitte der 80-er Jahre
eingestellt hat. In den Jahren zuvor sind die Temperaturen in der Regel zum Sediment hin abnehmend, was
darauf hinweist, dass zumindest zeitweise auch in den tiefsten Wasserschichten des Zugersee-Siidbeckens
aufgrund einer weniger stark salinititsgeschichteten Wassersiule eine verstirkte vertikale, turbulente Durch-
mischung stattgefunden hat.

Der Bereich zwischen 30 und 100m Tiefe stellt den Ubergang zwischen den beiden Hauptzonen Epilimnion und
Hypolimnion dar. Diese Zone wird dem zufolge nur gelegentlich bei geniigend tiefen Temperaturen und starken
winterlichen Sturmereignissen vollstandig durchmischt. Ein solches Ereignis fithrt zu einer chemischen
Homogenisierung dieser Tiefenzonen. Ein solches Ereignis ist im Jahr 1985 beispielsweise im Januar zu
erkennen, wo sich das Epilimnion mit 4.3°C bis in 100m Tiefe ausdehnt. Dabei kiihlt sich die Wasserschicht am
Grund des Zugersee-Siidbeckens bis auf 4°C ab, was eine verstirkte Durchmischung der gesamten Wassersiule
ermOglicht. Dieses Wasser schichtet sich danach erst im Monat Juli wieder in einer Tiefe von 50m Tiefe ein.
Das selbe Phinomen, nur zeitlich noch ausgedehnter, erkennt man im Jahr 1993, in dem sich eine fiir den
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Winter iibliche Temperaturschichtung mit dem 4.6°C kalten Wasser direkt iiber dem Seegrund im Februar
einstellt und sich dieses Wasser erst Ende Oktober aufgrund der Ausbildung eines Salinititsgradienten wieder
auf einer Tiefe von 80m Tiefe einschichtet. Die Ausbildung einer inversen Temperaturschichtung mit dem 4°C
kalten Wasser in mittleren Tiefenschichten ist gekoppelt mit dem saisonal schwankenden Salinititsgradienten in
diesen Seezonen. Geht man davon aus, dass der geotherme Wirmeflux iiber die Jahre konstant ist, so kann man
aufgrund dieser unterschiedlicher Zeitrdaumen, die bendtigt werden fiir die Aufwidrmung der sedimentnahen
Wasserschichten, annehmen, dass die Ausbildung eines Salinitdtsgradienten wihrend der gleichen Periode in
den beiden Jahren unterschiedlich schnell erfolgt. Dem gemdss ist die Gesamtstabilitdt der Wassersdule in einer
bestimmten Tiefe, die sich aus diesen beiden Parametern zusammensetzt, saisonal und auch von Jahr zu Jahr
sehr unterschiedlich. Ein Tiefenprofil der vertikalen turbulenten Diffusivitit, wie es in Kapitel 2.3. zu sehen ist,
stellt folglich auch fiir die Zonen unter 60m Tiefe nur eine Momentaufnahme dar. Auch Mischprozesse am
Seegrund sind also nicht vollstdndig stationir und konstant, sondern werden ebenso durch momentane Ereig-
nisse und langfristige Trends geprigt.
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Abbildung 18: Temperaturschichtung 1985 und 1993.

Der Zugersee ist diesen Daten zu folge im Gegensatz zu den meisten anderen Seen dieser Breitengrade, ganz-
jahrlich stratifiziert. Dies fithrt dazu, dass die Wasserzonen unter 100m Tiefe in einem mehr oder weniger
stabilen, chemischen Stoffflussgleichgewicht stehen, das einzig aufgrund mikrobiologischer Aktivititen
wihrend der Sommermonate, bzw. aufgrund verstérkter Eintrige organischer Materie wihrend und am Ende
der sommerlicher Vegetationsperiode fluktuiert.

60



5.1.2. Salinitéit

Mit der Leitfdhigkeit K,y des Wassers, welche die Konzentration der im Wasser geldsten Tonen" wiedergibt,
kommt nun der Parameter hinzu, der die Eigenschaft des Zugersee-Siidbeckens am stdrksten prigt. Die im
Wasser gelosten Stoffe stammen einerseits aus dem biogenen Zersetzungsprozess von toter Biomasse und
andererseits aus der chemischen Riicklosung des im Sediment gespeicherten Calcits. Dadurch ist es anhand der
Salinitédtsjahresgiinge einerseits moglich, die Intensitdt der sedimentnahen, mikrobiell mediierten Riicklosung
der am Seeboden sedimentierten Mineralstoffe einzuschédtzen. Andererseits sollte es aber auch moglich sein,
den Zeitpunkt der verstirkten Mineralisation der abgesunkenen phototrophen Biomasse nach deren Absterben
und damit die Periode der oberflichennahen, sommerlichen Algenbliiten erkennen zu konnen. Als drittes kann
man anhand der Storung des Ionengradienten aufgrund von seeinternen Seiches starke Sturmereignissen
erkennen.

Beim Salinititstiefenprofil des Jahrs 1985, in geringerem Masse aber auch bei jenem des Jahrs 1993, ist zu
erkennen, dass sich die Wassersdule nicht nur wie im vorhergehenden Teilkapitel festgestellt wurde, in zwei,
sondern viel mehr in drei Tiefenzonen unterteilt. Durch diesen Parameter kommt ein Wasserkorper hinzu, der
sich primér durch seine chemische Konstellation von den anderen beiden unterscheidet und der ganz offen-
sichtlich stark durch das Sediment beeinflusst wird. Die drei Wasserschichten kénnen geméss der eingangs
dargelegten Zonierung in Epilimnion, aerober und anaerober Teil des Hypolimnion und anoxische Tiefenzone
aufgeteilt werden.

Anhand dem Tiefenverlauf der Ionenkonzentration erstreckt sich das Epilimnion in beiden hier untersuchten
Jahren hochsten bis in 12.5m Tiefe. Damit liegt gemiss diesem Parameter die Untergrenze des Epilimnions
hoher als dies anhand der Temperaturprofile anzunehmen war. Dies ist ein Indiz, dass sich Konzentrations-
gradienten im Gegensatz zu Temperaturgradienten aufgrund molekularer Diffusion weniger schnell ausnivel-
lieren. Es ist zu beobachten, dass sich im Jahr 1985 wihrend den Monaten August und September mit etwa
175uScm’ bis in 7.5m Tiefe ein sommerliches Minimum an geldsten Stoffen ausbildet und im Jahr 1993 die
Salinitit wihrend der selben Periode und bis in die gleichen Wassertiefe bis auf 186uScm™ reduziert wird.
Damit ist zu erkennen, dass die Zone und die Periode oberflichennaher Algenbliiten von Jahr zu Jahr nur wenig
variiert, dass jedoch die Intensitit der Nihrstoffreduktion und die damit aufgebaute Biomasse aufgrund unter-
schiedlichen klimatischen Bedingungen fluktuiert. In den Herbst- und Wintermonaten, nach Absterben der
wihrend des Sommers gebildeten Biomasse, findet eine turbulente Durchmischung und damit eine vollstandige
chemische Homogenisierung der oberflaichennahen Wasserschicht aufgrund des Abkiihlens der Seeoberflache
statt. Dieser Prozess ist in beiden Jahren ab Oktober zu erkennen und dauert wohl auch in beiden Fillen bis in
den Januar des darauffolgenden Jahrs.

" In Seen mit kalkhaltigem Einzugsgebiet und Untergrund, wie dies beim Zugersee-Siidbecken der Fall ist,
kann man als Vereinfachung annehmen, dass der iiberwiegende Teil der im Wasser gelosten Jonen Carbonat-
Ionen sind.
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In der darunter liegenden Seezone, dem oberen Bereich des Hypolimnions, ist eine konstante Zunahme der
mittleren Salinitit von 247uScm™ in 15m Tiefe auf 263uScm™ in 180m Tiefe im Jahr 1985 und von 250uScm™
in 15m Tiefe auf 264uScm™” in 190m Tiefe zu erkennen. Dies ergibt fiir diese Zone einen mittleren
Salinititsgradienten von 1.0 - 10'uScm™'m™ im Jahr 1985 und von 9.8 - 10”uScm'm™ im Jahr 1993. Dies
ergibt fiir die Tiefen z = 70 — 120m gemiss Gleichung 5.1.4.1. bei einem mittleren vertikalen Diffusions-
koeffizienten Kz von 3.9 - 10°m’s™" in beiden Fillen einen Ionenflux von 0.063nmolm™s™ %. Dabei sinkt die
saisonale Fluktuation mit zunehmender Tiefe iiber diesen Seebereich von um die 3% bis auf 0.4%. Dies zeigt
wieder, dass die Wassersdule zum Sediment hin durch die salinititsbedingte Dichteschichtung zunehmend
stabilisiert wird.
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Abbildung 19: Salinitédtsschichtung 1985 und 1993.

Die Wasserschicht unmittelbar iiber dem Seegrund bildet eine dritte, physikalisch, chemisch und mikrobiell von
den anderen beiden sehr unterschiedliche Zone der Wassersdule. Dies erkennen wir aufgrund eines verstidrkten
Anstiegs der Salinitiit, gekoppelt mit einer zum Teil massiv erhohten relativen Fluktuation dieser Werte. Dabei
ist ein klarer saisonaler Verlauf mit je nach Jahr unterschiedlicher Intensitédt zu erkennen. Ausgehend von einem
sommerlichen Salinititsminimum von 268uScm™ im Jahr 1985 steigt die Konzentration geldster Stoffe unmit-
telbar iiber dem Seegrund bis Ende September auf 343uScm™ und sackt gegen Jahresende wieder langsam bis
auf 299uScm™ ab. Dem gegeniiber erkennt man im Jahr 1993 fiir dieselbe Wasserschicht einen Abfall der
Tonenkonzentration auf 268uScm™ Ende Mai mit einem darauf folgenden, iiber die Monate Juli bis Oktober
konstanten Maximum von 275uScm’. Der mittlere Salinititsgradient in der 10m dicken Wasserschicht
unmittelbar iiber dem Seegrund schwankt im Jahr 1985 zwischen OuScm 'm™ in den Monaten Mirz bis Mai und
7.8uScm ' m™ im September. Im Jahr 1993 betriigt dieser Gradient im Mai und Dezember 0.2uScm'm™ und
1.1uScm'm™ gleich zu Beginn des Jahres, bzw. 0.8uScm'm"' Ende August. Mit einer turbulenten Diffu-

sionskonstante K; = 1.2 - 10°m’s™" in einer Tiefe von 195m lisst sich aufgrund dieser Salinititsgradienten fiir

%100 uScm™ := 100 mg HCO; L™
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das Jahr 1985 einen maximalen Ionenflux von 1.5nmolm™s™" wihrend der Herbstmonate berechnen und einen
minimalen von Onmolm™s”’ zu Beginn des Sommers. Fiir das Jahr 1993 ergeben die entsprechenden
Berechnungen einen maximalen Ionenflux von 0.2nmolm™s™ wihrend den Spitsommer- und Herbstmonaten
und einen minimalen von 0.04nmolm™s™" im Frithsommer und im Winter. Der anoxische Wasserkorper des
Zugersee-Siidbeckens ist im Jahr 1985 demnach wesentlich stirker salinitdtsgeschichtet ist als dies im Jahr
1993 der Fall ist. Die physikalische Deaktivierung denitrifizierender Mirkoorganismen des Sediments aufgrund
hoher salinitdtsbedingter Stabilisierung der tiefsten Wasserschicht ist also iiber das Jahr und auch iiber lingere
Zeithorizonte sehr variabel.
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Abbildung 20: Saisonale Fluktuationen der Ionenkonzentrationen unmittelbar iiber dem Seegrund.

Gemiss diesen Daten bildet sich am Sediment des Zugersee-Siidbeckens einverstérkter Salinititsgradient leicht
zeitverzogert mit der Periode hohen Algenwachstums und deren Absterben in den oberflichennahen Wasser-
schichten aus. Dies ist mit dem Absinken der durch die Biomasse ausgeschiedenen Exkretionsbillchen bzw. der
toten Biomasse selbst zu erklidren. Damit sind die tieferen Werte im Jahr 1993 im Vergleich zu jenen im Jahr
1985 einerseits mit weniger biomassewachstumsbegiinstigenden Wetterbedingungen und wahrscheinlich auch
mit geringeren Nahrstoffkonzentrationen an der Wasseroberfliche zu begriinden. Eine Einwirkung der see-
internen Seiches aufgrund von Sturmereignissen kann als Einwirkungsfaktor auf die Intensitdt des sediment-
nahen Salinititsgradienten jedoch ausgeschlossen werden. Damit ist auch eine chemische Homogenisierung
dieser tiefsten Wassermassen vollstindig auszuschliessen.

Wihrend der Zeitperiode 1960 — 1993 lagen die spatsommerlichen Salinitdtsgradienten bis Ende der 70-er Jahre
deutlich unter 0.5uScm™'m™". In den 80-er Jahre erhdhte sich die Konzentration geldster Stoffe direkt iiber dem
Seegrund jedoch sprungartig auf Werte zwischen 2 und 9uScm'm™ und sinkt erst im Jahr 1989 wieder auf
Werte um 1uScm'm™. Diese Entwicklung ist auf den anthropogen verursachten Nihrstoffeintrag und dessen
Reduktion aufgrund der Abwasserfassung durch eine Ringleitung entlang des Seeufers und dessen Aufbereitung
zuriickzufiihren.
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5.1.3. Sauerstoff

Die in diesem Teilkapitel diskutierte Systemvariable, die Konzentration des im Wasser gelosten Sauerstoffs, ist
die fiir die mikrobiell mediierten Transformationsprozesse des Nitrats von zentraler Bedeutung. Die Konzen-
tration dieses Oxidationsmittels bestimmt, ob Nitrat durch nitrifizierende Bakterien oxidativ gebildet wird, oder
ob es unter anaeroben Bedingungen zur Mineralisation organischer Materie reduktiv abgebaut wird.

Gemiss den einleitenden Darlegungen kann man einen See mit diesem Parameter nach chemisch-mikrobiellen
Kriterien in drei unterschiedliche Tiefenzonen teilen. Die zwei dazugehérigen Grenzen, der Ubergang von
aerob zu anaerob und von anaerob zu anoxisch, sind nicht in so drastischen Masse erkennbar, wie dies bei den
zuvor diskutierten Parametern der Fall ist. Betrachtet man den Verlauf der saisonalen Tiefenprofile des Zuger-
see-Siidbeckens in den Jahren 1985 und 1993, so erkennt man, dass sich die aerobe Zone zusitzlich noch in
weitere drei Bereiche unterteilen ldsst. In der mittleren, die der Sprungschicht entspricht, wird der Sauerstoff
gezehrt wird. Aus den anderen beiden Schichten wird der Sauerstoff in diese mikrobiell aktive Zone nachge-
liefert. Damit kann die Wassersidule des Zugersee-Siidbeckens beziiglich des Sauerstoffhaushalts in insgesamt
fiinf unterschiedliche Zonen aufgeteilt werden.

