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Kurzfassung i

Kurzfassung

Um die Dynamik der Néhrstoffe im Warnowistuar zu erfassen, wurden entlang des
Salzgradienten monatlich von Mérz bis August 2011 Wasserproben genommen und die
Konzentrationen von TP, PO43', TN, DIN, DON, PON, POC, Chl-a sowie die Isotopen-
verhltnisse §'°N-NO5’, 3'*0-NO5’, §°N-NH4', "°N-PON, §'°C-POC bestimmt.

Molare TN/TP und DIN/PO,> Verhiltnisse von 30 - 315 und 12 - 2000 zeigten, dass die
Néhrstoffsituation im Versuchszeitraum iiberwiegend phosphorlimitiert war. Die
Nitratkonzentrationen betrugen 25 - 188 pumol/l im Inneren des Astuars und 1 - 35
umol/l an der Miindung. Der Verlauf der Konzentrationen und der Isotopenwerte von
SN = 13,3 + 3,0 %o und s1%0 = 5,8 £ 2,6 %o des Nitrates deuteten weder auf einen
Assimilations- noch auf einen Nitrifikationsprozess hin. Die niedrigen NH,"
Konzentrationen von 0 - 2 pmol/l im Mai und Juli schienen somit eher die Folge einer
Ammoniumaufnahme durch das Phytoplankton zu sein. Der Anstieg der NH,"
Konzentrationen auf bis zu 12 umol/l in den anderen Monaten zeigte, dass zudem
Remineralisierungsprozesse einen Einfluss auf die Néhrstoffdynamik zu haben
schienen. Die DON Konzentrationen betrugen im Mittel 175 + 51 pumol/l. Die
zwischenzeitliche Konzentrationszunahme entlang des Salzgradienten in Bereichen
erhohter Chl-a Konzentrationen deutete darauf hin, dass die DON Freisetzung
gegeniiber der Aufnahme durch das Phytoplankton tiberwog.

Diese Arbeit zeigt, dass ein Grofiteil des in das Warnowéstuar eingetragenen
Gesamtstickstoffes nicht zuriickgehalten wird. Die Unterwarnow scheint deshalb eher
eine Transport- als Pufferfunktion zu iibernehmen, wodurch die Warnow erheblich zum

Eintrag vor allem von Nitrat und DON in die vorgelagerten Kiistengewasser beitragt.

Abstract

To comprehend the dynamic of nutrients in the Warnow estuary, watersamples along
the salinity gradient were taken monthly from March to August 2011 and concentrations
of TP, PO43', TN, DIN, DON, PON, POC, Chl-a as well as the isotope ratios 815N-NO3',
§'°0-NO5", "°N-NH,", §"°N-PON, §"*C-POC were determined.

Molar TN/TP and DIN/PO43' ratios of 30 - 315 and 12 - 2000 showed that the nutrient

situation during the sampling period was mainly phosphor limited.



Kurzfassung il

Nitrate concentrations were 25 - 188 pmol/l in the inner part of the estuary and 1 - 35
umol/I at the river mouth. The behavior of the concentrations and isotope values of 8'°N
=13,3 £ 3,0 %o and §'%0 = 5,8 £ 2,6 %o of nitrate indicated neither a assimilation nor a
nitrification process. Therefore, the low NH; " concentrations of 0 - 2 pmol/l in May and
July seemed to be the result of ammonium uptake by phytoplankton. The increase of the
ammonium concentrations up to 12 pumol/l in the other months showed that also
remineralisation processes seemed to have influence on the nutrient dynamic. The mean
DON concentrations were 175 = 51 pmol/l. The interim increase of the concentrations
along the salinity gradient in areas of higher Chl-a concentrations indicated that the
release of DON prevailed the uptake by phytoplankton.

This work shows that the bulk of the total nitrogen, entering the Warnow estuary, is not
being retained. Therefore, the Unterwarnow seems to have more a transport than a
buffer function, whereby the Warnow contribute significantly to the input especially of

nitrate and DON to the coastal waters.
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1 Einleitung

Die Ostsee ist vielfdltigsten Belastungen und Problemen ausgesetzt. Neben dem Eintrag
von gefihrlichen Stoffen (Schwermetalle, Ol, persistente organische Stoffe), der
Fischerei (Uberfischung und Beifinge) und der Schifffahrt, entwickelte sich die
Eutrophierung fiir das Meeresdkosystem zur grav1erendsten Bedrohung (SRU, 2004).
Unter Eutrophierung versteht man die :
natiirliche oder anthropogen bedingte
Anreicherung von Néhrstoffen im
Wasser. Folgen konnen ein verstirktes
Algenwachstum, die Erhohung der
Primérproduktion und eine erhebliche
Sauerstoffzehrung sein, die beim
Abbau der gebildeten Biomasse erfolgt.
(Kaiser et al., 2005; BLMP, 2007). Wie
akut die  Ostsee  durch die
Eutrophierung  bedroht ist, zeigt
Abbildung 1, eine Grafik der Helsinki
Commission (HELCOM). Die T
Bewertung  von 189  Gebieten S cf;mn: ;m

bestehend aus 17 Becken und 172 =

Map by HELCO'I < S
Abb. 1: Klass1ﬁ11erung des Eutrophlerungsstatus
Kiistengebieten/Stationen mittels dem  der Ostsee mittels HEAT (nach HELCOM, 2004)

HELCOM Eutrophication Assessment Tool (HEAT) ergab, dass lediglich 13 Gebiete
nicht von der Eutrophierung betroffen sind. Fiir die anderen 176 Gebiete besteht
dringend Handlungsbedarf (HELCOM, 2009). Zur Bewertung dienten neben den
Indikatoren der Sichttiefe, die Chlorophyll-a Konzentration, der Sauerstoffgehalt, das
Aufkommen und die Artenzusammensetzung bentischer Lebensgemeinschaften sowie
submerser Vegetation auch die Konzentrationen der Nahrstoffe Ammonium (NHy"),
Nitrat (NO5") und Phosphat (PO,>") (HELCOM, 2009). Zudem gewann die Betrachtung
von geldstem organischen Stickstoff (DON) in den letzten Jahren an Bedeutung.
Jiingste Arbeiten zeigen, dass wesentliche Fraktionen von DON nicht nur fiir Bakterien,
sondern auch fiir Phytoplankton bioverfiigbar sind und somit ebenfalls Einfluss auf die

Eutrophierung der Kiistengewisser nehmen (Bronk et al., 2007).
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Die Eintrdge der Nahrstoffe erfolgen zum grofiten Teil iiber die Zufliisse. Zusammen
mit den direkten Eintrdgen machen diese 75 % der Stickstoff- und 95 % der
Phosphorfrachten aus. Fiir den Zeitraum 2001 — 2006 gelangten {iber diesen Pfad im
Jahresmittel 641.000 Tonnen Stickstoff und 30.222 Tonnen Phosphor in die Ostsee
(HELCOM, 2009). Entlang dieses Eintragspfades nehmen die Astuare eine bedeutende
Stellung fiir die Meere ein (Mann et al., 1991). Als Bindeglied zwischen dem System
Land-Fluss und dem Meer kommt ihnen eine wichtige Puffer- und Filterfunktion zu.
Die eingetragenen Naihrstoffe verweilen, bedingt durch den sich erweiternden
FlieBquerschnitt und durch die sich aus der Mischung von Salz- und SiiBwasser
ergebenden Wasserzirkulation, ldnger im Miindungsbereich und stehen damit verstérkt
internen Stoftkreisldufen zur Verfiigung (Schiewer, 2008). Die in diesen Kreisldufen
wesentlich untersuchten biochemischen Prozesse sind die Néhrstoffaufnahme durch
Algen und Bakterien (Lebo, 1990; Magnien et al., 1992), die Remineralisierung
(Lipschultz et al., 1986; Gardner et al., 1997), die Nitrifikation (Pakulski et al., 2000;
Feliatra et al., 1993) sowie die Denitrifikation, die verstdrkt vor allem im Sediment
stattfinden kann und eine massive Stickstoffsenke darstellen kann (Seitzinger et al.,
1996; Seitzinger et al., 2006). Astuare kdnnen somit wesentlich zur Reduzierung der
Néhrstoffeintrige in die dulleren Kiistengebiete beitragen.