Die oberste dieser Schichten erkennt man an einer iiber die Tiefe praktisch konstante Konzentration geldsten
Sauerstoffs von im Mittel 600uM. Die Tiefe dieser Schicht liegt im Jahr 1985 zwischen 2m im Mai und 10m
Ende Oktober und im Jahr 1993 zwischen 5 und 10m in den selben Monaten. Der in dieser Wasserschicht
geloste Sauerstoff steht im Phasengleichgewicht mit der Atmosphére und wird generiert durch photosynthetisch
aktive Algen. Aus diesem Grund liegt die Sauerstoffkonzentration auch leicht tiber der Sittigungskonzentration
von etwa 510uM. Diese Wasserschicht ist dem gemiss eine Quelle atmosphiérischen Sauerstoffs. Ein sehr
extremes, jedoch fiir diese Jahreszeit nicht aussergewohnliches Ereignis diesbeziiglich erkennt man im Mai des
Jahres 1985. Aufgrund einer Algenbliite und eines nur iiber einen Meter ausgebildeten Epilimnions bildet sich
mit den ersten warmen Tagen dieses Jahres eine mit iiber 1000uM stark sauerstoffiibersittigte Oberfldchen-
schicht aus.

Die darunter liegende Schicht, in der die photosynthetische Bildung von Sauerstoff durch Griinalgen aufgrund
Lichtmangels nicht mehr moglich ist, zeichnet sich durch starke saisonale Sauerstoffschwankungen aus. So
sinkt im Jahr 1985 in 12.5m Tiefe die geloste Sauerstoffkonzentration von einem Maximum von etwa 670uM
wihrend den Monaten April und Mai auf ein Minimum von etwa 130uM zwischen August und September.
Ahnlich verlduft die Konzentration gelosten Sauerstoffs im Jahr 1993, wo man in derselben Tiefe ein Maximum
von etwa 600uM jeweils im Januar und im Dezember und ein Minimum von knapp 110uM Ende Juli beob-
achten kann. Dieser prignante Abfall der Sauerstoffkonzentration wihrend der Sommermonate, auch meta-
limnetisches Sauerstoffminimum genannt, ist durch die respiratorische Sauerstoffzehrung durch aerobe Mikro-
organismen zu erkldren. Diese Sauerstoffreduktion findet ortlich sehr limitiert an der Sprungschicht statt, da
sich das aus hoheren Zonen absinkende Pikoplankton in dieser Zone stark zunehmender Dichte einschichtet und
somit vorzugsweise in dieser Tiefe mineralisiert wird. Dadurch wird eine relativ diinne Tiefenzone zu einer
ausserordentlich effizienten Sauerstoffsenke, die bei hoher mikrobieller Aktivitit aus den dariiber- und darunter
liegenden Wasserschichten in gleicher Weise versorgt wird. Dadurch bildet sich im August des Jahrs 1985 an
der Oberseite dieser Zone verstirkter Sauerstoffzehrung ein maximaler Sauerstoffgradient von -89uMm™ und
an deren Unterseite einer von 95uMm™ aus. Im Jahr 1993 betragen die Sauerstoffgradienten derselben
Zeitspanne und Tiefenzone -94uMm™', bzw. 59uMm'. Unter Verwendung eines vertikalen turbulenten
Diffusionskoeffizienten Kz von 4 - 10°m?s™ fiir den Bereich in 10m Tiefe, bzw. von 5 - 10°m?s™" in 15m Tiefe
lasst sich basierend auf diesen Daten fiir das Jahr 1985 ein maximaler Sauerstoffflux in die Zone der
metalimnetischen O,-Zehrung von -30mmolm™d’ aus der dariiber liegenden Wasserschicht und von
41mmolm™d™" aus der darunter liegenden berechnen (Gleichung 5.1.4.1.). Auf die gleiche Weise ergibt sich fiir
das Jahr 1993 ein maximaler Sauerstoffflux aus den Oberflichenwasser von 32mmolm™>d™ in die Sprungschicht
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und einer von 25mmolm”d" aus der darunter liegenden Zone. Diese Stofffluxe liegen alle in der gleichen
Grossenordnung, wobei die Menge geldsten Sauerstoffs in der jeweiligen Wasserschicht Ausschlag gibt,
welcher der beiden Stofffluxe in die Sprungschicht iiberwiegt. In den Monaten November bis Mai wird die
Sauerstoffkonzentration in dieser Tiefenzone aufgrund turbulenter Durchmischung wieder auf die Séttigungs-
konzentration im Gleichgewicht mit dem atmosphérischen Sauerstoff angehoben. Die Untergrenze aerober
Lebensformen befindet sich im Zugersee-Siidbecken stets bei einer Sauerstoffkonzentration von etwa 120puM.
Diese Konzentration kann als Grenzwert des Ubergangs zur anaeroben Tiefenzone betrachtet werden.

In der unter der Sprungschicht liegenden Tiefenzone, die ebenso zur aeroben Wasserschicht gehort, wird der
Sauerstoff mikrobiell ebenso als Energiequelle genutzt, nur dass in diesen Tiefen aufgrund dem geringeren Flux
absinkender toter Biomasse die Zehrungsrate dieses Oxidationsmittel weniger gross ist. So ldsst sich fiir die
Tiefen zwischen 20 und 140m Tiefe basierend auf einem gemittelten turbulenten Diffusionskoeffizienten
Kz (z=70 — 120m) von 3.9 - 10°m’" und einem mittleren Sauerstoffgradienten von -3.9uMm™ im Jahr 1985
einen Sauerstoffflux von -10mmolm™s™” berechnen. Im Jahr 1993 ergibt die gleiche Rechnung mit einem
Sauerstoffgradienten von 4.2 - 10°m’™ einen Flux von -11mmolm™s”. Dieser Verbrauch an Sauerstoff
geschieht einerseits durch obligat aerobe Organismen und andererseits durch fakultativ anaerobe Bakterien.
Geht man davon aus, dass im Zugersee-Siidbecken Sauerstoff auch durch fakultativ anaerobe Organismen als
primédre Energiequelle in Konkurrenz zu Nitrat nur bis zu einer Konzentration von 120uM geniigend attraktiv
ist, so kommt die Wassersidule des Zugersees in Tiefen von unter 100m in den anaeroben Bereich. So schwankt
im Jahr 1985 die Untergrenze der aeroben Zone zwischen 150m Tiefe im Mai und 130m Tiefe Ende November,
wo hingegen im Jahr 1993 die Maximaltiefe ebenfalls im Mai auf knapp 140m Tiefe und die minimale im
Januar bei etwa 90m Tiefe liegt.

Die darunter liegende anaerobe Wasserschicht unterscheidet sich gegeniiber der aeroben dadurch, dass obligat
aerobe Organismen in diesen Tiefen nicht mehr lebensfihig sind, und fakultative Anaerobier mit zunehmender
Abnahme des tiefenspezifischen Sauerstoffgehalts des Wassers vermehrt Nitrat als Hauptoxidationsmittel
nutzen. Damit wird der Sauerstoff nach wie vor gezehrt, jedoch unterscheidet sich dessen Abbaurate erwar-
tungsgemdss von jener der oxischen Zone. Geht man davon aus, dass unterhalb der anaeroben Zone die Sauer-
stoffzehrung vollends ausbleibt, so ist die Chemocline im Zugersee-Siidbecken in den beiden hier untersuchten
Jahren zwischen 160 und 180m Tiefe lokalisierbar. Im Jahr 1985 beobachtet man diese Redoxgrenze wihrend
den Monaten Januar bis April und September bis Oktober mit geringfiigigen Abweichungen auf 160m Tiefe
und im Jahr 1993 wihrend den Monaten Januar bis Mai und Oktober bis Dezember auf der selben Tiefe. In den
Sommer Monaten dazwischen liegt die Redoxcline jeweils auf 180m Tiefe.

In der tiefsten der drei Redoxschichten des Zugersee- Siidbeckens, der anoxischen Tiefenzone, bleibt die
Konzentration gelosten Sauerstoffs zwischen 5 und 10uM {iber die Tiefe praktisch konstant. Damit ist er auch
fiir fakultativ anaerobe Denitrifizierer kaum mehr verfiigbar. Der Ubergang zu dieser Zone wird mit einer
Sauerstoffkonzentration von 10uM angenommen und liegt wie erwidhnt zwischen 160 und 180m Tiefe. Diese
Information ist fiir die nachfolgenden Uberlegungen deshalb von Interesse, da gemiss den Darlegungen iiber
die Inhibation der Denitrifikation durch molekularen Sauerstoff (Kapitel 2.1.) das Einsetzen der Reduktion des
Nitrats im freien Wasserkorper ab dieser Tiefe zu erwarten ist. Gemiss der kompartimentspezifischen Fraktio-
nierung der Nitratisotopen ist damit erst unterhalb der Redoxcline mit der Ausbildung eines Isotopensignals zu
rechnen (Brandes und Devol, 1997; Wada, 1980).
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Abbildung 21: Sauerstoffprofile 1985 und 1993.

5.1.4. Nitrat

Mit der Nitratkonzentration kommt nun der Parameter hinzu, dessen kompartimentspezifischen Abbaueffizienz
und der damit gekoppelten Fraktionierung des zuriickbleibenden Substratreservoirs in den verschiedenen
Tiefenstufen des Zugersee-Siidbeckens analysiert werden soll. Aufgrund jiingster Beobachtungen kann man
davon ausgehen, dass eine Fraktionierung der beiden isotopisch verschiedenen Nitratspezies einzig durch die
Denitrifikation im freien Wasserkorper erfolgt (Kapitel 2.2.3.). Dem zufolge ist die Hauptfrage, die im nachfol-
genden Teilkapitel interessiert, ob es aufgrund der Tiefenprofile moglich ist, diese beiden kompartiment-
spezifischen Teilprozesse im Zugersee-Siidbecken zu erkennen und zu quantifizieren. Diese Resultate miissen
insbesondere konsistent sein mit jenen der tiefenspezifischen Sauerstoffkonzentrationen.

Die Nitrattiefenprofile der Jahre 1985 und 1993 weisen in den Zonen unter 20m Tiefe zwar nur eine geringe
saisonale Schwankung auf, unterscheiden sich aber unter einander relativ stark. Auf der einen Seite erkennt man
im Jahr 1985 beziiglich der Nitratkonzentration vier unterschiedliche Tiefenzonen, eine mit starken saisonalen
Schwankungen, eine mit sich iiber 100m Tiefe erstreckenden konstanten Konzentrationen und zwei mit jeweils
unterschiedlichen Konzentrationsabnahmen des Nitrats. Im Jahr 1993 hingegen gibt es nur drei dieser Zonen,
jene mit iiber die Tiefe konstanten Nitratkonzentrationen fehlt vollstindig. Dieser grundlegende Unterschied in
der saisonalen Ausbildung der Tiefenprofile kann nur durch sich iiber grosse Zeithorizonte erstreckende Verin-
derungen innerhalb des gesamten Systems erklidrt werden.

Die oberste der beziiglich des Nitratgehalts unterschiedlichen Wasserschichten zeichnet sich durch eine starke
saisonale Fluktuation aus und erstreckt sich in beiden hier untersuchten Jahren von der Seeoberfliche bis im
Extremfall in 40m Tiefe. Zeitlich verlaufen die saisonalen Fluktuationen der oberflichennahen Nitratkonzen-
trationen in den beiden hier prisentierten Jahrgingen sehr unterschiedlich. Im Jahr 1985 erfihrt die 2.5m tiefe
Oberfliachenschicht wihrend den Monaten Februar bis Mérz ein Maximum von 43uM, im Mai dieses Jahres
erfolgt ein drastischer Abfall der Nitratkonzentration auf ein temporires Minimum von 1.5uM. Danach nimmt
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die Nitratkonzentration jedoch wieder bis auf etwa 15uM Ende Juni und fillt wihrend der Monate Juli bis
September erneut unter 3uM. Danach findet eine kontinuierliche vertikale Durchmischung statt, so dass am
Jahresende 1985 eine oberflichennahe Nitratkonzentration von iiber 30uM bis in 20m Tiefe zu verzeichnen
sind. Dem gegeniiber hilt im Jahr 1993 das oberflachennahe Nitratmaximum von iiber 33uM zu Beginn des
Jahres bis in den Februar an, fillt dann aber nur sehr langsam iiber die Monate Mai bis Juli auf eine Minimum
von etwa 1.5uM im August und steigt dann ebenso kontinuierlich aufgrund von vertikaler Durchmischung
wieder auf einen Wert von 28uM zu Jahres Ende. Dabei fillt auf, dass die vertikale Homogenisierung am Ende
dieses Jahres mit liber 40m Tiefe im Vergleich zu jener im Dezember 1985 wesentlich tiefer reicht. Dies kann
mit einem stirkeren Sturmereignis wihrend dieser Periode erkldrt werden. Diese Annahme wird auch durch die
Tatsache gestiitzt, dass das gleiche Phinomen im Sauerstoffgehalt dieser Wasserschicht zu verzeichnen ist.

Der konstante Tiefenverlauf der Nitratkonzentration im Jahre 1985 zwischen 40 und 140m Tiefe kann kaum mit
Unterschiedenen in der Turbulenz, bzw. durch die Konzentration geldsten Sauerstoffs erkldrt werden, da sich
die Sauerstoffprofile der beiden Jahre in diesen Tiefen nur marginal unterscheiden. In beiden Jahren liegt diese
Zone im aeroben Bereich der Wassersiule; Denitrifikation ist also in beiden Fillen nur im Sediment moglich,
wo bakterielle Kolonien anaerobe Mikrookosysteme kreieren konnen. Es ist anzunehmen, dass diese
ausserordentlich flachen Nitratgradienten mit einer leichten Abnahme zu hoher liegenden Wasserschichten
nicht von Stickstoffeintrdgen von der Seeoberfliche herriihren, sondern aus einer Quelle in eben diesen Tiefen
stammt. Die plausibelste Erklarung ist, dass im Jahr 1985 das Nitrat in den Wasserschichten zwischen 40 und
140m Tiefe zwar durch sedimentédre Denitrifikation ebenso gezehrt wird wie im Jahr 1993, dass aber im
Gegensatz dazu aufgrund verstédrkter Nitrifikation an der Sedimentoberfliche mehr Nitrat gebildet wird als in
den darunter liegenden Schichten abgebaut wird. Eine solch iiberproportionale Nitrifikation kann damit erklért
werden, dass sich in diesen Tiefenzonen in den Jahren vor 1985 organischer Stickstoff in tibermissigem Masse
im Sediment abgelagert und damit angereichert hat. Diese These kann anhand der Nitrittiefenprofile dieser
beiden Jahre im nachfolgenden Kapitel verifiziert werden.

Betrachtet man nun die Zonen, in denen die Nitratkonzentration abnimmt, so erkennt man, dass diese sich zwar
innerhalb der Wassersédule an verschiedenen Orten befinden, dass sie aber von ihren Ausprigung sehr dhnlich
sind. Die obere der beiden erstreckt sich im Jahr 1985 von 140m Tiefe mit einer mittleren Nitratkonzentration
von 48uM bis auf 180m Tiefe, wo noch eine Nitratkonzentration von 37uM zu messen ist. Dem gegeniiber
nimmt die Nitratkonzentration im Jahr 1993 in der oberen der beiden Schichten von 36uM in 60m Tiefe auf
25uM in 160m Tiefe ab. Die relative Standardabweichung der iibers Jahr gemittelten Werte liegt dabei im Jahr
1985 zwischen der Tiefe von 40m und jener von 180m zwischen 8% und 2%, wobei die grossen Fluktuationen
jeweils an der Ober und Unterseite dieser Schicht anzutreffen sind. Ebenso bewegen sich die relativen
Standardabweichungen der Jahresmittel im Jahr 1993 zwischen 9% und 3%, wobei sich die Maxima auch hier
auf 40 und auf 160m Tiefe befinden. Dies ldsst erkennen, dass die zuvor diskutierten Unterschiede im Konzen-
trationsprofil zwischen 30 und 140m Tiefe tatsdchlich nicht auf dussere, physikalische Einfliisse zuriickzu-
fiihren sind, sondern aufgrund einer leichten Verschiebung der gegenldufigen im Sediment dieser Zone stattfin-
denden, mikrobiell mediierten Reaktionen zustande kommen.