Um abzuschitzen, ob die Konzentrationsinderungen der Nihrstoffe entlang des
Salzgradienten auf eine konservative Mischung zwischen Sii}- und Salzwasser
zuriickzufiihren sind oder der Verlauf der Nahrstoftkonzentrationen durch die Wirkung
der genannten biochemischen Prozesse beeinflusst wird, hat sich die Anwendung eines
Mischungsmodelles bewidhrt. Weichen die gemessenen Konzentrationen iiber die
konservative Mischungslinie ab, ldsst sich eine Quelle vermuten. Hingegen geben
Konzentrationen, die unter der Geraden liegen, einen Hinweis auf aktive Senken im
Astuar (Loder et al., 1981). Problematisch ist dieser Ansatz jedoch wenn sich
Konzentrationsdnderungen durch gegenldufige Vorginge aufheben (Ddhnke et al.,
2008). So wiirde die Nitrifikation zu einer Zunahme von Nitrat fithren, wihrend die
Assimilation und Denitrifikation gleichzeitig als Senken aktiv sein konnten. Eine
Moglichkeit, dennoch eine biologische Umsetzung der Nihrstoffkomponenten zu
erkennen, bietet die Messung der stabilen Isotopenverhitnisse 8'*0 und 8'°N (Wankel
et al., 2006; Sebilo et al., 2006). Dabei nutzt man den Umstand, dass das leichtere
Isotop gegeniiber dem schwereren in kinetischen Reaktionen schneller reagiert, da die

zu brechenden Bindungskrifte geringer sind (Fry, 2006). Die Stirke dieser
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Fraktionierung ist dabei vom Prozess abhidngig und gibt einen Hinweis, welche
Reaktion fiir die Dynamik der Néhrstoffe maf3geblich ist.

Neben Untersuchungen zu den Stoffkreisldufen, Sediment-Wasser-Interaktionen bis hin
zu Bilanzrechnungen fiir einzelne Astuare erlangte die Identifizierung von diffusen
Quellen zunehmend Aufmerksamkeit. Auch hier hat sich die Bestimmung stabiler
Isotopenverhiltnisse fiir Stickstoff und Sauerstoff in vielen Studien als niitzliches
Werkzeug herausgestellt (Mayer et al., 2002). Speziell fiir die Warnow gelang es
Deutsch et al. (2006), anhand der quellenspezifischen Unterschiede der 8'°N und §'°0
Werte im Nitrat, die Quellen als atmosphérische Deposition, Grundwasser und

Drianwasser genauer zu benennen und zu quantifizieren.

Im Hinblick auf die Bedeutung der Astuare fiir die Eutrophierung der vorgelagerten
Kiistengebiete soll im Rahmen dieser Arbeit die sommerliche Dynamik der einzelnen
Stickstoff- und Phosphorkomponenten in der Unterwarnow untersucht werden. Beprobt
wird das Astuar entlang des Gradienten im Salz von Mirz bis August. Die hier
untersuchten Stickstoffkomponenten sind der geldste anorganische Stickstoff (DIN), als
Summe aus Nitrit (NO;"), Nitrat und Ammonium, der geloste organische Stickstoff
(DON), und der partikuldre organische Stickstoff (PON). Als Phosphorkomponenten
wurden der gesamte Phosphor (TP) sowie das Phosphat bestimmt. Um die Einfliisse
einer Néhrstofflimitierung zu beurteilen, werden N/P Verhiltnisse genutzt. Um die
Dynamik der N-Umsitze besser zu erfassen, werden die Isotopenwerte 8'°N und 8'°0
im geldsten Nitrat, 5'°N im geldsten Ammonium sowie 8'°N und 8'°C im partikuliren
organischen Material (POM) bestimmt. Die Entwicklung der Phytoplanktonbiomasse

wurde iiber die Messung der Chlorophyll-a Konzentration verfolgt.
Anhand der gesammelten Daten sollen folgende Fragen beantwortet werden:

1. Wie verdndern sich die Konzentrationen aller Variablen entlang des Salzgradienten

von Mirz bis August?

2. Welche Riickschliisse lassen die N/P  Verhiltnisse hinsichtlich einer

Nahrstofflimitierung zu?

3. Wie verdndern sich die Isotopenwerte (8'°N, 5'*0 Werte im gelosten Nitrat, die 8"°N
Werte im gelésten Ammonium sowie die 8"°N und §°C Werte im POM) und die

dazugehorigen Konzentrationen mit dem Salzgradienten von Mérz bis August?
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4. Welche Umsetzungs-, Aufnahme- und Verdiinnungsprozesse lassen sich anhand der
Isotopenmessungen fiir die einzelnen Komponenten vom Petridamm bis zur Miindung

ausmachen und definieren?

Die Arbeitshypothesen lauten:

1. Die Nihrstoffkonzentrationen von N und P nehmen entlang des Astuargradienten
aufgrund von Verdiinnungs- und Aufnahmeprozessen ab. Einhergehend mit der

Verknappung von DIN wird das Phytoplankton zunehmend auch DON aufnehmen.

2. Anhand der Isotopensignaturen 3'°N und §'*0 vom geldsten Nitrat, '°N und §"C
vom PON und &"N im gelosten Ammonium lassen sich Quellen der
Stickstoffkomponenten identifizieren. Anderungen in den Konzentrationen gehen mit
Veranderungen durch Fraktionierung einher. Hierbei sind die Verdiinnung und die
Assimilation im Friihjahr gegeniiber den Prozessen der Nitrifikation und Denitrifikation

im Sommer maf3geblich.
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2 Material und Methoden

2.1  Untersuchungsgebiet

Die Warnow entspringt nahe der Ortschaft Grebbin, siidostlich von Schwerin (Abb.2-
A). Von dort fliet sie auf einer Lauflinge von 152 km bis zum Miihlendammwehr in

Rostock und umfasst dabei ein Einzugsgebiet von 3.304 km® (LUNG-MV, 2005),

dessen Nutzung stark landwirtschaftlich geprigt ist (Thiele et al., 1995).

Mecklenburger-Bucht

\
12.05 12.10 12.156 12.20

54.05 |

Abb. 2: A) Verlauf der Warnow B) Untersuchungsgebiet Unterwarnow mit den 10 festen
Probenahmestationen (schwarze Kreuze)

Die Untersuchungen erfolgten in der brackwasserbeinflussten Unterwarnow (Abb. 2-B),
die sich unterhalb des Wehres anschlieit und nach 13,5 km die offene See bei
Warnemiinde erreicht. Im Norden steht die Unterwarnow mit dem Breitling in
Verbindung, mit welchem sie eine Fliche von 12,5 km?” einnimmt. Das Volumen betrgt

492 km® bei einer variierenden Breite von 0,2 — 0,9 km und einer mittlere Tiefe von 4
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m. Im Miindungsbereich wurde eine maximale Tiefe von 14,5 m gemessen. Im Mittel
der Zeitreihe von 1966 — 2000 steht einer Flusswasserzufuhr von 527 km® pro Jahr,
wovon 95 % aus der Warnow stammen, ein Ostseewassereinstrom von 924 km’/ a
gegentiber. Der mittlere jahrliche Ausstrom flir den genannten Zeitraum betragt 1.450
km® (LUNG-MV, 2005). Die jahrliche Wassererneuerung (WE) ergibt sich als Quotient
aus Volumen und mittleren jéhrlichen Ausstrom zu 29,9 WE/a. Dies entspricht einer
Wasseraufenthaltszeit (t,) von ca. 12 Tagen. Die wichtigsten morphologischen und

hydrologischen Parameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tab. 1: Morphologische und hydrologische Parameter fiir das Gebiet Unterwarnow und Breitling
(nach LUNG-MYV, 2005)

Unterwarnow und Breitling
Fliche 12,5 km’
Volumen 49,2 km’
Lange 13,5 km
Breite 0,2 -0,9 km
Mittlere Tiefe 4m
Maximale Tiefe 14,5 m
Mittlere Flusswasserzufuhr (1966 — 2000) 527 km’/a
Mittlere Ostseewassereinstrom (1966 — 2000) 924 km’/a
Mittlere jahrliche Ausstrom (1966 -2000) 1.450 km’/a

Nach Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) wird die Unterwarnow als mesohalines, inneres
Kiistengewdsser (Typ B2) eingeordnet. Die Bewertung der Trophie erfolgte nach einer
internen Richtlinie des Landesamtes fiir Umwelt, Naturschutz und Geologie -
Mecklenburg Vorpommern (LUNG-MV) und ergab fiir den siidlichen Bereich
polytrophe Verhéltnisse, hingegen der nordliche Teil mit Breitling als eutroph eingestuft
wurde. Genaueres zur angewandten Richtlinie 14sst sich dem Gewissergiitebericht 1991

des Landes Mecklenburg Vorpommern entnehmen.