Die unterste Zone, in der die Abnahme der Nitratkonzentration pro Tiefenstufe noch stirker ausfillt, unter-
scheidet sich von der dariiber liegenden gerade im Verlauf der relativen Fluktuation der tiefenspezifischen
Nitratkonzentration sehr deutlich. So nimmt die Standardabweichung im Jahr 1985 von 19% bei einer mittleren
Konzentration von 28uM in 180m Tiefe bis auf 85% bei einer jihrlichen Durchschnittskonzentration von 12uM
unmittelbar iiber dem Seegrund zu. Ahnlich nehmen die Schwankungen im Jahr 1993 von 24% bei einer
gemittelten Nitratkonzentration von 16uM in 180m Tiefe auf 79% bei einer Konzentration von 4.7uM am
Seegrund zu.
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Abbildung 22: Nitratprofile 1985 und 1993.

Da Sauerstoff einer der wichtigsten Regulationsfaktoren der Denitrifikation darstellt (Kapitel 2.1.), ist es
verstdndlich, dass die Obergrenze der Zone, in der das Nitrat die grosste Konzentrationsreduktion erfihrt, mit
der Tiefe zusammenfillt, in der das Redoxpotential aufgrund einer markanten Konzentrationsabnahme des
gelosten Sauerstoffs unter 10uM stark abnimmt. Damit wird in dieser Zone die mikrobielle Zehrung des Nitrats
im freien Wasserkorper aufgrund der praktischen Abwesenheit des Sauerstoffs als Konkurrenzoxidationsmittel
nicht mehr inhibiert. In der dariiber liegenden Wasserschicht liegt die Sauerstoffkonzentration iiber diesem
Grenzwert. Dies bedeutet, dass die Reduktion des Nitrats in den Zonen iiber 180m Tiefe im Jahr 1985 und iiber
160m im Jahr 1993 einzig im Sediment stattfinden kann.

Nun dringt sich die Frage auf, zu welchen Anteilen Nitrat in der jeweiligen Redoxzone reduziert wird und in
welchen Kompartimenten dies geschieht. Um diese Fragen zu beantworten, lassen sich die Nitratfluxe Fyos—
durch die jeweiligen Zonen mit Hilfe der dort anzutreffenden Nitratgradienten A[NO;"]/ Az und den dazuge-
horigen turbulenten Diffusionskonstanten Ky gemiss dem 1. Fickschen Gesetz berechnen:

. Alvo, |

241
o As [mmolm™d ] (5.14.1.)

So ergibt sich im Jahr 1985 ein Nitratflux Fyos— von -0.3mmolm™d" fiir die Zone zwischen 140 und 180m
Tiefe und fiir jene zwischen 180m Tiefe und dem Seegrund einer von -1.2mmolm™d"'. Ebenso lisst sich fiir das
Jahr 1993 in der Wasserschicht zwischen 120 und 160m Tiefe einen Nitratflux Fyo;— von -1.3mmolm™>d" und
fiir jene unmittelbar iiber dem Seegrund einen Flux von -2.0mmolm™”d" ermitteln. Diese Werte stimmen relativ
gut mit den aus der Literatur bekannten Denitrifikationsfluxen in eutrophen Siisswasserseen (Tabelle 2) iiberein.
In beiden Jahren sind dem gemiss die Nitratfluxe in die anaerobe Tiefenzone mit jenen in die anoxische
praktisch identisch. Dem zufolge diffundiert alles Nitrat bis in die tiefste, sauerstofffreie Zone durch. Folglich
wird der iiberwiegende Teil des im Zugersee-Siidbeckens umgesetzten Nitrats im freien Wasserkorper der
anoxischen Tiefenzone gezehrt.
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Unter Einbezug eines iiber die anoxische Tiefenzone gemittelten Nitratfluxes Fnos— (1985: Zuyox, = 175;
1993: z,n0x. = 160), der Hohe hy,,. jener Wasserschicht, in die dieser Stoffflux erfolgt, und einer mittleren
Nitratkonzentration in der entsprechenden Tiefe lassen sich fiir die beiden untersuchten Jahre die pelagiale
Denitrifikationsrate Ryos—, die Reaktionskonstante des mikrobiell mediierten Nitratabbaus kp., und die Trans-
fergeschwindigkeit v, des im Wasser gelosten Nitrats in das jeweilige Kompartiment, in dem die Reduktion
stattfindet, berechnen:

F_
R, = th’s [mmolm™d™] (5.1.4.2)
Zone
kyp- = RNf’; [d"] (5.1.4.3.)
s N03 Zone
FNO -1
vTransfer = - [HIS ] (5144)
N03 Zone

Fiir das Jahr 1985 ergibt sich eine gemittelte pelagiale Denitrifikationsrate Ryos— von -0.10mmolm~d”, eine
Reaktionskonstante kp., von -2.7 - 10°d" und eine Transfergeschwindigkeit Vrp,,s, von 7.7 - 10"ms™. Fiir das
Jahr 1993 lasst sich auf die gleiche Art und Weise eine Abbaurate Ryos— von —0.04mm01m'3d'1, eine Reaktions-
konstante Kpe,, von -1.7 - 10°d" und eine Kompartimentstransfergeschwindigkeit vry,, von 7.8 - 10"ms™
bestimmen. Auch diese Werte stimmen gut mit den aus anderen eutrophen Seen bekannten Umsatzraten
(Tabelle 3), bzw. Reaktionskonstanten (Miiller, 1996) oder Transfergeschwindigkeiten (Mengis, 1997) iiberein.
Basierend auf den Werten fiir die Transfergeschwindigkeit vr..,s, und unter Einbezug der molekularen Diffu-
sionskonstante Dyos— lédsst sich schliesslich die letzte systemabhingige Variable, die Dicke der diffusiven
Grenzschicht Ax, berechnen:
D

NO,

Ax = [mm] (5.1.4.5.)

vTransfer

Diese Grosse ist im Zusammenhang mit der Zuordnung der mikrobiell mediierten Denitrifikation zu einem
spezifischen Kompartiment deshalb von Interesse, weil in den tiefsten Schichten des Zugersee-Siidbeckens der
Stoffflux unmittelbar iiber dem Seegrund aufgrund eines aussergewdhnlich stark dichtestratifizierten Wasser-
korpers saisonal periodisch zunehmend auf ein molekulares Niveau fillt (Kapitel 2.3.). Dies bedeutet fiir die
tiber eine geniigend lange Zeitperiode gemittelte Dicke der sedimentiren diffusiven Grenzschicht, dass sie sich
auf eine zunehmend makroskopische Skala ausdehnt. Die aufgrund der gemittelten Nitratfuxe berechnete Diffu-
sionsschicht betrigt im Zugersee-Siidbecken in beiden hier untersuchten Jahren nicht mehr als 1.5mm. Diese
liegt zwei Grossenordnungen unter jener, die zu erwarten wire, spielte die sedimentéire Denitrifikation in der
anoxischen Zone des Zugersee-Siidbeckens eine iliberwiegende Rolle. Zusitzlich zu der ausbleibenden
Abnahme der zum Seegrund gerichteten Nitratfluxe zwischen 100 und 170m Tiefe, die folglich keine signi-
fikante Nitratsenke in der aeroben Zone vermuten lassen, und den tiefen Nitratkonzentrationen am Seegrund,
die eine effiziente Nitratreduktion verunméglichen, ist die relativ geringe Dicke der diffusiven Grenzschicht ein
weiteres Indiz dafiir, dass Nitrat hauptsichlich im freien Wasserkorper der anoxischen Tiefenzone abgebaut
wird.

Unter Einbezug der Kenntnisse iiber die Nitratfluxe Fyos— in die anoxische Zone ldsst sich nun mit Hilfe der
Transektfliche Atk der entsprechenden Tiefenzone die gesamte eliminierte Nitratfracht Exos— des Zugersees
budgetieren:
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E_=-F

NO;~ NO;~ ’ ATmn sekt

[ta”] (5.1.4.6.)

Auf diese Weise ldsst sich die aufgrund der mikrobiell mediierten Denitrifikation jéhrlich abgebaute Nitrat-
menge im Jahr 1985 auf 240t und im Jahr 1993 auf 200t schiitzen. Dabei fillt auf, dass die Elimination im Jahr
1985 um etwa 20% effizienter ist als im Jahr 1993, obwohl die Tiefenzone mit Sauerstoffkonzentrationen unter
10uM in diesem Jahr nur halb so dick ist, als jene im Jahr 1993. Ganz offensichtlich spielt dem zufolge fiir die
Gesamtmenge eliminierten Nitrats nicht das Volumen der anoxischen Zone eine dominante Rolle, sondern viel
mehr der Eintrag an Nitrat iiber die verschiedenen Zufliisse und das Sediment der aeroben Zone in den Zuger-
see.

Tabelle 6: Kennwerte der tiefenspezifischen Denitrifikation 1985 und 1993

1985 1993
NO, -Gradient 100 0.01 yMm'! = 0.01 mmolm™ NO, -Gradient 100 -0.10 yMm'! = -0.10 mmolm™
NO;-Gradient 160 -0.27 yMm! = -0.27 mmolm™ NO,-Gradient 140 -0.14 yMm'! = -0.14 mmolm™
NO; -Gradient 190 -1.24 yMm’! = -1.24 mmolm™ NO, -Gradient 180 -0.49 yMm! = -0.49 mmolm™
Kz fiir z= 100 Kz_100 3.5E-05 m’s! Kz fiirz = 100 Kz_100 3.5E-05 m’s”!
Kz fiir 2= 160 Kz_160 1.2E-04 mis! Kz fiirz = 140 Kz_140 LIE-04 m’s?!
Kz fiir 2= 190 Kz_190 2.2E-05 m’s’! Kz fiirz = 180 Kz_180 4.7E-05 m’s™
Fyoy- fiir 2 = 100 2.6E-07 mmolms™ = 0.02 mmolmd! Fyos- fiir z = 100 -3.5E-06 mmolm’s’! = -0.30 mmolm?d’!
Fyos- fiir z = 160 -3.2E-05 mmolm’s™! = -2.76 mmolmd"! Fyos- fiir z = 140 -1.5E-05 mmolm™s™! = -1.29 mmolm2d’!
Fyos- fiir 2= 190 -2.8E-05 mmolm’%s’! = -2.39 mmolm2d" Fyoy- fiir 2= 180 -2.3E-05 mmolm ™! = -2.00 mmolm?d!
Fyos- fiir z =175 -2.57 mmolm?d"! Fyos- fiir 2= 160 -1.65 mmolm?>d"
Ryos- per fiir 2 = 175 -0.10 mmolm™d!_ Ryos- et filir 2 = 160 -0.04 mmolm™d"
INO; Ty flir z =175 38.50 mmolm™ [NO; e fiir =160 24.50 mmolm™
Kp,,, fiirz =175 2.7E-03 d! Ky fiir z = 160 -1.7E-03 ¢!
Vi fiirz =175 7.7E-07 ms! iir 2 = 160 7.8E-07 ms’!
Dyo3-(5°C) fiir z = 175 D_5 1.2E-09 m’s! Dys-(5°C) fiir z = 160 D_5 1.18E-09 m%"
Axfirz =175 L5 mm Ax fiir = 160 1S mm
At flir 2= 175 5.6E+06 m’ Aransse fiir 2 = 160 7.1E+06 m?
E oy fiir gesamten See 1.4E+04 mold”! = 242 ! Eyos- fiir gesamten See 1.2E+04 mold"! = 197 ta’!

e

S.1.5. Nitrit

Anhand der Nitritkonzentration ldsst sich auf qualitativer Ebene Aussagen iiber den Anteil der Nitratgenese
durch die Nitrifikation von Ammonium am gesamten Nitrateintrag in eine spezifische Tiefenzone des Zugersee-
Siidbeckens machen. Bei der Oxidation von Ammonium zu Nitrat, die mikrobiell durch zwei verschiedene
Organismen katalysiert wird, fillt Nitrit als Zwischenprodukt vorwiegend dann an, wenn ein grosses Reservoir
organischen Stickstoffs unter aeroben Bedingungen zu einer Erhthung der Umsatzrate der ersten Teilreaktion
fiihrt. Die tiefenspezifische Nitritkonzentration stellt eine Fliessgleichgewichtskonzentration beziiglich der
Bildung des Nitrits durch die Oxidation des organischen Stickstoffs und dem Verbrauch des Nitrits durch die
Bildung des Nitrats in der jeweiligen Tiefe des Sees dar. Aus diesem Grund kann anhand der Nitritkonzen-
trationen, bzw. deren Verlauf mit der Tiefe keinerlei quantitative Aussage iiber die Umsatzrate der nitrifizie-
renden Mikrofauna oder den gesamten Nitrateintrag durch diese Reaktion gemacht werden. Dennoch gewinnt
man aufgrund qualitativer Betrachtungen der nachfolgenden Profile einen Eindruck dariiber, wo Nitrat durch
den verstdrkten Abbau von Ammonium gebildet wird.

Bei den Nitrittiefenprofile des Zugersee-Siidbeckens der Jahre 1985 und 1993 erkennt man drei verschiedene
Tiefenzonen, in denen Nitrit in unterschiedlichen Konzentrationen oder gar nicht vorkommt. Diese drei Wasser-
schichten unterscheiden sich stark in ihren saisonalen Schwankungen. Daraus geht hervor, dass die ober-
flichennahe und die sedimentnahe Zone starken Stoffflussfluktuationen ausgesetzt sind, jene zwischen 60 und
140m Tiefe aber in einem sehr konstanten Reaktionsgleichgewicht steht.
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Der saisonale Verlauf der Nitritkonzentration in der Oberfldchenschicht des Zugersee-Siidbeckens zeigt in einer
Tiefe von 10m im Jahr 1985 Ende Juli ein Maximum von 1.2uM und im Jahr 1993 wihrend des Monats Juni
eines von 0.9uM. Diese Tiefe stimmt iiberein mit jener, in der aufgrund eines markanten Dichteanstiegs im
Sommer absinkendes Pikoplankton verstirkt aerob mineralisiert wird und so zu einem metalimnetischen
Minimum in der Sauerstoffkonzentration fithrt. Damit findet die aufgrund des Sauerstoffprofils Mitte Mai 1985
angenommene Algenbliite auch in der im Vergleich zum Verlauf des Jahr 1993 markant erhohten und tiber
mehrere Meter Tiefe ausgedehnten Nitritkonzentration ihre Bestidtigung. Auch die aufgrund des Temperatur-
verlaufs der Oberflaichenwasser im Sommer 1993 angenommene Reduktion der Biomasseproduktion wieder-
spiegelt sich in der wesentlich geringeren Maximalkonzentration des Nitrits in der Tiefe intensiver Nitrifikation
absinkenden Pikoplanktons. In den Wintermonaten Dezember bis Februar wird die Nitritkonzentration der
Oberflidchenzone jedoch aufgrund der verstirkten vertikalen Durchmischung der obersten 40 bis 60 Metern
wieder auf die Gleichgewichtskonzentration der beiden an der Nitrifikation beteiligten Teilreaktionen der
darunter liegenden Wasserschicht reduziert.

Die Gleichgewichtskonzentration in der Wasserschicht zwischen 60 und 140m Tiefe unterscheidet sich in den
beiden hier untersuchten Jahre nur geringfiigig. So liegt die Nitritkonzentration im Jahr 1985 in diesen Tiefen
iiber das gesamte Jahr auf 0.04uM, im Jahr 1993 liegt diese Konzentration jedoch ebenso konstant das ganze
Jahr unter der Detektionsgrenze der verwendeten Messgerite. Aufgrund dieses geringen Konzentrationsunter-
schied ist aber davon auszugehen, dass im Jahr 1985 die konstante Mineralisation des organischen Stickstoffs
aufgrund einer Ubersittigung des N, -Reservoirs im Sediment dieser Zone und die Weiteroxidation des so
produzierten Ammoniums zu einer konstanten Akkumulation des Nitrits als Zwischenprodukt der Nitrifikation
fiihrt. Dem gegeniiber ist im Jahr 1993 anzunehmen, dass diese Reaktion in denselben Tiefen nur in sehr
geringem Masse stattfindet und damit ein zusétzlicher Nitrateintrag in die Wassersidule durch die Riicklosung
des im Sediment gespeicherten Stickstoffs nicht wahrscheinlich ist. Diese Beobachtungen stiitzen die Annahme,
dass die im Vergleich zum Jahr 1993 im Jahr 1985 nicht stattfindende Abnahme der Nitratkonzentration
zwischen 60 und 140m Tiefe mit einer zusitzlichen Nitratquelle aus dem Sediment dieser Tiefenschicht selbst
zu begriinden ist.

Die Nitritkonzentrationen in den Tiefen unter 140m weisen drei Perioden maximaler Nitrifikation auf. Dabei
schwanken die Nitritmaxima rdumlich ebenso wie zeitlich. So erkennt man im Jahr 1985 eine stete Zunahme
der Nitritkonzentration zu Beginn des Jahres und gleichzeitig ein langsames Aufsteigen der Zone intensivster
Nitrifikation bis die Nitritkonzentration im April ihr erstes tempordres Maximum von 0.7uM auf 180m Tiefe
erreicht. Danach sinkt der Nitritgehalt in gesamten anoxischen Tiefenzone wieder kontinuierlich ab, steigt dann
Ende Oktober in einer Tiefe von 160m auf ein zweites tempordres Maximum von 1uM an, fillt wihrend des
Novembers wieder stark ab und baut dann im Dezember wiederum in 160m Tiefe ein Maximum von 1.7uM
auf. Dem gegeniiber bildet sich im Jahr 1993 ein erstes temporires Nitritmaximum von 1.3uM im Juni in 180m
Tiefe aus, einen zweiten, vertikalen Konzentrationsdoppelpig von 0.07 und 0.14 verzeichnet man zu Beginn des
Monats Oktober in 160 und 190 Metern Tiefe und ein sehr ausgeprigtes Doppelmaximum von 1.2 und 1.3uM
Ende November in 170 und 200 Metern Tiefe. Diese Maxima lassen sich mit den jeweils ersten Primér-
produktionsaktivititen der Mikrofauna zu Beginn des Sommers und mit dem Absterben und dem unter-
schiedlich schnellen Absinken verschieden grosser Mikroorganismenpopulationen am Ende einer jeweiligen
Vegetationsperiode erklidren. Das Schwanken der Tiefe maximaler Nitrifikationsaktivitit 1dsst sich dem gegen-
iiber mit dem vertikalen Konzentrationsverlauf des geldsten Sauerstoffs begriinden, da nitrifizierende Bakterien
als obligat aerobe Mirkoorganismen fiir maximale Umsatzraten auf ein Redoxpotential pe,y. iiber 6 angewiesen
sind.
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Abbildung 23: Nitritprofile 1985 und 1993.

5.1.6. Ammonium

Da Ammonium bei der Mineralisation organischer Materie gebildet und durch die mikrobiell mediierten Nitri-
fikation als Substrat gezehrt wird, stellt die Ammoniumkonzentration gleich wie im Fall des Nitrits eine
Stoffflussgleichgewichtskonzentration dar. Dabei wird Ammonium sowohl durch aerobe als auch durch ana-
erobe Abbauprozesse als Nebenprodukt der Mineralisation gebildet.

Die Ammoniumtiefenprofile des Zugersee-Siidbeckens der Jahre 1985 und 1993 lassen sich in drei Tiefenzonen
aufteilen. Diese decken sich praktisch vollstdndig mit jenen der Nitritkonzentration. Auch im Fall des Ammo-
niums steht die Zone zwischen 20 und 160m Tiefe in einem iiber das gesamte Jahr konstanten Fliessgleich-
gewicht. Die oberflachennahen und vor allem die sedimentnahen Wassermassen zeigen dem gegeniiber jedoch
aufgrund saisonal unterschiedlich grosser Eintrdge an organischem Stickstoff starke Fluktuationen in der
Ammoniumkonzentration.

In der oberflichennahen Wasserschicht erfolgt die stirkste Fluktuation in beiden hier untersuchten Jahren in
einer Tiefe von 5 bis 15m. Im Jahr 1985 steigt die Ammoniumkonzentration Ende Mai auf ein Maximum von
SuM in einer Tiefe von 10m. Das saisonale Minimum von 0.4puM erstreckt das sich aufgrund der turbulenten
winterlichen Durchmischung des Epilimnions sowohl in den Monaten Februar bis April als auch im Dezember
iiber die gesamte Oberflichenzone. Dem gegeniiber bildet sich im Jahr 1993 ein temporireres Maximum von
1.4uM Ende Oktober in einer Tiefe von 5m aus. Das friihsommerliche Maximum von 2.9uM erfolgt jedoch
auch in diesem Jahr im Mai in einer Tiefe von 5 bis 10m. Die Maxima in der Ammoniumkonzentrationen
bilden sich an der Sprungschicht dem zu folge jeweils zu Beginn der Vegetationsperioden aus. Zu diesem Zeit-
punkt sind die Bakterienpopulationen, die das Ammonium zu Nitrat weiteroxidieren, aufgrund ihrer niedrigen
Reproduktionsrate noch nicht in dem Mass aufgewachsen, dass sich ein perfektes Reaktionsgleichgewicht
zwischen der Bildung und dem Verbrauch des Ammoniums einstellt.
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In der Zone zwischen 30 und 140m Tiefe erkennt man eine Ammoniumkonzentration, die iiber die gesamte
Tiefe und praktisch auch iiber das gesamte Jahr konstant bleibt. Im Jahr 1985 betrdgt diese Konzentration
0.4uM, im Jahr 1993 sinkt sie im Juli von konstanten 0.4uM auf 0.0uM ab. Dem zufolge herrscht in der
aeroben bis anaeroben Wasserschicht, die iiber die gesamte Tiefe eine Sauerstoffkonzentration von iiber 10uM
aufweist, ein ebenso stabiles Stoffflussgleichgewicht, wie jenes, das man in diesen Tiefen beim Nitrit beob-
achten kann. Aufgrund der vergleichsweise hoheren Konzentrationen ist anzunehmen, dass die Weiteroxidation
des Ammoniums zu Nitrit die umsatzlimitierende Teilreaktion der Nitrifikation ist. Das Absinken der nicht
reaktionslimitierende Ammoniumkonzentration im Jahr 1993 auf Null bestitigt die Annahme eines langsamen
Versiegens der organischen Stickstoffquelle im Sediment dieser Wasserschicht wihrend dieser Zeitperiode.

In der anoxische Wasserschicht fillt in knapp 200m Tiefe im Jahr 1985 der Ammoniumgehalt des Wassers
wihrend der Monate Januar bis Mai von 157uM bis auf 13uM. Danach steigt er bis auf ein temporireres
Maximum von 361uM im September dieser Jahres an, fillt wihrend des Oktobers wieder auf 249uM und
erreicht dann im November ein Jahresmaximum von 377uM. Zum Jahresende wird die Ammoniumkonzen-
tration in der tiefsten Wasserschicht des Zugersee-Siidbeckens wiederum auf 291uM abgebaut. Zeitlich dhnlich,
jedoch in der Ausprigung der Schwankungen nicht so extrem, zeigt sich der Konzentrationsverlauf des Jahrs
1993. Da sinkt der Ammoniumgehalts im Wasser derselben Tiefe von 51uM im Januar auf 9uM Ende Mai.
Danach bildet sich ein Ammoniummaximum von 53uM Ende Oktober aus, das von einem Konzentrationsabfall
auf 37uM gefolgt wird. Diese Unterschiede in der Intensitit der saisonalen Ammoniumfluktuationen in der
anoxischen Zone des Zugersee-Siidbeckens riithren einerseits von einer wesentlich grosseren Fracht
organischem Stickstoffs durch das Absinken toter Biomasse am Ende der Vegetationsperiode im Jahr 1985.
Dies kann vorwiegend mit besseren klimatischen Bedingungen wihrend der Sommermonate dieses Jahres
erklart werden. Andererseits ermoglicht jedoch im Jahr 1993 ein hoherer Gehalt gelosten Sauerstoffs in dieser
Tiefe eine effiziente Elimination des gebildeten Ammoniums durch dessen Oxidation zu Nitrat.

Wihrend der Periode 1960 — 1993 ist es vor allem Ende der 60°‘er Jahre bis in die Mitte der 70‘er Jahre auffal-
lend hiufig zu sehr hohen Ammoniumkonzentrationen am Grund des Zugersee-Siidbeckens gekommen. Solche
Perioden hoher Ammoniumkonzentrationen scheinen in den 80‘er Jahre mit immer geringerer Frequenz aufzu-
treten und sind ab 1990 eine Seltenheit. Insgesamt stiitzen dem zufolge auch die Ammoniumtiefenprofile die
Annahme, dass der Eutrophierungsgrad des gesamten Zugersees im Verlauf der Zeit von 1985 bis 1993 wohl
aufgrund einer Reduktion der anthropogenen Niahrstoffeintriige stetig abgenommen hat.
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Abbildung 24: Ammoniumprofile 1985 und 1993.
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5.2. Messungen Winter 2000/2001

Im den nachfolgenden Teilkapiteln werde ich die Messdaten der Nitratkonzentrationen und deren Isotopenver-
schiebung und die Isotopenzusammensetzungen des gelosten molekularen Stickstoffs in der verschiedenen
Tiefenbereichen des Zugersee-Siidbeckens und in den wichtigsten Zu- und Abfliissen des Zugersees prisen-
tieren. Anhand des Nitratkonzentrationsprofils ist es moglich, aufgrund der Erkenntnisse aus der Analyse der
Tiefenprofile der Jahre 1985 und 1993 einen ersten Eindruck iiber den Zugersee als Gesamtsystem zu gewin-
nen. Das Ziel der Nitratisotopenmessungen ist es zu priifen, ob aufgrund der tiefenspezifischen Verschiebungen
der Nitratisotopenzusammensetzung auf die denitrifizierende Aktivitit in den unterschiedlichen Tiefen riickge-
schlossen werden kann. Diese Uberlegungen konnen mit den Erkenntnissen aus den Messungen der Nitratkon-
zentration iiberpriift werden. Die Messungen der Isotopensignale im geldsten molekularen Stickstoff haben
qualitativen Charakter. Im Vordergrund dieser Resultate steht primér der Aspekt, ob und wie gut mit der neu
entwickelten Messmethodik eine Verschiebung der Isotopenzusammensetzung detektierbar ist. Wenn dies der
Fall ist, richtet sich das Interesse in einem weiteren Schritt auf die Frage, ob die Verschiebung in der Isotopen-
zusammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs mit der Theorie der Isotopenfraktionierung durch deni-
trifizierende Bakterien qualitativ iibereinstimmt.

Die Nitratanalysen sind mit Proben durchgefiihrt worden, die am 4. Dezember 2000 bei sehr ruhigen Wetter-
verhiltnissen gesammelt worden sind. Die Isotopenverschiebungen im molekularen Stickstoff ist in Wasser
gemessen worden, das dem See am 5. Februar 2001 bei relativ stiirmischem Wetter entnommen worden ist.
Dennoch ist nicht damit zu rechnen, dass sich die Wassersidule stark durchmischt hat, da sich die gesamte
Periode zwischen Dezember 2000 und Februar 2001 durch eine ausgeprigte Warmwetterlage ausgezeichnet hat,
wihrend der die Lufttemperaturen kaum unter 5°C gefallen sind.

5.2.1. Nitratkonzentrationen

In einem ersten Schritt der Prisentation der Messdaten um den Jahreswechsels 2000/2001 geht es darum,
aufgrund des Nitrattiefenprofils und der Werte aus Lorze und Rigiaa einen Eindruck iiber den Stickstoffhaushalt
des Gesamtsystems Zugersee-Siidbecken zu diesem Zeitpunkt zu gewinnen. Dafiir werden einerseits die
aktuellen Daten jenen des Dezembers 1985 und 1993 gegeniibergestellt, andererseits gleich wie im Kapitel
5.1.4. die verschiedenen Kennwerte der momentanen mikrobiellen Nitratzehrung prisentiert und kommentiert.

Beim Vergleich der Nitrattiefenprofile vom Dezember 2000, 1993 und 1985 fallen dreierlei Eigenschaften auf:
Im Dezember 2000 weist der Integral der Nitratkonzentrationen iiber die gesamte Wassersiule eine geringere
Flache auf als jener des Vergleichsmonats des Jahrs 1985. Diese Tatsache ist vermutlich auf eine Reduktion der
anthropogen verursachten Nitrateintrige wihrend dieser Zeitperiode zuriickzufiihren. Ein zweiter Unterschied
ist, dass die Nitrat-Oberfldchenkonzentration des winterlichen Tiefenprofils des Jahrs 2000 mit weniger als
SuM um ein vielfaches unter den Werten der beiden Vergleichsjahre liegt. Dieses Phidnomen ist mit der im Jahr
2000 bis zu diesem Zeitpunkt kaum stattfindenden vertikalen Durchmischung der oberflichennahen Wasser-
schicht aufgrund der aussergewohnlich warmen Spétherbst- und Wintermonaten dieses Jahres zu erklédren.
Diese klimatisch abnorme Situation fiihrt dazu, dass die Nitratkonzentration der Oberflichenschicht auch zu
dieser spiten Jahreszeit auf jenem Niveau stagniert, das an und fiir sich fiir eine starke Nihrstoffzehrung
wihrend der Vegetationsperiode charakteristisch ist. Sowohl die Reduktion des Nitratgesamtreservoir gegen-
iiber 1985 als auch die im Vergleich zu 1985 und 1993 markant tieferen Oberflichenkonzentrationen bis in den
Dezember hinein kann man genauso in den Jahren 1998 und 1999 beobachten. Es scheint sich dabei um einen
kontinuierlichen Trend zu handeln. Als drittes féllt auf, dass der Verlauf des Tiefenprofils im Jahr 2000 abge-
sehen von den durchgehend geringeren Konzentrationen beziiglich des Konzentrationsverlaufs zwischen 60 und
180m Tiefe dem Profil im Dezember 1985 sehr dhnlich ist. Man kann davon ausgehen, dass der mikrobielle
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Abbau des Nitrats auch in diesem Jahr praktisch ausschliesslich in den anoxischen Bereichen des Sees unter
170m Tiefe stattfindet und der Verlauf der Nitratkonzentration in den dariiber liegenden Schichten durch diffu-
sive Prozesse und Nitrateintrage aufgrund nitrifizierenden Aktivititen an der Sedimentoberfldache dieser Tiefen-
zone erkldrt werden konnen (Kapitel 5.1.4.). Es ist anzunehmen, dass auch im Jahr 2000 aufgrund alter orga-
nischer Stickstoffdepositionen vorwiegend in den Tiefen zwischen 110 und 150m Nitrat aus dem Sediment in
die Wassersiule abgegeben wird.