2.2 Probennahme und Aufbereitung

Die Probennahme erfolgte vom Katamaran Klaashahn des IOW, einmal pro Monat von
Mirz bis einschlieBlich August. Beprobt wurden im Mérz 5 und ab April 10 Stationen
(Abb. 1-B), die gleichmiBig iiber die Strecke vom Petridamm bis zur Miindung verteilt

wurden. Zusitzlich wurden bis zu 5 weitere Proben genommen, welche erforderlich
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wurden, wenn sich der Salzgehalt zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stationen um
mehr als 2 dnderte. Zur Orientierung dienten die zur Fahrrinnenbegrenzung eingesetzten
Tonnen. Fiir jede Station wurde mit einem Thermosalinometer (WTW Microprocessor
Conductivity Meter LF 196) ein Tiefenprofil (Intervall 0,5 m) fiir Salzgehalt und
Temperatur aufgenommen. Die Entnahme der Proben erfolgte aus den oberen 50 cm mit
den Probebehiltern. Befiillt wurden je ein 5 1 Kanister, eine 500 ml und eine 100 ml
Flasche, die dunkel und gekiihlt gelagert wurden. Fiir die weiteren Messungen wurden
aus dem 5 1 Kanister insgesamt 1,5 1 Wasser iiber einen gegliihten (4 h, 450 °C)
Whatman® GF/F Filter (¢ 25 mm) filtriert und das Filtrat und die Filter bei -20 °C
eingefroren. Die 500 ml Probeflaschen wurden an die Sektion Meereschemie
iibergeben, wo sie fiir die DN, TP und PO4> Messungen im Autoanalyzer vorbereitet
wurden. Die 100 ml unfiltrierter Probe wurden gleich am Probenahmetag fiir die

Bestimmung der Ammoniumkonzentration verwendet.

2.3 Analytische Methoden

2.3.1 Bestimmung der Nihrstoffkonzentrationen

Die Konzentrationen von Ammonium, Nitrit, Nitrat und Phosphat wurden nach
Grasshoff et al. (1983) ermittelt.

Ammonium:

Die Bestimmung der Ammoniumkonzentration erfolgte photometrisch als
Indophenolblau. Nach Zugabe von 1 cm® einer Phenol-Reagenz und Misch-Reagenz zu
35 ml der unfiltrierten Probe, wurde diese fiir 6 Stunden abgedunkelt stehen gelassen.
Die Bestimmung der Extinktion erfolgte mit einem UV-Vis Spektrometer
(SHIMADZU-UVmini-1240, 5 und 1 cm Kiivetten) bei einer Wellenldnge von 630 nm.
Die Nachweisgrenze der Methodik liegt bei 0,1 pmol/l. Die Genauigkeit betrdagt = 0,1
umol/l.

Nitrit:

Die Bestimmung von Nitrit erfolgte photometrisch als pinkfarbener Azofarbstoff. Zu 50
ml der filtrierten Probe wurde zunichst 0,5 cm® Sulfanilamid-Reagenz gegeben. Nach 3
bis 5 min erfolgte die Zugabe von 0,5 cm® N—(1—naphthyl) 4thylendiamin-Reagenz. Die
Probe wurde dann flir mindestens 20 min abgedunkelt stehen gelassen. Die Bestimmung
der Extinktion erfolgte in einer 5 cm Kiivette bei einer Wellenldnge von 543 nm. Die
Nachweisgrenze der Methodik liegt bei 0,1 pmol/l bei einer Genauigkeit von =+ 0,02
umol/l.
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Nitrat:

Die Bestimmung der Nitratkonzentration beruhte auf der vollstdndigen Reduzierung des
Nitrates zu Nitrit. Dazu wurden 3*10 ml der filtrierten Probe iiber Reduktionssdulen
geschickt, welche mit verkupferten Cadmiumspinen gepackt waren. Die letzten 10 ml
der Probe wurden aufgefangen und wie oben beschrieben die Nitritkonzentration durch
Zugabe von 0,2 cm® der Reagenzien bestimmt. Die Nitratkonzentration ergab sich nach
Abzug der zuvor gemessenen Nitritkonzentration. Die Nachweisgrenze der Methodik
liegt bei 0,1 umol/l. Die Genauigkeit ist von der Konzentration abhédngig und betrdgt +
0,1 umol/l fiir eine Konzentration von 0 - 5 umol/l, + 0,2 pmol/l fiir 5 - 10 pmol/l und +

0,5 wmol/1 fiir hohere Konzentrationen.

Phosphat:

Die Bestimmung der Phosphatkonzentration erfolgte mittels Autoanalyzer (Alliance
Instruments - EVOLUTION II) als Molybdédnblau durch Zugabe einer Molybdat- und
Antimon-Reagenz zu 5 ml der filtrierten Probe. Die Extinktion wurde bei einer
Wellenldnge von 885 nm detektiert. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,01 umol/l. Die
Genauigkeit betragt = 15 % bis 0,2 pmol/l, £ 5 % bis 0,9 umol/l, + 2 % bis 2,8 umol/l.

2.3.2 Bestimmung der Chlorophyll-a Konzentrationen

Zur Bestimmung der Chlorophyll-a und Phaeopigment Konzentration wurden die Filter
in Zentrifugengldsern durch Zugabe von 10 ml 96 %igem Ethanol fiir mindestens 3
Stunden im Dunkeln extrahiert. In dieser Zeit wurde die Probe mindestens drei Mal
umgeschwenkt. Die Messung erfolgte mittels Fluorometer (TURNER 10-AU-005) bei
einer Wellenldnge von 670 nm. Um die Fluoressenz der Phaeopigmente zu erfassen,
wurde die Probe nach der Messung mit 100 pul IN Salzsdure versetzt und nach
mindestens 30 Sekunden erneut gemessen. Die Konzentrationen fiir Chlorophyll-a und

Phaeopigmente errechnen sich nach Edler (1979):
Chla [mg/m’] = Fy*(Fo-1)¥(F y-F ) *K ¥V, %V,
Phaeo [mg/m’] = Fy*(Fy-1)* [ (Fp-Fo)-Fo] *K*V *V,”

Hierbei ist Fy,, der Ansduerungskoeffizient, F, die relative Fluoreszenz vor Ansduerung,
F, die relative Fluoreszenz nach Ansduerung, K, der lineare Kalibrationsfaktor, V. das

Extraktionsvolumen und V,, das Filtratvolumen.

2.3.3 Bestimmung der Konzentrationen des gelosten organischen Stickstoffes und
Gesamtphosphors

Die Bestimmung des geldsten organischen Stickstoffes erfolgte durch die Bestimmung

von DN und anschlieBendem Abzug der DIN Konzentrationen. 40 ml der filtrierten
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Probe wurden in PTFE-Aufschlussbehalter tiberfiihrt und mit 6 ml Oxidationslosung,
bestehend aus Kaliumperoxidsulfat, Natriumhydroxid und Borsdure, versetzt. Nach 30
miniitigem Aufschluss in der Mikrowelle (MARS Xpress / MD-2665) bei 180 °C waren
alle Verbindungen zu NO; oxidiert. Die Konzentration wurde bestimmt und nach
Abzug des Blindwertes mit dem Faktor 1,15 multipliziert, der sich aus dem
Gesamtvolumen von Probe und Reagenz zu Probevolumen ergab. Zur Kontrolle der
Messung wurde eine Standard EDTA Losung mitgefiihrt. Um die TP Konzentration zu

ermitteln, wurde der Vorgang mit einer unfiltrierten Probe wiederholt.

2.3.4 Bestimmung der Konzentrationen von partikulirem organischen Stickstoff,

partikulirem organischen Kohlenstoff sowie der 8"°N- und 8"C-Werte
Zur  Bestimmung des  Stickstoff- und Kohlenstoffgehaltes sowie der
Isotopenzusammensetzung des partikuldren organischen Materials wurden die zuvor
eingefrorenen Filter verwendet (vgl. 2.2). Pro Monat und Station wurde 1 Filter
aufgetaut und iiber Nacht bei ca. 60 °C im Trockenschrank getrocknet. Dann wurden sie
in Zinnschiffchen verpackt und zu Pellets gepresst. Diese wurden anschlieBend in einem
Elementar Analyser (Flash EA 1112) verbrannt und die Isotopenzusammensetzung der
Gase in einem Massenspektrometer (FINNIGAN Delta S) bestimmt (vgl. 2.3.7). Die
Genauigkeit der Methode betragt + 0,2 %eo.