Mit knapp 3uM weist das Oberflichenwasser des Zugersees im Dezember 2000 eine Nitratkonzentration auf,
die iiblicherweise fiir die Monate Juli bis spitestens Oktober charakteristisch sind. Abgesehen von der untypisch
konstant ausgebildeten Oberfldachenstratifikation aufgrund der ausbleibenden Kilteperiode liegt dieser Wert im
Bereich des langjdhrigen Mittels der Herbstwerte von 1960 bis 1993. In der darunter liegenden Zone zwischen
30 und 170m Tiefe bleibt die Nitratkonzentration mit leichten lokalen Abweichungen relativ stabil auf etwa
30uM. Diese Werte liegen damit zumindest zwischen 30 und 140m Tiefe um bis zu einem Viertel unter dem
langjdhrigen Mittel der Herbstmonate. Dies deutet darauf hin, dass die Gesamtfracht anorganischen Stickstoffs
in den Zugersee in den letzten Jahren abgenommen hat. Dies kann aufgrund riickldufiger anthropogener Nitrat-
eintrige in den Zugersee erfolgen oder aufgrund Verdnderungen in den Aktivitéten nitrifizierender oder denitri-
fizierender Bakterienpopulationen in dieser Zone. Im Bereich von 160m Tiefe ist kann man einen Nitratgradient
von -0.04mmolm™ verzeichnen, was einen Nitratflux von -0.4mmolm~d" zum Seegrund ergibt. Unter 170m
Tiefe nehmen im Jahr 2000 die Nitratkonzentrationen dagegen mit einem Gradienten von -0.6mmolm™ ab.
Daraus ldsst sich ein Nitratflux Fyoz— von -2.4mmolm™>d" berechnen. Diese Daten sind nicht sonderlich
schliissig, da die Nitratfracht in die anoxische Tiefenzone wesentlich grosser zu sein scheint als jene in die
dariiber liegende Wasserschicht. Nimmt man einen mittleren Nitratflux Fyos;— in die anoxische Zone des
Zugersee-Siidbeckens von -1.4mmolm™“d” in einer Tiefe von 170m an, so lisst sich eine pelagiale Denitrifi-
kationsrate Ryos— von -0.05mmolm™d™" berechnen. Bei einer mittleren Nitratkonzentration von knapp 30uM in
dieser Tiefe ergibt dies eine mittlere Transfergeschwindigkeit vry,,s durch die Redoxcline von 5.2 - 10"ms™. All
diese Werte liegen leicht tiefer als die liber das ganze Jahr gemittelten Daten der Jahre 1985 und 1993 (Kapitel
5.1.4.). Fiir das gesamte System Zugersee-Siidbecken lasst sich schliesslich eine gesamthaft pro Jahr eliminierte
Menge Nitrat von 140t berechnen. Dieser Riickgang in der abgebauten Nitrattotalfracht riihrt vorwiegend von
der leicht reduzierten Denitrifikationseffizienz aufgrund der tieferen Nitratkonzentrationen und den damit
verbundenen reduzierten Nitratfluxen in die anoxische Tiefenzone des Zugersee-Siidbeckens.
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Nitr ionen Zu Siidbech a) 2000 b)
NO;-Totalkonzentration [uM]

IS N T S O NO;-Gradient 100 -1.39 uMm™ = -1.39 mmolm™
NO;-Gradient 160 -0.04 ;,LMm'1 = -0.04 mmolm™
NO;-Gradient 180 -0.59 uMm’™ = -0.59 mmolm™
20
Kz fiir z = 100 3.5E-05 m’s’
Kz fiir z = 160 1.1IE-04 m’s”
o Kz fiir z = 180 4.7E-05 m’s”
. Fos- fiir z = 100 -4.9E-05 mmolm’s' = -4.20 mmolm™d”!
Fxos- fiir z = 160 -4.0E-06 mmolm?>s' = -0.35 mmolmd”
Fyos- fiir z = 180 2.8E-05 mmolm?s! = -2.41 mmolm™d”’
80
Fos- fiir z = 170 -1.38 mmolmd”
E
2 Ro3-pet. fiir 2 = 170 -0.046 mmolmd”’
2
[NO3 Jgemiteen: flir z=170 30.54 mmolm™
120
Kpen, fiir z = 170 -1.51E-03 ¢
140
Virans, fiir 2 = 170 5.23E-07 ms"
o0 Dyos-(5°C) fiir z = 170 1.18E-09 m’s"
Ax fiir z =170 2.3 mm
180
Aanssere fiir 2 = 170 6.0E+06 m’
200 Enos- fiir gesamten See 8.3E+03 mold™ = 139 ta!

Abbildung 25: a) Nitrattiefenprofil vom Dezember 2000 im Vergleich mit jenen vom Dezember 1993
und 1985. b) Kennwerte der tiefenspezifischen Denitrifikation Dezember 2000.

Im Zusammenhang mit dem Nitrattiefenprofil des Zugersee-Siidbeckens im Winter 2000 ist auch interessant,
welche Konzentrationen die beiden grossten Zufliisse Rigiaa und Lorze, aber auch die Lorze als Abfluss des
Zugersees aufweisen. Die grosste Menge Nitrat fiithrt mit 60uM die Rigiaa, die Nitratkonzentration der Lorze in
ihrem Zufluss in den Zugersee betrigt 48uM und in ihrem Ausfluss 11uM. Damit ldsst sich einerseits
annehmen, dass die Stoffflussgleichgewichtskonzentration des Zugersees momentan trotz der geringeren
Konzentration durch die Fracht anorganischen Stickstoffs aus der Lorze reguliert wird, da deren Fliessvolumen
schdtzungsweise doppelt so gross ist wie jenes der Rigiaa. Andererseits ldsst sich auch sagen, dass der
Lorzeausfluss sein Wasser nicht unmittelbar aus den oberflichennahen Seeschichten bezieht und dadurch eine
zumindest erhohte Effizienz in der Auswaschung des Nitrats aus dem Zugersees aufweist. Budgetiert man die
grossten Quellen und Senken des Nitrats unter Einbezug der mittleren Durchflusskonstante des Zugersees ky,
(Tabelle 5) und deren gemessenen Nitratkonzentration, so kann man eine Systemmodellierung erstellen und
daraus die Abbaurate durch die Denitrifikation im Fliessgleichgewicht berechnen:

d[NZ;_]SEE = % ’ [N (0N ]Rigiaa + 2 '3kw ’ [N Oy ]Lorzeeinfl, -k, [N 0y ]L()rzeamﬂ, =K peni. [N Oy ]See =0 [MS-I] (5.2.1.1)
[ _ k, _ 2-k, _ _ 1

RDBIlith = kDBllitK : N03 ]See = 3 ' [N03 ]Rigiuu + 3 ' [N03 ]Lr)rzeeinflA - kw ' [N03 ]Lr)rzeuusﬂ [MS ] (5‘2‘1‘2‘)

mit: p =1 =0.07a'=1.9-10" d' (5.2.1.3)

1

Wasser

Diese Stoffflussanalyse auf der Ebene des Gesamtsystems ergibt eine Denitrifizierungsrate Rpeyy. von
0.0043mmolm™~d". Diese liegt einen Faktor 10 unter der Schitzung basierend auf den Nitratgradienten in den
Tiefenzonen des Zugersee-Siidbeckens. Der hier berechnete Wert liegt mit Sicherheit unter dem realen Wert, da
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die Nitratkonzentrationen der Rigiaa und des Lorzezuflusses im Jahresmittel einiges hoher liegen diirften, als
dies im Dezember der Fall ist.

5.2.2. Isotopensignale im Nitrat

Das Tiefenprofil der Isotopenzusammensetzung des Nitrats weist eine Zunahme von 4.6%¢ unmittelbar an der
Seeoberfldche bis auf 11.0%0 am Seegrund auf. Daraus ergibt sich ein kontinuierlicher Nitratisotopengradient
A8"”N-NO;3/Az von 0.0034%cm". Dabei betréigt der absolute methodische Fehler ¢ der Daten 0.205%c. Die
Gesamtverschiebung der Isotopenzusammensetzung des Nitrats AS"’N-NO;~ betrigt 6.52%o iiber eine Tiefe Az
von 190m. Dies entspricht dem 30-fachen des mittleren 6-Werts der Isotopenmessungen. Damit ist der gemes-
sene Anstieg der Isotopensignalen der verschiedenen Tiefenstufen eine quantitativ signifikante, tiefenspezi-
fische Isotopenverschiebung. Von besonderer Bedeutung ist die nahezu perfekt lineare Abhéngigkeit des Nitrat-
isotopensignals von der Tiefe des Sees (Kapitel 3.1.2.). Die Korrelation R* der Messdaten zwischen 60m und
190m Tiefe mit deren Regressionsgeraden ergibt einen Wert von 97%. Einzig im Bereich zwischen 160 und
170m Tiefe liegen die Messwerte knapp am unteren Rand des Vertrauensintervalls von + 6. Nimmt man die
Tiefe des Sees als negative z-Werte, ergibt sich folgende Relation zwischen der Nitratisotopenzusammen-
setzung und der Seetiefe:

"N — NO; =-0.02857+5.472 [%%o] (5.2.2.1.)

Die Isotopenzusammensetzung des Nitrats im oberflaichennahen Wasser des Sees ist praktisch identisch mit
jener der beiden Hauptzufliisse Rigiaa (3°N-NO; = 4.5%¢) und Lorze (§°’N-NO5™ = 5.5%0). Es ist moglich,
dass eine leichte "N-Abreicherung des Nitrats aufgrund nitrifizierenden Aktivititen in diesen Schichten des
Sees stattfindet. Dennoch reguliert die Nitratisotopenzusammensetzung der Rigiaa und der Lorze die Nitratiso-
topenzusammensetzung der Wasserschicht massgeblich, in der sich diese Zufliisse in die Wassersidule
einschichten. Der Anstieg des Isotopensignals von dieser Oberfldchenschicht hin zur Untergrenze des Epilim-
nions, die zu diesem Zeitpunkt in etwa 60m Tiefe liegen diirfte, kommt allein aufgrund vertikaler diffusiver
Transportprozesse zustande. Dabei wird das Oberflichenwasser kontinuierlich mit "N-angereichertem Nitrat
aus tiefer liegenden, denitrifikationsaktiven Seeschichten beliefert.

Das Wasser des Zugersees wird mit zunehmender Tiefe mit konstanter Kontinuitit mit '’N-Nitrat angereichert.
Der lineare Verlauf der tiefenspezifischen Isotopensignale iiber die gesamte Wassersdule muss im Zusam-
menhang der unterschiedlichen nitratabbauenden und nitratgenerierenden mikrobiell mediierten Reaktionen und
der wenn auch geringen, aber dennoch vorhandenen vertikalen turbulenten Diffusion verstanden werden. Man
kann davon ausgehen, dass in den Wasserschichten zwischen 60 und 160m Tiefe sich die sedimentédre Denitri-
fikation und die pelagiale Nitrifikation mit etwa 2 - 10°mmolL"'d" (Mengis, 1997) die Waage halten. Geht man
davon aus, dass das Sediment beziiglich seines Nitrathaushalts eine perfekte Senke darstellt, spielt es fiir die
Ausbildung der tiefenspezifischen Nitratisotopensignale eine wichtige Rolle, in welchem Kompartiment die
unterschiedlichen Transformationsprozesse stattfinden. Die Denitrifikation kann aufgrund der aeroben Wasser-
sdule in den Zonen zwischen 60 und 160M Tiefe einzig im Sediment stattfinden. Dem gegeniiber kann in diesen
Wasserschichten die Nitrifikation in den aeroben Bereichen des Sediments und im freien Wasserkorper
bakteriell katalysiert werden. Unter diesen Bedingungen wird das an der Sedimentoberflache generierte Nitrat
in den darunter liegenden anaeroben Mikrookosystemen vollstindig gezehrt. Damit hat die °N-Abreicherung
des Nitrats durch die Nitrifikation in diesem Kompartiment ebenso wenig Einfluss auf die Isotopenzusammen-
setzung der freien Wassersiule, wie die sedimentédre Denitrifikation selbst. Im Gegensatz zur Denitrifikation
kann die Nitrifikation als aerober Prozess aber in diesen Tiefenbereichen auch im freien Wasserkorper stattfin-
den. Dort erfolgt die "N-Abreicherung des Nitrats durch die Fraktionierung des gezehrten Ammoniums
aufgrund der Erst-Ordnungskinetik dieser Reaktion — genauso wie die ’N-Anreicherung des Nitrats durch die
Denitrifikation im freien Wasserkorper (Kapitel 3.1.2.) — gemiss einer linearen Abhingigkeit von der Fraktion
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umgesetzten Substrats. Dem zufolge hat das Zusammenspiel der fraktionierenden pelagialen Nitrifikation und
der nicht-fraktionierenden sedimentiren Transformationsprozesse im gesamten einen '“N-abreichernden Effekt
auf das Nitratreservoir dieser Zone. Zusitzlich wird die Isotopenzusammensetzung in dieser Tiefenschicht aber
auch durch vertikale turbulente Diffusionsprozesse beeinflusst, die '°’N-angereichertes Nitrat kontinuierlich aus
den Wasserschichten unterhalb der Redoxcline in die aeroben Bereiche der Wassersiule transportieren. Um das
Gewicht der Nitrifikation am Sediment und im freien Wasserkorper qualitativ abzuschédtzen, kann man die
Nitritkonzentrationen als Indikator fiir die kompartimentspezifische Nitrifizierung herbeiziehen. Nitrit weist als
Zwischenprodukt der Nitrifikation vor allem dann eine erhdhte Konzentration auf, wenn giinstige Umweltbe-
dingungen einen erhdhten Umsatz der Ammoniumoxidierer ermoglichen und aufgrund rdumlicher und zeitli-
cher Heterogenitiiten die nitritoxidierenden Populationen die anfallende Nitritmengen nicht geniigend effizient
weiter umzusetzen vermogen. Diese Situation ist vorwiegend bei nitrifizierenden Symbionten im freien
Wasserkorper zu erwarten. Aufgrund der iiber das gesamte Jahr konstant niederen Nitritkonzentrationen des
Vergleichsjahr 1985 in diesen Tiefen ist anzunehmen, dass die aerobe Nitrifikation an der Sedimentoberfliche
aufgrund der besser regulierbaren Okonischen wesentlich effizienter ist als die pelagiale. Da die Nitrifikation in
diesem Kompartiment zu keiner Isotopenfraktionierung fiihrt, kann man davon ausgehen, dass die Abnahme des
Isotopensignals mit abnehmender Seetiefe auch in dieser stabil geschichteten Seezone vorwiegend von verti-
kalen turbulenten Transportprozessen herriihrt.

In den Wasserschichten unterhalb der Redoxcline setzt aufgrund der anoxischen Bedingungen zusitzlich zur
Nitratreduktion im Sediment auch die pelagiale Denitrifikation ein. Die Nitrifikation als Nitratquelle findet in
diesen Tiefen aufgrund des Sauerstoffmangels kaum mehr statt. Aus diesen Griinden ist der Verlauf der "’N-
Anreicherung im verbleibenden Nitratreservoirs unterhalb 170m Tiefe fiir die Beurteilung der Fraktionie-
rungsintensitdt der beiden Kompartimente Sediment und freier Wasserkorper von besonderem Interesse. Der
fortlaufend lineare Verlauf des tiefenspezifischen Isotopensignals mit zunehmender Wassertiefe auch in der
anoxischen Zone des Zugersee-Siidbeckens bestitigt die Theorie, dass die sedimentire Denitrifikation, die eine
von der Seemorphologie abhiingige Reaktionskonstante aufweist und dem entsprechend einen erhohten Nitrat-
umsatz unmittelbar tiber dem Seegrund zeigt, keinerlei Einfluss auf die Isotopenfraktionierung des nicht
reagierten Nitrats im freien Wasserkorper hat.

Diese rein qualitativen Uberlegungen fiihren zum Schluss, dass der Verlauf der tiefenspezifischen Nitratiso-
topenzusammensetzung iiber die gesamte Wassersidule primér durch vertikale Transportprozesse zu erkliren ist.
Demnach kann die pelagiale Denitrifikation in den anoxischen Tiefenzonen des Zugersee-Siidbeckens als
einzige Quelle von °N-angereichertem Nitrat betrachtet werden. Damit kann die gesamte Isotopenverschiebung
A8"”N-NO;™ von 6.52%0 der Fraktionierung jenes Anteils des Nitrats zugeordnet werden, der innerhalb des
Wasserkorpers zwischen 160 und 190m Tiefe nicht reduziert wird. Durch Umformen der Gleichung 2.2.1.2.
bzw. 2.2.1.1. ist es moglich, aufgrund der iiber die gesamte Tiefe des Zugersee-Siidbeckens gemessene
Nitratisotopenverschiebung 8" °Ng, - 8N eine Aussage zu machen iiber die Fraktion f des Nitratreservoirs,
die unterhalb der Redoxcline nicht zu molekularem Stickstoff umgesetzt wird:

_ . ((ZP/E_ITl
f= [NO3 ]z:190 _ 107 '515NE,190 +1 (5.2.2.2)
INO; Jz:160 107 '515NE,0 +1

Mit einem Fraktionierungsfaktor opr von 0.987 (pers. Angaben Lehmann) und einer an der Wasseroberflache
gemessenen Nitratisotopenzusammensetzungen SISNE,O von 4.55%0 und einer in 190m Tiefe SISNE,WO von
11.07%o errechnet sich eine Fraktion nicht reagierten Nitrats f von 60%. Dies entspricht sehr gut der Reduktion
der Nitratkonzentration von 30uM in 160m Tiefe auf 19uM in 190m Tiefe. Diese Tatsache bestitigt die
Annahme, dass im Zugersee-Siidbecken Nitrat in {iberwiegendem Masse im freien Wasserkorper umgesetzt
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wird. Auch kann aufgrund dieses Ergebnisses festgehalten werden, dass der angenommene Anreicherungsfaktor
€pe von 13%o fiir den Zugersee-Siidbecken Giiltigkeit hat.
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NO;-Isotopenverschiebung Zugersee-Siidbecken 4. 12. 2000
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Abbildung 26: Tiefenspezifische Isotopenverschiebung im Nitrat, Zugersee-Siidbecken Dez. 2000.
Referenz der gemessenen Nitratisotopenverschiebung ist atmosphirischer Stickstoff mit §"°N = 0%o.
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5.2.3. Isotopensignale im molekularen Stickstoff

Das Tiefenprofil der Isotopenzusammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs zeigt eine Reduktion von
0.5%o in einer Tiefe von 30 bis 60m bis auf -0.5%o iiber dem Seegrund. Daraus ergibt sich ein kontinuierlicher
N,-Isotopengradient A§'’N-No/Az von -0.007%cm™". Dabei betriigt der mittlere absolute Messfehler ¢ der Daten
des Tiefenprofils 0.25%c. Die Isotopenzusammensetzung des gelosten molekularen Stickstoffs weist eine
Abnahme A3"N-N, von 1% iiber eine Tiefe Az von 130m auf. Dies entspricht dem vierfachen des mittleren
o-Werts der Isotopenmessungen. Dies lidsst den qualitativen Schluss zu, dass die Isotopenzusammensetzung des
gelosten molekularen Stickstoffs ' °N-N, mit der Tiefe signifikant abnimmt, wie man dies aufgrund denitrifi-
zierender Aktivitdten erwarten wiirde. Was auch bei diesem Isotopentiefenprofil auffillt, ist die lineare Abhén-
gigkeit des Nj-Isotopensignals von der Tiefe des Sees, auch wenn die Messwerte aufgrund der grossen Stand-
ardabweichung stark um diese berechneten Mittelwerte fluktuieren. Die Korrelation R* der Messdaten zwischen
60m und 190m Tiefe mit deren Regressionsgeraden betrdgt 83%. Nimmt man die Tiefe des Sees als negative z-
Werte, dann folgt die Relation zwischen der Nitratisotopenzusammensetzung und der Seetiefe der Funktion:

8°N - N, =0.0083z +0.980 [%%0] (5.2.3.1.)

Da bei diesen ersten massenspektrometrischen 8'°N-Direktmessmessungen der Isotopenzusammensetzung des
gelosten molekularen Stickstoffs auf eine Kalibration der molekularen Stickstoffisotopenmessungen iiber ein
breiteres Messspektrum verzichtet worden ist und aufgrund des grossen Vertrauensintervalls = ¢ der neu
entwickelten Analysetechnik konnen die vorliegenden Daten nicht auf einem quantitativen Niveau betrachtet
werden. Das primire Ziel dieses Experiments ist es zu sehen, ob auf diese Weise eine signifikante Verschie-
bung in der N,-Isotopenzusammensetzung des geldosten molekularen Stickstoffs iiberhaupt detektiert werden
kann. Diese Frage kann aufgrund des klar erkennbaren Trends mit ja beantwortet werden. Es ist anzunehmen,
dass bei verbesserter Probenahmetechnik und unmittelbarer Analyse der Probeiiberstinde nach dem Einstellen
des Phasengleichgewichts die quantitative Interpretation der tiefenspezifischen Isotopensignale im geldsten
molekularen Stickstoff moglich ist und damit auch eine prizise Aussage iiber die Anteile der beiden Konkur-
renzreaktionen Denitrifikation und Nitrat-Ammonifikation an der gesamthaft reduktiv umgesetzten Menge
Nitrat gemacht werden kann.

Anhand des erkennbaren Trends in der Verschiebung der tiefenspezifischen N,-Isotopensignale kdonnen aber
qualitative Aussagen iiber deren wahrscheinliche Entstehung gemacht werden. Die Isotopenzusammensetzung
des gelosten molekularen Stickstoffs in der oberflichennahen Wasserschicht scheint aufgrund der hier vorlie-
genden Messwerte mit 0.3%o leicht iiber jener des atmosphirischen Stickstoffs zu liegen. Dies entspricht nicht
der Theorie der massenabhingigen Phasentransfergeschwindigkeit eines Molekiils (Gleichung 2.2.2.1.), der
gemiss leichtere Molekiile bei gleicher Ladung und Molekiilvolumen die Gas-Wasser-Grenzschicht schneller
durchqueren koénnen. Diese Abweichung von der erwarteten Phasengleichgewichtsisotopenzusammensetzung
des gelosten molekularen Stickstoffs 8*’N,", die leicht unter jener der Atmosphire liegt, beruht auf einem Kali-
brationsfehler aufgrund einer grossen Messungenauigkeit beim Leitungswasser und dem Wasser aus der Rigiaa
als Nullwert-Standards. Die °’N-Abreicherung des Stickstoffreservoirs von der Seeoberfliche zum Seegrund hin
entspricht dagegen der Theorie der Fraktionierung des in den anoxischen Zonen des Zugersee-Siidbeckens
durch mikrobiell mediierte Denitrifikation gebildeten molekularen Stickstoffs. Der lineare Verlauf der
Verschiebung der geldsten molekularen Stickstoffisotopenzusammensetzung muss ebenso wie der lineare
Verlauf der Nitratisotopenverschiebung durch vertikale turbulente Transportprozesse erkldrt werden. Nimmt
man demnach wiederum wie bei der Ausbildung des Nitratisotopensignals an, dass die ’N-Abreicherung in
190m Tiefe durch die vollstindige Denitrifikation des unterhalb der Redoxcline reduzierten Nitrats verursacht
wird, kann man unter Anwendung der Gleichung 2.2.2.9. die theoretische Isotopenzusammensetzung des in
diesem Wasser akkumulierten Stickstoffs aufgrund der Fraktion des Nitrats berechnen, die in dieser Zone
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abgebaut wird. Dabei gilt fiir eine erste grobe Schitzung die Annahme, dass die Isotopenzusammensetzung des
im Gleichgewicht mit der Atmosphire stehenden Wassers 8*’N," 0% betrigt:

f-Inf,, .
e 5
529 (1 fpel.,z)
N, (z)= V] %] (5.232)
1+ 2%
AN, ],

Die Phasengleichgewichtskonzentration des molekularen Stickstoffs in Losung [N,] betriigt 4.1 - 10*M und die
Menge des in den Tiefenwasser des Zugersee-Siidbeckens akkumulierten molekularen Stickstoffs A[N,] kann
auf 6.3 - 10°M geschitzt werden (Kapitel 3.2.). Ausgehend von einer Fraktion nicht denitrifizierten Nitrats f
von 60%, einem Anreicherungsfaktor €pr von -13%¢ und einer Nitratisotopenzusammensetzungen zu Beginn
der Reaktion 8"”Ng, von 4.55%0 berechnet man eine theoretische Isotopenzusammensetzung 8N, des in
diesem Wasser akkumulierten Stickstoffs von -0.72%.. Dieser Wert liegt im Bereich jenes Werts, der in 190m
Tiefe des Zugersee-Siidbeckens gemessen wird”'. Kleinere Mengen biogen akkumulierten molekularen
Stickstoffs A[N,] fiihren gemiss dieser Berechnung zu geringeren theoretisch zu erwartenden Isotopenver-
schiebungen im geldsten molekularen Stickstoff. Demnach kann angenommen werden, dass das reduktiv umge-
setzte Nitrat praktisch vollstindig zu molekularem Stickstoff umgesetzt wird und die Nitrat-Ammonifikation als
anaerobe Konkurrenzreaktion zur Denitrifikation in diesem System vernachlidssigt werden kann. Die Differenz
zwischen berechneter theoretischer und gemessener Isotopenzusammensetzung des gelosten molekularen
Stickstoffs muss primér mit einer systematischen Kontamination der Proben mit atmosphirischem Stickstoff
aufgrund ungeniigender Abdichtung der Probenahmerdhrchen und der Verzogerung der Messungen der Probe-
gase erklart werden (Kapitel 4.3.).

' Geht man von einer Isotopenzusammensetzung des im Gleichgewicht mit der Atmosphire stehenden
Oberflachenwassers des Zugersees 629N2L von 0%o aus, verschiebt sich die gesamte Kurve um 0.5%0 nach links,
so dass die gemessene Isotopenzusammensetzung des im Tiefenwasser akkumulierten molekularen Stickstoffs
8%°N, auf -1%o zu stehen kommit.
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N,-Isotopenverschiebung Zugersee-Siidbecken 5. 2. 2001
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Abbildung 27: Tiefenspezifische Isotopenverschiebung im molekularen Stickstoff, Zugersee-
Stidbecken Febr. 2001. Referenz der gemessenen geldsten molekularen Stickstoffisotopenver-
schiebung ist atmosphirischer Stickstoff mit 8N = 0%o.



6. Diskussion

Als Abschluss dieser Studie werde ich die hier prisentierten Analysen und Messungen zusammenfassend inter-
pretieren und bewerten. In einem ersten Schritt mochte ich die neu gewonnenen Erkenntnisse iiber das
Zugersee-Siidbecken als System darlegen. In einem zweiten werde ich dann einige Aussagen iiber die fiir diese
Arbeit durchgefiihrten Messungen und deren Resultate formulieren.

Als erstes ist hier festzuhalten, dass die hier durchgefiihrten Systemanalysen anhand der Tiefenprofile der
Temperatur, Salinitét, des Sauerstoffs, Nitrats, Nitrits und Ammoniums und zusétzlich die teils eher qualitativen
Uberlegungen anhand der tiefenspezifischen Isotopensignale im Nitrat und im gelosten molekularen Stickstoff
ein durchwegs konsistentes Bild iiber das Zugersee-Siidbecken als Gesamtsystem ergeben. Alle nachfolgenden
Aussagen beziiglich Umweltbedingungen und Systementwicklungen konnen aufgrund entsprechenden
Anzeichen in unterschiedlichen Messparametern gemacht werden.

Eine erste solche Aussage kann beziiglich der kompartimentspezifischen Denitrifikationseffizienz der unter-
schiedlichen Tiefenstufen des Zugersee-Siidbeckens gemacht werden. Aufgrund des Spektrums des beobach-
teten Nitratfluxes Fnos— von -0.3 bis von -1.3mmolm™d" in die anaerobe Zone des Zugersee-Siidbeckens
zwischen 140 und 170m Tiefe und einem von -1.2 bis -2.4mmolm™d™" in die anoxische Tiefenschicht in 170 bis
190m Tiefe hinein kann man erkennen, dass eine Reduktion des Nitratfluxes in signifikantem Masse erst in den
anoxischen Seezonen stattfindet. Die sedimentire Denitrifikation wird aufgrund der stark abnehmenden
Nitratkonzentration und der zunehmenden Salinitdtsschichtung iiber dem Sediment in den tiefsten Bereichen
des Zugersee-Siidbeckens verstirkt deaktiviert. Sie ist vorwiegend in den suboxischen Wasserschichten zu
lokalisieren, wo sie aber durch die Nitrifikation praktisch aufgehoben wird. Es kann angenommen werden, dass
die sedimentire Denitrifikation an der Elimination des Nitrats aus der Wassersdule keinen bedeutenden Anteil
ausmacht. Diese Vermutung findet auch in der iiber die gesamte Wassersiule linear fortlaufenden '"N-Anrei-
cherung im Nitrat zum Seegrund hin Bestiitigung. Diese linear verlaufenden tiefenspezifischen Nitratisotopen-
signale konnen zusammen mit diffusiven Transportprozessen ausschliesslich reduktiven Abbauprozessen des
Nitrats im freien Wasserkorper der anoxischen Seeschicht zugeordnet werden. Die auf diese Weise stattfin-
dende Nitratelimination hat in den letzen 15 Jahren aufgrund geringerer anthropogen verursachten N,,-Eintrige
in das Gesamtsystem von schidtzungsweise 240 auf 140t pro Jahr abgenommen. Die Umsatzrate Ryos— der
Denitrifikation in diesen anoxischen Bereichen kann aufgrund der iiber die untersten Tiefenbereiche gemittelten
Nitratfluxe auf -0.04mmolm>d" bis -0.10mmolm™d" geschiitzt werden. Des weiteren kann aufgrund der
Modellierung der tiefen- und kompartimentspezifischen Denitrifikation angenommen werden, dass die Denitri-
fikation in den tiefsten Bereichen des Zugersee-Siidbeckens aufgrund der abnehmenden Nitratkonzentration im
Wasser und der zeitweise ausgebildeten Salinititsschichtung am Seegrund zunehmend langsamer wird.