2.3.5 Bestimmung der 3"°N-Werte im gelosten Ammonium

Die Bestimmung der 8'’N-Werte im geldsten Ammonium erfolgte nach Velinsky et al.
(1989).

Ein Liter der filtrierten Probe wurde in einen Glaskolben iiberfithrt und 2 g
Magnesiumoxid (MgO) hinzugegeben. Durch die Zugabe von 10 %iger Natronlauge
(NaOH) wurde der pH-Wert auf einen Anfangswert von gréfer 9,7 angehoben um
sicher zu stellen, dass alles Ammonium als Ammoniak vorlag. Der Kolben wurde auf
einen Heizpilz gesetzt und mit einem Kiihler verbunden. 300 ml des Destillats wurden
in einem Messzylinder aufgefangen in dem 20 ml 0,00025N Salzsdure (HCL) vorgelegt
waren. Durch diese wurde das Ammoniak/Ammonium Gleichgewicht im Destillat
wieder Richtung Ammonium verschoben. Das Destillat wurde in einen Glaskolben
iiberfiihrt und 50 mg des Molekularsiebes (Typ: IDNSIV W-85), ein Zeolith 4A
(NaxAlsSi,0,), hinzugegeben, an dem sich das Ammonium binden konnte. Nach einer

halben Stunde wurde das Molekularsieb iiber gegliihte (4 h, 450 °C) Whatman® GF/F
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Filter (¢ 25 mm) abfiltriert und der Filter im Trockenschrank bei ca. 60 °C iiber Nacht
getrocknet. AnschlieBend wurde das Molekularsieb als trockenes Pulver vom Filter
entfernt, in Zinnschiffchen {iberfiihrt und zu Pellets gepresst. Diese wurden danach im
Elementar Analyser verbrannt und die Isotopenzusammensetzung der Gase im
Massenspektrometer bestimmt (vgl. 2.3.7). Nach Versuchen von Velinsky et al. (1989)
ergaben sich fiir den Schritt der Bindung des Ammoniums an das Molekularsieb eine
mittlere ~ Wiederfindungsrate von 964 + 1,6 %. Die Messung der

Isotopenzusammensetzung von Standards ergab eine Genauigkeit von + 0,5 %eo.

2.3.6 Bestimmung der 5'°N-Werte und 5'*0O-Werte im gelosten Nitrat

Die Bestimmung der 8'°N- und 8'®O-Werte im geldsten Nitrat erfolgte mit der
,Denitrifizierer Methode* nach Sigmann et al. (2001) und Casciotti et al. (2002). Das
Prinzip beruht auf der Umsetzung des in der Probe befindlichen Nitrates zu N,O durch
Bakterien der Gattung Pseudomonas aureofaciens und anschlieBender Messung der

1sotopischen Zusammensetzung des Gases im Massenspektrometer.

Die zuvor mit Bakterien beimpfte und 2 Tage inkubierte Nahrlosung wurde in 12 sterile
50 ml Falkon-Rohrchen iiberfiihrt und 8 min bei 5000 rpm zentrifugiert. Die Fliissigkeit
iiber den konzentrierten Zellen wurde abdekantiert und 65 ml eines nitratfreien
Mediums auf die GefdB3e verteilt. Nach Homogenisieren der Fliissigkeit wurde diese in
2 Falkon-Rohrchen vereinigt und, um ein Aufschdumen zu verhindern, Antifoam B
hinzugegeben. Anschlieend wurde das Bakterienkonzentrat gleichméBig auf 31 Vials
verteilt. Die Vials wurden gasdicht verschlossen, mit einer Beliiftungsnadel versehen
und 5 h mit Helium begast. Nach dieser Zeit wurden die Proben in diese Gefdlle mit
einer gasdichten Spritze injiziert. Das Probevolumen richtete sich dabei nach einer
angestrebten Konzentration von 20 bzw. 10 nmol Nitrat. Die Vials wurden iiber Nacht
umgedreht stehen gelassen, um die mikrobielle Umwandlung des Nitrates zu N,O
zuzulassen, ehe die Bakterien durch Zugabe von 10 Tropfen 10N Natronlauge abgetotet
wurden. Die Proben wurden anschlieBend im Massenspektrometer (FINNIGAN Delta
plus) gemessen (vgl. 2.3.7). Die Methodik kann ab einer Nitratkonzentration von 1

umol/l angewandt werden. Laut Sigman et. al (2001) betrdgt die Genauigkeit + 0,2 %o.
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2.3.7 Funktionsweise des Massenspektrometers

Standards und Deltanotation:

Die Isotopenzusammensetzung der Proben wurde in Deltanotation erfasst. Der
Deltawert entspricht dem Verhiltnis des schweren zum leichten Isotop in der Probe im

Vergleich zu einer Referenz und ist definiert als:
0PN [%o] = [("N/"*N)prove ! ("N/"*N)Referenz -1] * 1000
8°0 [%0] = [(*O/°O)probe / (" O/ O)peferen: -1] * 1000
07 C [%0] = [(PC/*Cprove / (P C/* C)reforenz -1] * 1000

Als Referenz dienten die Gase N,, CO, und CO, welche gegen internationale Standards
kalibriert wurden (Tab. 2). Die Messung laborinterner Standards diente zur Korrektur

von geritebedingten Abweichungen und zur Quantifizierung des Signals.

Tab. 2: Verwendete internationale und laborinterne Standards fiir die Messung stabiler Isotope

(aus Deutsch, 2005)

Standard 8N [%o] 8"C [%o] 8 %0 [%o]
Internationale Standards
IAEA-N1
IAEA-N2
IAEA Cé6
0,4+0,07
NBS 22 -10,43 +£ 0,13
20,3 + 0,009
IAEA N3 -29,74 +0,12 25,1+0,6
IAEA C3 32,2+0,2
USGS 34 -27,9+0,75
Interne Laborstandards
Pepton 5,8+0,2 22,11 +£0,17
Acetanilid -1,7+0,2 -29.81 £0,19

Messung der Filter:

Zur Messung der Probe musste diese in einen gasformigen Zustand iiberfiihrt werden.
Dazu wurden die verpackten Filter in einem Elementaranalyser (Flash EA 1112)

verbrannt. Die Verbrennungstemperatur wurde bei der sogenannten ,,flash combustion
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durch Sauerstoffzufuhr von 1.020 °C auf 1.800 °C erhdht. Die Verbrennungsprodukte
Kohlendioxid, elementarer Stickstoff, Stickoxide, Schwefeldioxid und Wasser wurden
durch einen Heliumstrom als Triagergas in einen Reduktionsofen iiberfiihrt. Dort wurden
die Stickoxide zu elementarem Stickstoff reduziert. Das Wasser wurde anschlieend
mittels einer Wasserfalle abgetrennt. Das verbliebene Stickstoff- und Kohlendioxidgas
wurde gaschromatographisch getrennt und ein Teil der Gase (< 1 %) in das
Massenspektrometer transportiert. Dort wurde es ionisiert, die Ionen beschleunigt und
durch ein Magnetfeld entsprechend ihrer Massen unterschiedlich stark abgelenkt, so
dass sie getrennt voneinander auf den Detektor trafen. Dieser erfasste die lonen und
erzeugte elektrische Impulse, die von einem Computer verrechnet wurden. Als
Blindwert wurden gegliihte, leere Filter mitgemessen. Zur Quantifizierung der
Probensignale erfolgte eine Mehrpunktkalibrierung mit Acetanilid (CcHoNO, 71,09 % C
und 10,36 % N). Nach jeder fiinften Probe wurde Pepton gemessen (8°C = -22,12 %o,
8'"°N = 5,75 %o). Die Abweichung vom Mittelwert ging in einen Korrekturfaktor ein, mit

dem die Proben korrigiert wurden.

Messung N,O:

Anders als bei der Filtermessung lagen die Proben bei der ,,Denitrifizierer Methode*
(vgl. 2.3.6) bereits als N,O-Gas in Glasrohrchen vor. Die Gasstrome wurden durch ein

Valco Ventil gelenkt, welches sich entweder im Lade- oder Injizierungsmodus befand.