Als zweites kann auch die Validitit der beiden vorgestellten Modelle sedimentédrer Denitrifikation und der
damit verbundenen Fraktionierung des Nitratreservoirs beurteilt werden. Aufgrund einer beinahe perfekt
linearen Zunahme des Nitratisotopensignals von 8"°N-NO;™ = -0.0285z + 5.473 zwischen 160 und 190m Tiefe
und einer ebenso linearen "N-Abreicherung im geldsten molekularen Stickstoffs in denselben Tiefenzonen von
8"°N-N, = 0.0083z + 0.980 kann angenommen werden, dass die Theorie der Denitrifikation in mikrobiell
reaktiven Mikrookosystemen der Realitdit wesentlich ndher kommt. Dem gemiss bilden sich die
Verschiebungen in den jeweiligen Isotopenzusammensetzungen einzig aufgrund der pelagialen Denitrifikation
in den anoxischen Wasserschichten des Zugersee-Siidbeckens aus. Dies hat zur Folge, dass nur der freie
Wasserkorper unterhalb der Redoxcline als Quelle des "N-angereicherten Nitrats und des '“N-abgereicherten
gelosten molekularen Stickstoffs wirkt. Da sich das Mass der tiefenspezifischen Isotopenverschiebungen der
zweil untersuchten Molekiile iiber die gesamte Wassersdule fortsetzt, kann angenommen werden, dass das
Isotopenprofil in den suboxischen Bereichen des Sees, in denen die pelagiale Denitrifikation aufgrund der zu
hohen Sauerstoffkonzentrationen inhibiert wird, einzig aufgrund diffusiver Transportprozesse zustande kommt.
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Diese Tatsache deutet darauf hin, dass bei der Ausbildung der tiefenspezifischen Isotopensignale die Bildung
des '"N-angereicherten Nitrats, bzw. des '’N-abgereicherten molekularen Stickstoffs in der anoxischen
Tiefenschicht der limitierende Faktor ist, und keineswegs die in diesen Tiefen stark gehemmte vertikale
Diffusion.

Dem zufolge kann die Verschiebung in der Nitratisotopenzusammensetzungen iiber die gesamte Wassersidule
A8"”N-NO;™ als tauglicher Indikator fiir die in diesem System gesamthaft umgesetzte Fracht Nitrat verwendet
werden. Es darf angenommen werden, dass die Nitrifikation in den aeroben Zonen des Sees dabei als Fehler-
quelle vernachlissigt werden kann. Diese fiihrt vorwiegend am Sediment zur Bildung von "N-abgereichertem
Nitrat. Dieses Kompartiment verhilt sich aber beziiglich des Nitrats als perfekte Senke und trigt dadurch zu
keinerlei Fraktionierung des Nitratreservoirs in der freien Wassersédule bei. Es kann also die Arbeitshypothese
formuliert werden, dass aufgrund nitrifizierenden Aktivititen keine Verzerrung des Nitratisotopensignals statt-
findet. So kann anhand der gemessenen Differenz der Nitratisotopenzusammensetzung an der Seeoberfldche
und am Seegrund 8" N, - §"’Ng von 6.52%0 die Fraktion reduzierten Nitrats auf 40% geschitzt werden. Dies
stimmt sehr gut mit der beobachteten Abnahme der Nitratkonzentration in der anoxischen Zone des Zugersee-
Stidbeckens von 30uM auf 19uM iiberein. Dabei ist fiir das Zugersee-Siidbecken ein Fraktionierungsfaktor op/g
von 0.987, bzw. ein Anreicherungsfaktor €pr von 13%o eine gute Schitzung dieses Systemparameters. Bei
dieser Rechnung wird angenommen, dass die mikrobielle Denitrifikation in Konkurrenz zur Nitrat-Ammoni-
fikation diejenige Form der Nitratreduktion ist, welche die iiberwiegende Fraktion des reagierten Nitrats umzu-
setzen vermag. Eine andere Annahme die zum selben Resultat fithren wiirde ist, dass Nitrat-Ammonifikation
und Denitrifikation in gleicher Weise zur Fraktionierung des verbleibenden Nitratreservoirs beitragen. Diese
Annahme ist mit grosser Wahrscheinlichkeit ohnehin richtig. Trifft jedoch die erste nicht zu, ist es aufgrund der
NO; -Isotopenverschiebung nur moglich, die Fraktion reduzierten Nitrats zu berechnen, nicht aber jene des
denitrifizierten Nitrats.

Mit der "N-Abreicherung des im Wasser gelosten molekularen Stickstoffs kommt der Parameter hinzu,
aufgrund dessen eine Aussage iiber die Anteile der beiden Konkurrenzreaktionen an der gesamthaft reduzierten
Fracht Nitrat gemacht werden kann. Die im Zugersee-Siidbecken gemessenen Nj-Isotopensignale zeigen eine
Abnahme iiber die gesamte Wassersiule AS"’N-N, von insgesamt -1%o. Dieser Wert stimmt in Anbetracht des
qualitativen Charakters der durchgefithrten N>-Isotopenmessungen sehr gut mit der theoretisch erwarteten
Isotopenverschiebung im gelosten molekularen Stickstoff von -0.72%o iiberein. Dieser Wert berechnet sich
unter der Annahme, dass die gesamte reduktiv abgebaute Nitratfracht zu molekularem Stickstoff umgesetzt
wird. Aufgrund dieser Beobachtungen ist anzunehmen, dass in einem geschlossenen aquatischen System, wie
dies das Zugersee-Siidbecken aufgrund der permanenter Stratifikation ist, die gesamthaft durch die Denitrifi-
kation umgesetzte Fracht molekularen Stickstoffs A[N,] mit Hilfe der Differenz der N,-Isotopensignale an der
Seeoberfliche und am Seegrund 8N, (z) - N, (z=0) berechnet werden kann. Dem zufolge kann in einem
geschlossenen aquatischen Systemen die Isotopenzusammensetzung des im Wasser geldsten molekularen
Stickstoffs als Indikator fiir die gesamthaft denitrifizierte Fracht Nitrat verwendet werden. Damit wird die
Differenzierung der beiden Konkurrenzreaktionen Denitrifikation und Nitrat-Ammonifikation mit dieser neu
entwickelten Messmethode moglich.

Die Beurteilung der beiden Aufbereitungs- und Messtechniken zur Analyse der Isotopenzusammensetzung des
Nitrats und des gelosten molekularen Stickstoffs fillt sehr unterschiedlich aus. Die Qualitdt der Messdaten der
Nitratisotopenanalyse kann mit einem mittleren methodischen Fehler ¢ von 0.205%¢ als sehr gut eingestuft
werden. Auch wenn das ganze Aufbereitungsverfahren relativ langwierig ist, scheint es nicht anfillig auf
kumulative Fehler zu sein. Dies hingt damit zusammen, dass sich die beiden Isotopenspezies in ihrem physika-
lischen Verhalten nicht signifikant unterscheiden und bei der Messung der Isotopenzusammensetzung ein rela-
tives Verhiltnis der Konzentrationen dieser zwei Molekiiltypen gemessen wird. Die Qualitéit der Isotopenana-
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lyse des gelosten molekularen Stickstoffs ist mit einem absoluten Fehler von 0.25%0 dem gegeniiber wesentlich
geringer, die Resultate besitzen nur qualitativen Charakter. Dieser Messfehler kann primér mit einer Verzo-
gerung der Messungen der Probegase aufgrund eines voriibergehenden Ausfalls der Messapparatur erklirt
werden. Dabei scheint eine systematische Kontamination der Proben mit atmosphérischem Stickstoff aufgrund
der ungeniigenden Abdichtung der Probenahmerdhrchen erfolgt zu sein. Es ist aber offensichtlich, dass bei
verbesserter Probenahmetechnik und unmittelbarer Analyse der Probeiiberstinde nach Einstellen des
Phasengleichgewichts die quantitative Interpretation der tiefenspezifischen Isotopensignale im geldsten mole-
kularen Stickstoff moglich ist.
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7. Aussicht

Zur Verbesserung der Analysemethodik beziiglich des Nitrathaushalts eines stehenden, teilweise anoxischen
Gewissers und den damit verbundenen mikrobiell katalysierten Transformationsprozessen anhand der Para-
meter Nitratgesamtkonzentration, Nitratisotopenzusammensetzung und der Isotopenzusammensetzung des
geldsten molekularen Stickstoffs driangen sich vorwiegend drei Punkte auf, in denen eine Weiterentwicklung
sinnvoll ist. Der erste betrifft die Modellierung der verschiedenen Transport- und Reaktionsmechanismen in
einem heterogen strukturierten und zeitlich fluktuierenden Wasserkorper. Die anderen beiden drehen sich um
die Problematik der Verbesserung der methodischen Prizision der neu entwickelten Messtechnik zur Analyse
der Isotopenzusammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs.

In einer weiterfithrenden Modellierung der kompartimentspezifischen Denitrifikation gemiss der Theorie der
vollstindigen Denitrifikation in sedimentidren, reaktiven Mikrookosysteme wire es interessant, den in dieser
Arbeit formulierten Ansatz mit Hilfe eines Systemmodellierungsprogramms zu priifen, das die Entwicklung des
tiefenspezifischen Nitratisotopensignals unter Einbezug turbulenter diffusiver Transportprozesse in Abhingig-
keit der Zeit berechnen kann (Gleichungen 3.1.3. und 3.1.2.2.). Eine solch verfeinerte Methode bietet sich mit
AQUASIM (Reichert, 1994). AQUASIM ist ein Systemmodellierungsprogramm, das aufgrund der durch den
Benutzer definierten Geomorphologie, der seespezifischen Struktur der turbulenten Diffusionskoeffizienten, der
Ein- und Ausfliissen und deren Sustratkonzentrationen und der tiefenspezifischen Abbauraten den Konzentra-
tionsverlauf eines stehenden Gewissers iiber einen gegebenen Zeithorizont iterativ berechnet. Es ist damit
moglich, den See als dreidimensionalen Reaktoren zu definieren mit einem Zufluss konstanter Konzentration
des Substrats und einem Abfluss variabler Konzentration. Die Tiefe, in welcher der Zufluss und Abfluss
stattfindet, kann frei gewdhlt werden. Die Substanz mischt sich entsprechend dem Tiefenprofil turbulenter
vertikaler Diffusionskonstanten von Zonen hoher Konzentration in Zonen niederer Konzentration. Abbau-
reaktionen konnen dabei sowohl im Wasser als auch an der Reaktorwand stattfinden, gegebenenfalls mit unter-
schiedlicher Reaktivititen und kompartimentspezifischer Fraktionierung der Isotopenzusammensetzung. Damit
nimmt die isotopische Zusammensetzung des Substrats mit zunehmender Tiefe zu, gemiss der Theorie der
Denitrifikation in Mikrookosystemen in den anoxischen Zonen geméss einer linearen Abhingigkeit von der
Tiefe des Sees. Gleichzeitig wird durch den vertikalen Austausch der Wassermassen das Isotopensignal, das
sich in den untersten Seezonen ausbildet, iiber die gesamte Wassersdule ,,verschmiert. Innerhalb dieser
verschiedenen Prozesse, die in unterschiedlicher Form zur Verschiebung der Nitratisotopenzusammensetzung
beitragen, wird sich iiber einen geniigend weiten Zeithorizont — im Fall des Zugersee-Siidbeckens diirfte diese
Periode iiber fiinf Jahre betragen — ein Gleichgewichtszustand einstellen. Dieses berechnete Tiefenprofil des
Zugersee-Siidbeckens konnte dann mit dem gemessenen vergleicht werden und iiber unterschiedliche Regula-
tionsparameter wie die Dicke der kompartimentspezifischen Diffusionsschicht, die Konzentration partikuldren
Kohlenstoffs und dem Fraktionierungsfaktor angeglichen werden.

Bei der Verbesserung der Analysemethodik der Isotopenzusammensetzung des gelosten molekularen
Stickstoffs wird es primér darum gehen, Losungen fiir das Problem der Verunreinigung der Proben durch atmo-
sphérischen Stickstoff sowohl bei der Probenahme als auch bei der Einspeisung des Probeiiberstands in das
Messgerdt zu finden. Dadurch miisste es moglich sein, den Vertrauensintervall der Messwerte auf ein
gewlinschtes Mass zu reduzieren. Dabei wire ein erster Schritt die Durchfiihrung einer weiteren Versuchsreihe,
bei der die Zeit zwischen dem Abfiillen der Wasserproben in die Hermetik-Rohrchen und der Einspeisung in
den Gaschromatographen auf das absolut notwendige Minimum reduziert wird. Falls diese Massnahme die
gewiinschte methodische Prizision noch nicht gewihrleistet, muss die Kontamination der Proben mit atmo-
sphirischem Stickstoff wihrend des Abfiillens der Proben reduziert werden. Dies ist am ehesten zu erreichen,
wenn man fiir den Druckausgleich im Hermetik-R6hrchen wihrend dem Einfiillen der Probe ein Mittel findet,
das von Anfang bis Ende des Einfiillens einen Gasfluss aus dem Rohrchen raus garantiert. Der andere Schwer-
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punkt der Weiterentwicklung der N,-Isotopenmesstechnik wird sein, einen Weg zu finden, um die Methodik
iber einen breiteren Messintervall zu kalibrieren. Dazu bietet sich an, mit natiirlichen Denitrifikanten ange-
impfte, anoxische KNOj3-Proben iiber eine bestimmte Zeitperiode parallel auf deren Verlauf der Nitratkonzen-
tration und der Ausbildung des Isotopensignals im geldsten molekularen Stickstoff zu bemessen. Dadurch sollte
es moglich sein, unter Anwendung der Gleichung 2.2.2.5. eine Kalibrationsgerade iiber den gesamten
gewlinschten Bereich zu bestimmen.
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8. Nachfolgestudie

Um der Frage der Moglichkeiten bei der Verbesserung der methodischen Prézision der neu entwickelten
Analysetechnik zur Bestimmung der Isotopenzusammensetzung des gelosten molekularen Stickstoffs
nachzugehen, wurde das in Kapitel 4.3 dargelegte Verfahren in einer zweiten Messkampagne am 21. Juni 2001
wiederholt. Gleichzeitig wurde auch nochmals die N-Isotopenzusammensetzung des jeweils in einer Wasser-
probe gelosten Nitrats gemiss der Methodik aus Kapitel 4.2 bestimmt. Die Resultate und Erkenntnisse, welche
in dieser ausserhalb der Diplomarbeit erfolgten Nachfolgestudie gewonnen werden konnten, sollen hier der
Vollstindigkeit halber prisentiert und kurz diskutiert werden.

Bei der Bestimmung der N-Isotopenzusammensetzung des geldsten molekularen Stickstoffs wurde dieses Mal
die Zeitspanne zwischen Probenahme und der N-Isotopenanalyse im Gaschromatographen wie in Kapitel 7
vorgeschlagen auf das absolut notwendige Minimum reduziert. Zu dem wurde auch die Anzahl pro Probenahme
gemessener Gasproben auf jeweils vier erhoht. Die Resultate werden hier nachfolgend in Abbildung 30
prisentiert. Die Regressionsgerade der Messdaten zwischen 60m und 190m Tiefe liegt®> beachtenswert idhnlich
wie jene der ersten Messkampagne:

8°N - N, =0.0083z +0.876 [%%o] 9.1

Die Korrelation der Daten ist dieses Mal aber mit R* = 93% wesentlich besser als jene der ersten Mess-
kampagne. Der gemittelte methodische Fehler der Messwerte unter 60m Tiefe kann mit ¢ = 0.09%0 angegeben
werden. Die Isotopenverschiebung im gelosten molekularen Stickstoff von 0.47%o in 60m Tiefe auf -0.72%o¢ in
190m Tiefe kann mit iiber 136 dem gemass als signifikant bezeichnet werden. Damit ist gezeigt, dass die hier
neu présentierte Methodik zur Bestimmung der N-Isotopenzusammensetzung im geldsten molekularen
Stickstoff ohne weitere erhebliche Verbesserungen ein taugliches Mittel darstellt, um den Flux des iiber den
Weg der Denitrifikation reduzierten Nitrats von jenem des zu Ammonium reduzierten Nitrats quantitativ von
einander differenzieren zu konnen. Um die iiber die beiden Konkurrenzreaktionen Denitrifikation und Nitrat-
Ammonifikation eliminierten Nitratfrachten exakt bestimmen zu konnen, miisste jedoch der Fraktionierungs-
faktor oip/p eines jeweiligen Systems wirklich bekannt sein.

Bei der Bestimmung der N-Isotopenzusammensetzung des Nitrats errechnete sich, wie aus Abbildung 29
erkennbar ist, fiir die Wasserproben unter 60m Tiefe eine Regressionsgerade, welche sich auch in diesem Fall
ausserordentlich gut mit jener der ersten Messkampagne deckt:

0°N - NO,” =-0.0335z+6.108 [%%o] (9.2)

Die Korrelation dieser Regressionsgerade liegt mit R* = 92% wesentlich tiefer als jene der ersten
Messkampagne. Im Unterschied zur ersten Messkampagne wurde dieses Mal der methodische Fehler an Hand
von fiinf verschiedenen Wasserproben bestimmt, von welchen jeweils das daraus gewonnene Silbernitrat zwei
Mal bemessen wurde. Der methodische Fehler kann so im Mittel mit absolut 1.33%¢ angegeben werden. Von
allen anderen Seetiefen wurde das Nitrat von immer nur einer Wasserprobe aufkonzentriert und dessen
N-Isotopenzusammensetzung massenspektrometrisch bestimmt. Dadurch ist auch die Geréteprizision im Falle
der einzelnen Messungen erkennbar. Der Messfehler des Analysetechnik liegt mit 6 = 0.13%0 folglich
wesentlich tiefer als der methodische Fehler. Der in Abbildung 28 angegebene Konfidenzintervall wird an Hand
der methodischen Ungenauigkeit angegeben. Damit betriigt die N-Isotopenverschiebung im Nitrat von 7.89%o
in 60m Tiefe bis 12.23%0 in 190m Tiefe etwas mehr als 36. Damit kann diese Isotopenverschiebung nicht als

*2 Auch in diesem Fall wird die Tiefe des Sees als negativen Abschnitt der z-Achse angegeben.
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signifikant bezeichnet werden. Dieser augenfillige Unterschied zur N-Isotopenbestimmung des Nitrats der
ersten Messkampagne muss mit der grosseren Anzahl Messpunkte zur Bestimmung der methodischen

Genauigkeit erkldrt werden.

Mit dieser Nachfolgestudie konnten die Resultate der ersten Messkampagne wenn nicht in jedem Fall

quantitativ, so doch zu mindest qualitativ klar bestétigt werden.
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NO;-Isotopenverschiebung Zugersee-Siidbecken 21. 6. 2001
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Abbildung 29: Tiefenspezifische Isotopenverschiebung im Nitrat, Zugersee-Siidbecken Jun. 2001.
Referenz der gemessenen Nitratisotopenverschiebung ist atmosphirischer Stickstoff mit 8N = 0%o.



N,-Isotopenverschiebung Zugersee-Siidbecken 21. 6. 2001
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Abbildung 30: Tiefenspezifische Isotopenverschiebung im molekularen Stickstoff, Zugersee-
Stidbecken Jun. 2001. Referenz der gemessenen gelosten molekularen Stickstoffisotopenverschiebung
ist atmosphirischer Stickstoff mit 8"’ N = 0%o.
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10.2. Rohdaten

NO;-Messungen 04.12.2000: Kalibration

Probe Bemerkung Mess-No. [NO; [uM] [Ext.[s"]
EICH: 0 Eichgerade 2 0.00 0.002
EICH: 0 Eichgerade 3 0.00 0.005
EICH: 50 Eichgerade 4 3.57] 0.043
EICH: 100 Eichgerade 5 7.14 0.087
EICH: 200 Eichgerade 6 14.29 0.175
EICH: 300 Eichgerade 7 21.43 0.26
EICH: 500 Eichgerade 8 35.71 0.416
EICH: 600 Eichgerade 9 42.86 0.523
NO;-Messungen 04.12.2000: Tiefenprofil
Probe Tiefe [m] Mess-No. [EXt.[S"]  [NO, [uM]
ZS: 0 0 16 0.036 2.83
ZS:30 -30 15 0.357 29.7]
ZS: 60 -60 24 0.354 29.4]
ZS: 80 -80 23 0.37 30.8
ZS:90 -90 22 0.353 29.4]
ZS:100 -100 21 0.333 27.7]
ZS:110 -110 20 0.021 1.57
ZS:120 -120 19 0.327 27.2
ZS:130 -130 18 0.341 28.4]
ZS: 140 -140 17 0.36 30.0
ZS: 150 -150 14 0.376 31.3
ZS: 160 -160 13 0.538 44.9
ZS:170 -170 12 0.367 30.5
ZS: 180 -180 11 0.327 27.2
ZS: 190 -190 10 0.225 18.6
RM Einfl. Rigiaa 25 0.72 60.1
LA Ausfl. Lorze 31 0.134 11.0
NO;-Messungen 04.12.2000: Methodische Prézision
Probe Bemerkung Mess-No. [Ext-Is"] " [NO;" [uM]
LM: 1 Einfl. Lorze 26 0.545 45.4]
LM: 2 Einfl. Lorze 27 0.566 47.2
LM: 3 Einfl. Lorze 28 0.656 54.7]
LM: 4 Einfl. Lorze 29 0.628 52.4]
LM: 5 Einfl. Lorze 30 0.475 39.6
LM: Mittel Mittelwert 0.574 47.9
LM: sd [%] |rel. Standardabweich. 12.43% 12.47%
5'°N-NO,-Messungen 04.12.2000: Tiefenprofil
Probe Tiefe [m] Det. Signal [%.] [8'°N-NO; [%]
ZS:0 0 3.40 4.55]
ZS:30 -30 5.06 6.22]
ZS:60 -60 5.86 7.03
ZS:80 -80 6.58 7.76)
ZS:90 -90 6.97 8.15)
ZS:100 -100 717 8.36]
ZS:110 -110 7.48 8.67]
ZS:120 -120 7.95 9.14]
ZS:130 -130 8.13 9.32]
ZS:140 -140 8.24 9.44
ZS:150 -150 8.74 9.94]
ZS:160 -160 8.50 9.70
ZS:170 -170 8.76 9.96]
ZS:180 -180 9.25 10.45
ZS:190 -190 9.86 11.07
RM Einfl. Rigiaa 3.35 4.50
LA Ausfl. Lorze 4.32 5.48|
5'°N-NO,-Messungen 04.12.2000: Methodische Prazision
Probe |Bemerkung Det. Signal [%.] [8N-NO; [%]
LM:1 Einfl. Lorze 4.40 5.56
LM:2 Einfl. Lorze 4.29 5.45]
LM:3 Einfl. Lorze 4.51 5.67]
LM:4 Einfl. Lorze 4.82 5.99
LM:5 Einfl. Lorze 4.64 5.80
LM: Mittel IMittelwert 5.69
LM: sd [%o] abs. Standardabweich. 0.21
LM: sd [%] rel. Standardabweich. 3.66%
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5'°N-NO;-Messungen 04.12.2000: Geriteprizision und Messgenauigkeit
Probe |Bemerkung SN-NO; [%o] Mittelwert [%.] |Gerateprazision [%.] |Realer Wert [%.] |Messgenauigkeit [%o]
SD1: 1 IAEA-NO-3 3.54 3.41 0.12] 4.70 1.29
SD1: 2 IAEA-NO-3 3.31
SD1:3 IAEA-NO-3 3.39
SD2: 1 USGS-26 51.97 52.14 0.16] 53.70 1.56
SD2: 2 USGS-26 52.29
SD2: 3 USGS-26 52.15
SD3: 1 EA-UREA1 -2.56 -2.44 0.17] -1.46 0.98]
SD3: 2 EA-UREA1 -2.24
SD3: 3 EA-UREA1 -2.52
SD: Mittel IMittelwert 0.15] 1.28
3'°N-N,-Messungen 05.02.2001: Tiefenprofil
Probe Tiefe [m]  |Det. Signal [%.] [8'°N-Ny[%.] |sdw [%.]
ZS:0 0 6.76 0.315 0.38]
ZS:30 -30 6.95 0.505 0.33
ZS:60 -60 6.94 0.495 0.21
ZS:80 -80 6.75 0.305 0.38]
ZS:90 -90 6.71 0.265 0.34
ZS:100 -100 6.53 0.085 0.22]
ZS:110 -110 6.33 -0.115 0.32
ZS:120 -120 6.33 -0.115 0.19]
ZS:130 -130 6.04 -0.405 0.27]
ZS:140 -140 6.39 -0.055 0.20]
ZS:150 -150 6.23 -0.215 0.24
ZS:160 -160 6.18 -0.265 0.26]
ZS:170 -170 6.05 -0.395 0.31
ZS:180 -180 6.17 -0.275 0.20]
ZS:190 -190 5.93 -0.515 0.16]
RM Einfl. Rigiaa 6.45 0.005 0.17]
L Leitungsw. 6.44 -0.005 0.37]
5'°N-NO, -Messungen 21.06.2001: Tiefenprofil
Probe Tiefe [m] Det. Signaly [%.] |Det. Signaly, [%o] |8 ~N-NO; ,, [%d] 8 N-NO,’,., [%0] 8 °N-NO; [%0] saw [%a]
ZS:0 0 8.76 8.56 10.28 10.08 10.18 0.14
ZS:2 -2| 9.52 0.55
ZS:30 -30 5.39 5.63 6.97 7.20, 7.08] 0.17
ZS:60 -60 6.31 6.35 7.87 7.91 7.89 0.03]
ZS:80 -80 7.32 7.44 8.86 8.98 8.92 0.08]
ZS:90 -90 7.63) 7.65) 9.17 9.19 9.18] 0.01
ZS:100 -100 8.25 8.25 9.78 9.78 9.78 0.00]
ZS:110 -110 9 9.11 10.51 10.62 10.57 0.08]
ZS:120 -120 9.12 9.25 10.63 10.76 10.70 0.09,
ZS:130 -130 8.42 8.39 9.94 9.91 9.93) 0.02,
2S:140 -140 8.58 8.87, 10.10 10.39 10.24 0.20
2S:150 -150 9.85 9.54 11.35 11.04 11.20 0.22
2S:160 -160 9.82 9.64 11.32 11.14 11.23 0.13
2S:170 -170 10.07 10.09 11.57 11.59 11.58 0.01
2S:180 -180 10.82 10.57 12.30 12.06 12.18 0.17
2S:190 -190 10.79 10.71 12.27 12.20 12.23 0.06
ZS:190 -190 13.62 13.51 15.06 14.95 15.00 0.08]
RM Einfl. Rigiaa 3.47, 3.93 5.08 5.53 5.30, 0.32
LM Einfl. Lorze 4.9 4.85 6.48 6.43) 6.46) 0.03]
LA Ausfl. Lorze 6.99) 6.26] 8.54 7.82, 8.18] 0.51
8'°N-NO,-Messungen 21.06.2001: Methodische Prazision

[Bemerkung Det. Signal [%.]  [3"°N-NO; [‘%]

Zugersee 2 m Tiefe 6.78 6.97

Zugersee 2 m Tiefe 6.54] 7.87

Zugersee 2 m Tiefe 5.75 8.86

Zugersee 2 m Tiefe 5.81 9.17

Zugersee 2 m Tiefe 6.73 9.78|

Zugersee 2 m Tiefe 6.52 10.51

Zugersee 2 m Tiefe 6.46 10.63

Zugersee 2 m Tiefe 6.46 9.94

Zugersee 2 m Tiefe 6.57 10.10

Zugersee 2 m Tiefe 6.57| 11.35

IMittelwert 9.52

2: abs. Standardabweich. 1.33

ZS:2: sd [%] rel. Standardabweich. 13.99%




5'°N-NO;-Messungen 21.06.2001: Geriteprizision und Messgenauigkeit

Probe |Bemerkung SN™-NO; [%d] Mittelwert [%o] Gerateprazision [%.] |Realer Wert [%.] [Messgenauigkeit [%.]
SD1: 1 |IAEA-NO-3 3.09] 2.98 0.20 4.70 1.72
SD1: 2 |IAEA-NO-3 2.75
SD1: 3 |IAEA-NO-3 3.09]
SD2: 1 IAEA-N-2 18.85 18.98 0.23 20.30 1.32
SD2: 2 IAEA-N-2 18.84
SD2: 3 |IAEA-N-2 19.25
SD3: 1 EA-UREA1 -3.33 -3.10 0.20 -1.45 1.65
SD3: 2 EA-UREA1 -3.00
SD3: 3 EA-UREA1 -2.98
SD: Mittel IMittelwert 0.21 1.57

5'°N-N,-Messungen 21.06.2001: Tiefenprofil

Probe Tiefe [m] |8 NNl [sdw [%.]

ZS:0 0 0.528 0.08,
ZS:2 2 0.480 0.08]
ZS:30 -30 0.526 0.07]
ZS:60 -60 0.470 0.10
2S5:80 -80 0.323 0.12
ZS:90 -90 0.090 0.07]
ZS:100 -100 -0.108 0.04]
ZS:110 -110 -0.130 0.07]
ZS:120 -120 -0.228 0.08]
ZS:130 -130 -0.260 0.05)
ZS:140 -140 -0.255 0.08]
Z2S:150 -150 -0.240 0.10
ZS:160 -160 -0.406 0.10
ZS:170 -170 -0.348 0.18
ZS:180 -180 -0.652 0.07]
ZS:190 -190 -0.718 0.12
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