Im Lade-Modus wurde das Probegas durch einen Autosampler entnommen. Als
Tragergas diente Helium (25 1/min). Um Wasser und CO; zu entfernen, durchlief die
Probe einen Nafion Trockner und eine chemische Gasfalle (geschichtetes
Phosphorpentoxid und Ascarit), ehe es in das Finnigan Gas Bench II System eintrat. In
diesem lenkte das Valco Ventil das Probegas durch eine Kiihlmittelfalle, welche den
Gasstrom mit fliissigem Stickstoff kiihlte (-196 °C). Dabei kondensierte das N,O sowie
das verbliebende Wasser und CO,, wihrend die unkondensierten Gase (Helium und Nj)
in die Atmosphidre entwichen. Das Gas erreichte das Ventil, welches nach 800

Sekunden in den Injizierungs-Modus schaltete.

In diesem wurde das Probegas durch einen zweiten, langsameren Heliumstrom (3
ml/min) durch eine weitere baugleiche Kiihlmittelfalle gefiihrt, bevor im
Gaschromatographen die Trennung von N,O und CO, erfolgte. Der Ausstrom durchlief
einen letzten Nafion Trockner, ehe das Gas, wie oben beschriecben, im

Massenspektrometer gemessen wurde.
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2.4 Mischungsmodell

Um abzuschitzen, ob Anderungen der Konzentrationen und Isotopenwerte entlang des
Salzgradienten auf eine konservative Mischung zuriickzufiihren sind, wurden
konservative Mischungslinien nach Fry (2002) berechnet. Diese ergeben sich fiir die
Konzentration als Cyx zu:

Cmix = f*Cr + (1-f) * Cy

Wobei Cgr und Cy fiir die Konzentrationen der SiiBwasser- und Salzwasserendglieder
stehen, welche durch den niedrigsten bzw. den an der Miindung der Warnow
gemessenen Salzgehalt definiert sind. Da der niedrigste Salzgehalt in dieser Arbeit nicht
exakt Null betrug, wird der Anteil des SiiBwasser f, in Abhingigkeit der Salzgehalte,
abweichend von Fry (2002) als

f = (Sm— gemessener Salzgehalt) / (Sy— Sgr)

berechnet. Dabei steht Sy, fiir den Salzgehalt des Salzwasserendgliedes und Sy fiir den

des Sulwassers.

Fir die Kalkulation der Isotopenwerte wird eine Gewichtung anhand der
Konzentrationen der Endglieder vorgenommen. Die sich ergebenden Mischungskurven
zeigen damit fiir gewdhnlich einen gekriimmten Verlauf im Gegensatz zur Linearitdt der

Konzentrationen und ergeben sich als dyix zu:
Omix = [ * Cr * Or + (1 — £)*Cum™0m] / Cwmix

Wobei Or und dy, analog zu den Konzentrationen, den Werten der Endglieder
entsprachen.
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3 Ergebnisse

3.1 Hydrographische Parameter

Wind- und Niederschlagsdaten

Die Winddaten fiir die Station Rostock — Warnemiinde (Stations - ID: 4271) wurden
vom Deutschen Wetterdienst (DWD) zur Verfiigung gestellt. Eingeholt und aufbereitet
wurden die Daten von Dr. Torsten Seifert, Mitarbeiter der Abteilung physikalische
Ozeanographie und Messtechnik im IOW. In Tabelle 3 sind die Tageswerte der
Windgeschwindigkeiten (Vimean), gemittelt aus stiindlicher Messung von 0 — 24 Uhr,
sowie die vorherrschende Windrichtung (wy;;) fiir den Probenahmtag und den Vortag
zusammengefasst.

Tab. 3: Geschwindigkeit und Richtung (N = Nord, O = Ost, S = Siid und W = West) des Windes am

Tag der Probenahme und am Vortag (Werte in Klammern)

Vmean
Datum Wdir

(m/s)

(23.)24. Mdrz 2011 | (8,9) 6,6 (W) W

(13.) 14. April 2011 (5)9,9 | (WNW)NW

(17.) 18. Mai 2011 (3,057 | (SSW)W

(22.) 23. Juni 2011 (4,6) 3.8 (SW) S

(19.) 20. Juli 2011 (4.2) 3 (N) SSO

(22)23. August 2011 | (3,2)4,8 | (OSO)W

Wihrend der Probennahme sowie an dem Tag davor kam es zu keinen starken
Windereignissen. Die hochsten Windgeschwindigkeiten wurden mit 9 - 10 m/s
(entspricht Windstirke 5 Beaufort) am Vortag der Probennahme im Mérz sowie am Tag
der Ausfahrt im April gemessen, wobei der Wind aus Nord und West wehte. In den
anderen Monaten betrugen die Windgeschwindigkeiten im Mittel 4,1 + 1 m/s, wobei er
mal vom Land als Siid und Siidostwind als auch aus Norden vom Meer wehte.

Niederschlagsdaten wurden fiir die Station 10170 Warnemiinde-Rostock online von der
Seite des Deutschen Wetterdienstes (DWD) abgerufen. Die Monatsumme der
Niederschldge (RSS), das Maximum der tdglichen Niederschlagshohen (RSX) sowie die
Niederschlagshohe fiir den Probennahmetag (RR;) fasst Tabelle 4 zusammen. Es zeigte
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sich eine Zunahme der Niederschlige von 14,6 mm im Maérz bis auf sommerliche
Niederschlagshohen von 343,9 mm im Juli und 192,9 mm im August. Dieser
Entwicklung folgten auch die Tagesmaxima. Wéhrend diese mit 4,1 mm im Mérz am
geringsten waren, fiihrten starke Regenereignisse im Sommer zu einer maximalen

taglichen Niederschlagshéhe von bis zu 111 mm im Juli.

Tab. 4: Monatssumme der Niederschlagshohen (RSS), Maximum der téglichen Niederschlagshohen
(RSX) und Niederschlagshohen am Probennahmetag (RR,) an der Station 10170 (Warnemiinde-
Rostock) von Miirz bis August 2011

RSS [mm] RSX [mm] RR{[mm]
Mirz 14,6 4,1 0
April 24,2 10 8
Mai 56,4 18,4 2,4
Juni 95,1 19,3 11,9
Juli 343.9 111,4 0
August 192,9 53,3 0

Die Messung der téglichen Niederschlagshohen erfolgte fiir den Zeitraum von 6:51 bis
6:50 MEZ des Folgetages. Da die Probennahme von 9 bis 11 Uhr stattfand, wurde zur
Beurteilung des Niederschlageinflusses auf die Messparameter auf die
Niederschlagshohen des Vortages zuriickgegriffen. Dabei gingen der Probennahme im
Mai, April und Juni Niederschldge von 2,4 mm, 8 mm und 11,9 mm voraus. In den

anderen Monaten fielen keine Niederschldge vor der Ausfahrt.

Zufluss aus der Warnow

Um den SiiBwasserzufluss aus der Warnow zu erfassen, wurde auf die gemittelten
monatlichen Durchfliisse (Qwmy) sowie die Durchfliisse am Tag der Probennahme (Qy)
an der Geinitzbriicke / Rostock zuriickgegriffen (Abb. 3). Die Durchflussdaten stellte
das Staatliche Amt fiir Landwirtschaft und Umwelt Mittleres Mecklenburg (StALU
MM) zur Verfiigung.
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Abb. 3: Durchfliisse der Warnow an der Geinitzbriicke / Rostock als Monatsmittel (Qyp) mit

Standardabweichung sowie als Tageswert (Q,) am Tag der Probennahme

Die hochsten Monatsmittel wurden im Mérz mit 19,8 + 2,0 m’/s und August mit 48,1 +
2,6 m’/s erreicht, wihrend die geringsten Durchfliisse in den Monaten Mai und Juni mit
8,4 + 12 m’/s bzw. 9,1 £2 m’/s gemessen wurden. Fiir die Tage der Probennahme
schwankten die Durchfliisse von 8,19 m*/s am 18. Mai bis 46,14 m’/s am 23. August
und lagen am 14. April mit 22,76 m’/s deutlich iiber und am 20. Juli mit 12,75 m’/s

deutlich unter den Monatsmitteln von 15,2 + 2,6 m’/s bzw. 20,8 £ 12,5 m’/s.

Temperatur und Salzprofile

Auf der Grundlage der Tiefenprofile wurden mit der Software ,,Oceans Data View*
Querschnitte der Unterwarnow erstellt, welche die Temperatur und Salzverteilung vom
Miihlendamm (Kilometer 13) bis zur Miindung (Kilometer 0) verdeutlichen (Abb. 4 und
5). Fiir den Mérz lagen aufgrund von Ausfillen der Messtechnik nur Oberflichenwerte
(Tiefe 50 cm) vor. Die unterschiedlichen Bodentopographien der Profile resultieren zum
einen aus der variierenden Stromung, welche die Sonde zeitweise stark ablenkte, sodass
die Tiefenbestimmung nicht immer lotrecht erfolgte. Zum anderen war es durch das

Abtreiben des Bootes nicht mdglich immer exakt die gleiche Stelle zu beproben.
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Abb. 4: Temperatur — Liings- und Tiefenprofil von Miihlendamm bis Warnemiinde fiir April bis

August 2011
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Abb. 5: Salzgehalt — Lings- und Tiefenprofil von Miihlendamm bis Warnemiinde fiir April bis
August 2011
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Die Wassertemperaturen an der Oberfldche stiegen vom 24. Mirz bis 18. Mai von 3 auf
16 °C im Inneren des Astuars und von 3 auf 11,5 °C in Miindungsnihe an, wobei ein
Temperaturunterschied von bis zu +5 °C zum Bodenwasser auszumachen war. Folgend
erwiarmte sich der gesamte Wasserkorper auf eine mittlere Temperatur von 18,4 £ 0,6
°C, welche bis in den August vorhielt. Der Oberflichensalzgehalt im Inneren des
Astuars betrug im Versuchzeitraum 0,4 + 0,1 psu und nahm bis zur Miindung auf
durchschnittlich 9,6 = 1,1 psu zu. In allen Monaten war die Bildung einer bis zu 2,5 m
maéchtigen, erwdrmten Deckschicht zu erkennen, die sich im Vergleich zum bodennahen
Wasser durch geringere Salzgehalte auszeichnete. Die horizontale Ausdehnung dieser
Schichtung war fiir die einzelnen Messungen sehr unterschiedlich. Am 23. August war
sie bis anndhernd zur Miindung deutlich ausgepridgt. Ein deutlicher Anstieg im
Salzgehalt war hier erst ab Kilometer 3,5 auszumachen. Am 23. Juni hingegen war
bereits ab Kilometer 8,5 eine vollstaindige Vermischung von Salz- und SiiBwasser zu
erkennen. An den anderen Tagen wurde ein gleichméBigerer Anstieg der Salzgehalte

beobachtet.

3.2 Anorganische Nihrstoffe und Isotopenzusammensetzung
Nitrat

Den groften Anteil am geldsten anorganischen Stickstoff hatte das Nitrat (83 £ 17 %).
Die hochsten Konzentrationen wurden am niedrigsten Salzgehalt gemessen, dabei
zeigte sich ein saisonaler Verlauf mit Hochstwerten von 189 umol/l am 24. Mérz und
einem Minimum von 25 pmol/l am 18. Mai. Bis zum 23. August stiegen die
Nitratkonzentrationen wieder stetig auf 60 pmol/l an. Im Miindungsbereich waren am
14. April mit 18 pmol/l und 23. August mit 35 pmol/l nennenswerte Konzentrationen
vorhanden. Die ermittelten 8'°N Werte aller Proben betrugen im Mittel 13,3 + 3,0 %o
und die 80 Werte 5,8 = 2,6 %o. Eine Probe vom 24. Mirz konnte aufgrund einer
Nitratkonzentration von unter 1 umol/l nicht gemessen werden. Zwei weitere Proben
vom 18. Mai zeigten mit ca. 30 %o gegeniiber dem Mittelwert der anderen Proben
unverhiltnisméBig hohe 5'0 Werte und gingen ebenfalls nicht in die Betrachtung ein.
Zur Kontrolle der Messung wurden in jedem Durchlauf einige Proben mehrfach
gemessen und dessen Mittelwert verwendet. Die Standardabweichungen dieser Proben

betrugen im Mittel 0,35 %o im 8'"°N und 0,25 %o im 8'°O. Fiir die Standards IAEA N3
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und USGS 34 wurden mittlere Standardabweichungen von 0,22 bzw. 0,49 %o im SN
und 0,51 bzw. 0,64 %o im §'*0 bestimmt.

Den Verlauf der Nitratkonzentration mit den zugehorigen Isotopenverhéltnissen von
Stickstoff und Sauerstoff zeigt Abbildung 6. Am 24. Mérz war die deutlichste Abnahme
der Nitratkonzentrationen von 189 auf anndhernd O pmol/l auszumachen. Die
ermittelten 3'°N Werte nahmen mit steigendem Salzgehalt leicht von 10,5 auf 8,7 %o ab,
wihrend die 8'°0O mit 3,8 £ 0,2 %o konstant bliecben. Am 14. April betrugen die
durchschnittlichen Nitratkonzentrationen bis zu einem Salzgehalt von 5 psu 90 £ 6
umol/l, ehe sie sich dem Verlauf der Mischungsgraden néherten. Anschlieend stieg die
Konzentration nochmals auf 67 umol/l und verringerte sich dann auf 18 umol/l an der
Miindung. Die 580 blieben mit 4.9 £ 0,3 %o konstant, wiahrend bei der Abnahme der
8'°N Werte von 11,3 auf 9,3 %o ein zwischenzeitlicher Anstieg auf 12,4 %o beobachtet
wurde. Am 18. Mai nahmen die Nitratkonzentrationen von 25 auf 1 pumol/l zur
Miindung ab und folgten dabei der konservativen Mischungslinie. In den §'°N Werten
wurde eine zwischenzeitliche Steigung auf bis zu 13 %o bei Anfangs- und Endwerten
von 9,6 und 9,2 %o beobachtet. Mit der zwischenzeitlichen Anreicherung von N im
Nitrat stiegen auch die 880 mit Ausnahme einer Spitze von 12,6 %o (Salzgehalt 6 psu)
auf durchschnittlich 8,4 + 0,6 %o an. Ein deutlicher Anstieg der 880 Werte von 3,3 auf
12,1 %o war am 23. Juni zu beobachten. Die 8'°N Werte folgten iiberwiegend der
Mischungslinie bis zu einem Endwert von 6,2 %o. Zwischen Salzgehalten von 7,5 — 8,5
psu stiegen sie auf 12,9 — 15,1 %o. Gleiches galt fiir die Nitratkonzentrationen, die sich
von 36 auf 2 pumol/l, bei einem zwischenzeitlichen Anstieg auf 30 pmol/l, verringerten.
Am 20. Juli nahmen die Nitratkonzentrationen konservativ von 61 auf 3 umol/l und die
8" N und 5'®0 Werte von 11,2 auf 6 bzw. 4,2 auf 2,8 %o ab. Am 23. August blieben bei
Salzgehalten < 2 psu sowohl die Nitratkonzentrationen (62 + 3 umol/l) als auch die
8N (11,1 = 0,2 %o) konstant und leicht iiber der Mischungslinie. Im weiteren Verlauf
verringerten sie sich auf 35 pmol/l bzw. 8,85 %o an der Miindung. Die §'*0 Werte
blieben mit 3,23 + 0,25 %o iiber den ganzen Salzgradienten auf einem konstanten

Niveau.
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Abb. 6: Konzentrationen und Isotopenwerte von Nitrat und zugehorige Kkonservative

Mischungslinien entlang des Salzgradienten fiir die Monate Miirz bis August 2011

Ammonium

Zur Ermittlung der 8N Werte im Ammonium kamen nur Proben mit einer NH,4"
Konzentration von iiber 1 umol/l in Betracht. Des Weiteren wurden nur die Werte
dargestellt, bei denen die Wiederfundrate zischen 70 und 130 % lag. Als Ergebnis
konnte somit auf 25 Werte von insgesamt 67 Proben zuriickgegriffen werden. Diese
lagen zwischen 7,4 und 18,1 %o (13,2 = 3,0 %o) und sind zusammen mit den

Ammoniumkonzentrationen in Abbildung 7 dargestellt.

Ein ausschlieBlich konservatives Mischungsverhalten war fiir keinen der Monate

auszumachen. Am 24. Mirz sanken die NH," Konzentrationen von 2 auf annihernd 0



3 Ergebnisse 22

umol/l an der Miindung, wihrend sie bei einem Salzgehalt von 5 psu kurzzeitig auf 2,6
umol/l anstiegen. Der einzige 8'°N Wert wurde hier mit 13,7 %o bestimmt. Am 14. April
zeigte sich zwischen Ammoniumkonzentrationen von 2,2 pumol/l im Bereich des
Warnowzuflusses und Miindungswerten von 3 umol/l ein dynamischer Verlauf. Der
anfinglichen (Salzgehalt < 2 psu) Abnahme der NH, Konzentration auf 0,2 pmol/l
folgte ein deutlicher Anstieg auf 5,5 pmol/l bis zu einem Salzgehalt von 10 psu.
AnschlieBend sanken die Ammoniumkonzentrationen auf ihre Endkonzentration von 3
umol/l. Die 3'°N Werte nahmen ab einem Salzgehalt von 6 psu von 12,3 %o auf 10 %o
an der Miindung ab. Der niedrigste Wert wurde mit 8,1 %o an der vorletzten Station
gemessen. Ahnlich wie am 14. April sank die Ammoniumkonzentration am 18. Mai
ausgehend von 5,3 pmol/l deutlich und war im Salzbereich zwischen 3 und 6 psu
zeitweise nicht mehr bestimmbar. Erst an der Miindung waren wieder hohere
Konzentrationen um 1 pmol/l nachweisbar. Der einzige 5'°N-Wert wurde am Beginn
des Salzgradienten mit 17,6 %o bestimmt. Im Gegensatz zum 18. Mai lagen die
Ammoniumkonzentrationen am 23. Juni zum Grofteil {iber der Mischungslinie, deren
Anfangs- und Endkonzentration 6,6 bzw. 5,8 umol/l betrug. Entlang des Salzgradienten
stieg die Ammoniumkonzentration zunichst bis auf den im Versuchszeitraum hochsten
Wert von 11,8 pmol/l (Salzgehalt 8 psu). AnschlieBend zeigten sich bis zur Miindung
starke Schwankungen zwischen 2,2 und 10 pmol/l, bevor die Konzentration auf ihr
Endniveau von 5,8 pmol/l abfiel. Dabei stiegen die 5'°N-Werte von anfinglichen 15,4
%o zusammen mit den NH, " Konzentrationen. Der hochste S N-Wert betrug, kurz nach
Uberschreiten des NHy Maximums, 18,1 %o, ehe er auf den Endwert von 7,5 %o
abnahm. Am 20. Juli waren die Anfangs- und Endkonzentrationen mit 3,3 pumol/l
anndhernd gleich. Im Streckenverlauf kam es zu einem Absinken der Werte auf
durchschnittlich 1 + 0,52 pmol/l. Der einzige '°N Wert wurde mit 11,44 %o an der
Miindung bestimmt. Fiir den 23. August war bis zur Miindung ein Anstieg von 3,7 auf
7,8 pmol/l auszumachen. Die Konzentrationen lagen bei Salzgehalten < 2 psu mit 3,8
bis 7,6 umol/l (5,9 £ 1,3 pumol/l) iiber der Mischungslinie. Gleiches galt fiir den
Hochstwert von 9,9 pmol/l bei einem Salzgehalt von 5 psu. Die 8'°N Werte zeigten

entlang des Salzgradienten einen Anstieg von 13 auf 15 %o.



3 Ergebnisse 23

14 20
24. Marz 14. April
12 4
- 15
o 107 - 8
= 0o e
E Do g -
3 o k10
s 6 O z
z o ° o
4 o© o, s
c e ©
219 e}
O O
0 O [@'a e i}
14 20
18. Mai 23, Juni
1240 e H
o 0 &8 3

o - 15
o 104 ~~L0 Fo 7
_0 o \‘-— P_‘
£ 8 \-. +<r
3 ~.. © 10 T
& 6 G\B‘O—@ zZ
z o
4 — [
o 5
2 - o e O
0 o—oQop © 0
14 - 20
20. Juli 23. August
12 —
- 15
10 H ad -
5 o 7 :
E 84 | S
= % © - 10 g
b
T -
z @) o
4 _O -5 ©
2 - o (8] é)
o O O
U IO T T T T T T T T T U
0 2 4 6 8 10 120 2 4 6 8 10 12
Salzgehalt [psu] Salzgehalt [psu]
O NH
15
L & NeNH,

Abb. 7: Konzentrationen und Isotopenwerte von Ammonium und zugehorige konservative

Mischungslinie entlang des Salzgradienten fiir die Monate Miirz bis August 2011

Nitrit

Die Nitritkonzentrationen (nicht dargestellt) waren fiir alle Monate iiber den gesamten
Salzgradienten gering und stiegen erst ab dem 20. Juli iiber 2 umol/l im Inneren des

Astuars. Zur Miindung erfolgte eine Abnahme, wobei die Konzentrationen mit

Ausnahme vom 23. August (1,6 pmol/l) nicht mehr erwdhnenswert waren.

Phosphat

Die Phosphatkonzentrationen (Abb. 8) waren entlang der beprobten Salzgradienten der
Monate Mérz bis Mai mit 0,17 = 0,11 pmol/l sehr gering. Die leichte Abnahme mit
anfianglichen Werten von 0,25 £+ 0,21 auf 0,12 + 0,07 pumol/l an der Miindung folgte
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dabei der konservativen Mischungslinie. Ab dem 23. Juni traten hohere
Phosphatkonzentrationen auf. Ausgehend von 1 pmol/l verringerte sich die
Phosphatkonzentration auf 0,34 pmol/l an der Miindung. Dabei kam es entlang des
Salzgradienten zu einem Anstieg der Konzentrationen auf maximal 2,47 (Mittelwert
1,79 + 0,45 pmol/l) bei Salzgehalten von 2 - 8 psu. Fiir den 20. Juli zeigte sich ein
dhnliches Bild. Die Anfangs- und Endkonzentrationen betrugen 0,88 und 0,56 pmol/l.
Dazwischen war ein Anstieg der Phosphatwerte auf bis zu 1,5 pmol/l auszumachen.
Gleiches galt fiir den 23. August, in dem die Abnahme von anfinglichen 2,19 auf 1,47
umol/l an der Miindung mit einer zwischenzeitlichen Steigung der Konzentrationen auf
3,9 umol/l verbunden war, wiahrend die meisten Werte mit 2,85 £+ 0,59 pmol/l iiber der

Mischungsraden lagen.
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Abb. 8: Konzentration von Phosphat und zugehorige konservative Mischungslinie entlang des

Salzgradienten fiir die Monate Miirz bis August 2011
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3.3 Partikulires organisches Material und Chlorophyll-a-

Konzentration
PON

Den Verlauf des partikuldiren organischen Stickstoffes mit den zugehorigen
Isotopenverhiltnissen zeigt Abbildung 9. Die hochsten PON Konzentrationen wurden in
den Proben aus den Monaten Mérz bis Mai mit 29,7 £ 7,6 umol/l im Inneren des
Astuares (Salzgehalt < 2 psu) gemessen. Die Konzentrationen in den Proben vom Juni
bis August iiberstiegen im gesamten Streckenverlauf nie 10 pmol/l. Entlang des
Salzgradienten war fiir alle Monate eine Abnahme auf Werte zwischen 2 bis 6 pmol/l
auszumachen. Die isotopische Zusammensetzung des partikuldren organischen
Stickstoffes wies liber den Versuchzeitraum Werte zwischen 3,9 bis 13,2 %o (7,3 £ 1,6
%0) auf. Dabei schwankten die Werte stark, nahmen aber mit Ausnahme vom 23.
August zum Miindungsbereich ab. Am 14. April stieg die PON Konzentration im
Inneren des Astuars zunichst leicht bis 32,6 umol/l an. Folgend schwankten die Werte
um die Mischungslinie, ehe ab einem Salzgehalt von 8 psu eine konservative Mischung
beobachtet wurde. Die 8'°N Werte lagen zum groBten Teil leicht unter der
Mischungslinie, deren Ausgangs- und Endwert 9,5 bzw. 6,5 %o betrug. Eine deutliche
Abweichung vom konservativen Mischungsverhalten lie8 sich am 18. Mai beobachten.
Mit Ausnahme eines Wertes betrugen die PON Konzentrationen 26,9 + 3,9 umol/l bei
Salzgehalten von 1 bis 6 psu und ndherten sich erst im weiteren Verlauf der
Endkonzentration an. Die 8'°N Werte erhohten sich bei einem Salzgehalt von 6 psu auf
12,8 %o wihrend sie sonst mit 9,7 £ 1,2 %o groftenteils leicht {iber der Mischungslinie
lagen. Am 23. Juni verhielten sich sowohl die PON Konzentrationen als auch die '°N
Werte bis zu einem Salzgehlalt von 6 psu konservativ. AnschlieBend erhdhten sie sich
bei Salzgehalten zwischen 7 und 9 psu nochmals auf 9,3 pmol/l bzw. 12 %o, ehe sie zu
den Endwerten (2 pmol/l, 5,95 %o) abfielen. Die Konzentrationen vom PON am 23. Juli
verhielten sich dhnlich zum 18. Mai. Mit Werten zwischen 4 und 9,8 pmol/l (5,9 +
2,1umol/l) waren sie geringer, lagen aber ebenso iiber der Mischungslinie. Gleiches galt
fiir die 8'°N Werte, welche entlang des Salzgradienten im Mittel 11,7 £ 1,3 %o betrugen.
Eine durchgehend konservative Mischung der PON Konzentrationen von 7,2 auf 2
umol/l war nur im August auszumachen. Die '°N Werte deckten dabei eine breite

Spanne zwischen 5,3 und 10,00 %o (6,7 + 11,6 %o) ab.
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Abb. 9: Konzentrationen und Isotopenwerte vom partikuliren organischen Stickstoff und
zugehorige konservative Mischungslinie entlang des Salzgradienten fiir die Monate Mirz bis

August 2011

POC

Abbildung 10 zeigt die Konzentrationen des partikuldren organischen Kohlenstoffes
sowie die zugehdrige Isotopenkomposition. Die hochsten POC Konzentrationen wurden
im Inneren des Astuares mit 350 umol/l am 24. Mirz ermittelt. In den folgenden zwei
Monaten verringerte sich die POC Anfangskonzentration auf 170 £ 10 umol/l. Bis zur
Miindung fiel sie jedoch stets stark ab. Ab dem 23. Juni stiegen die POC
Konzentrationen entlang des gesamten Streckenverlaufes nicht mehr tiber 55 pmol/l und
betrugen im Mittel 31 + 11 umol/l, wobei sie zur Miindung wieder abnahmen. Dort

lieBen sich nennenswerte POC Konzentrationen nur fiir den 24. Méarz und 14. April mit
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61 bzw. 36 umol/l ausmachen. Der genaue Verlauf entlang des Salzgradienten

entsprach dabei exakt dem vom PON.
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Abb. 10: Konzentrationen und Isotopenwerte vom partikuliren organischen Kohlenstoff und
zugehorige konservative Mischungslinie entlang des Salzgradienten fiir die Monate Mérz bis

August 2011

Die 6"°C Werte im POM betrugen im Versuchszeitraum zwischen -35 und -22,4 %o (-
29,4 £ 2,8 %o). Dabei war fiir alle Monate eine Zunahme entlang des Salzgradienten zu
erkennen. Vom 24. Mirz bis 23. Juni betrugen die anfinglichen 8'°C Werte im Mittel -
31,4 = 1,4 %o und wurden zum Miindungsbereich mit -25,2 & 2 %o deutlich leichter. Im
Juli bildete sich zunichst bei Salzgehalten zwischen 2 und 4 psu mit -34,7 £ 0,5 %o das
niedrigste Niveau im Versuchzeitraum. Erst ab einem Salzgehalt von 7 psu reichert sich

im POM isotopisch schwererer Kohlenstoff an, so dass bis zu letzten Station eine
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Erhohung auf -24,3 %o zu beobachten war. Im August zeigt sich eine Erh6éhung auf -
28,8 %o erst am Ende des Salzgradienten. Zuvor sanken die Werte von -30,5 %o auf

durchschnittlich -33,2 &+ 0,8 %o ab.

C/N
Die molaren C/N Verhéltnisse (Abb. 11) waren am 24. Mirz und 14. April am

hochsten. Mit Ausnahme eines Wertes im April (11,3) schwankten sie zwischen 7,5 und
10,5 (8,3 £ 0,9). In den folgenden drei Monaten sanken die Werte ab und variierten in
einem Bereich von 6 bis 8 (6,9 + 0,7) mit Ausnahme eines Wertes am 18. Mai (9,3). Im
August waren die Schwankungen entlang der Strecke nicht so gro3. Hier bewegten sich
die Werte um 7,7 = 0,5. Ein einheitlicher Trend entlang der FlieBstrecke lie} sich nicht
ausmachen. Mit Ausnahme einiger Werte, vornehmlich im Juni und Juli, lagen die
Werte Uiber dem molaren Redfield-Verhéltnis von 6,625.
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Abb. 11: Molare C/N Verhiiltnisse entlang des Salzgradienten fiir die Monate Miirz bis August
2011
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Konzentration von Chlorophyll-a und Verhéltnis Chl-a/POC

Die Chlorophyll-a Konzentrationen (Abb. 12) betrugen am Beginn des Salzgradienten

zwischen 30 pg/l am 18. Mai und 10 pg/l am 23. August (20 = 7 pg/l) und nahmen zur
Miindung auf unter 6 (3,33 + 2,32 pg/l) ab. Im Verlauf lagen die Werte ab dem 18. Mai

fast alle iiber der Mischungslinie, wobei sie nie unter 10 pug/l absanken. Vereinzelte

Hochstwerte von 35 und 50 pg/l traten am 23. Juni und 20. Juli auf.

60

600

24. Marz 14. April
50 H O - 500
_ 40+ 400
= =
= ag - a00 8
= o
(&)
20 48, . - 200 %
- 100
40 -
10 )
(@]
0 ]
60 600
18. Mai 23. Juni
50 — — 500
_ 40 — 400
E} 0 £
= Q — Q
Z - 300 8
= o)
© o
o — 200
O o ©O
o L 100
O p o0 O Ogm 0
60 600
20. Juli 23. August
50 | O - 500
- 400
s 3
= =
= - 300 g
= o}
&)
- 200 &
9@0\9\9 — 100
m O = 0
T T T T T
120 2 4 6 8 10 12
Salzgehalt [psu] Salzgehalt [psu]
QO Chl-a
O POC/Chl-a

Abb. 12: Chlorophyll-a Konzentrationen und POC/Chl-a Verhiiltnis und zugehdrige konservative

Mischungslinie entlang des Salzgradienten fiir die Monate Miirz bis August 2011

Wihrend die POC zu Chlorophyll-a Verhéltnisse am 24. Mérz unregelméBig bis zur

Miindung zwischen 105 und 210 pmol/pg (165 + 44) schwankten, zeigten sich am 14.

April, mit einer Ausnahme (30, Salzgehalt 4 psu), zundchst Werte um 90 + 11. Mit

folgender Abnahme der Chlorophyll-a Konzentrationen stiegen die POC/Chl-a Werte
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bis zur Miindung deutlich auf 300 an. Dieser Anstieg beruhte auf den gleichzeitigen,
aber im Verhiéltnis schneller fallenden POC Konzentrationen. Am 18. Mai wurde das
hochste Verhiltnis von 295 ebenfalls an der Miindung bestimmt, wihrend es zuvor mit
Ausnahme eines Wertes (30, Salzgehalt 3 psu) 109 £+ 22 betrug. Ab dem 23. Juni war
eine deutliche Verringerung der Werte auszumachen. Bis zum Versuchsende betrugen
die Werte im Mittel nur noch 26 + 10, was durch die konstant gebliebenen Chlorophyll-

a Werte zu denen im Vergleich wesentlich niedrigen POC Gehalten zu erkléren war.

3.4 Geloster organischer Stickstoff

Die Konzentration des geldsten organischen Stickstoffes (Abb. 13) hatten mit 76 + 16
% den groBten Anteil am Gesamtstickstoff. Am 24. Mérz und 14. April stiegen die
DON Konzentrationen mit dem Salzgehalt von 36 bzw. 130 umol/l auf 130 bis 170
umol/l an. Fiir die anderen Monate waren die anfanglichen DON Konzentrationen mit
226 + 29 pumol/l deutlich hoher und nahmen zur Miindung hin ab. Am Ende des
Salzgradienten betrugen die Werte am 18. Mai und 20. Juli 102 + 3 umol/l. Am 23. Juni
und 23. August waren in diesem Bereich mit 137 und 203 pmol/l noch deutlich hohere
Konzentrationen vorhanden. Eine iiberwiegend konservative Mischung war nur am 23.
August zu beobachten. Fiir die anderen Monate lagen die Konzentrationen in einem
breiten Bereich der Salzgehalte von 4 bis 10 psu zum groen Teil iber der

Mischungslinie.
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Abb. 13: Konzentrationen vom gelosten organischen Stickstoff und zugehdrige konservative
Mischungslinie entlang des Salzgradienten fiir die Monate Miirz bis August 2011
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4 Diskussion

4.1 Hydrographie des Warnowistuars

Die Hydrographie des Warnowistuars wird im Wesentlichen durch das bodennah
einstromende Ostseewasser, den Siilwasserzufluss aus der Warnow, sowie durch das
ortlichen Windfeld gepriagt (BAW, 2003). Unterschiede in der Temperatur und dem
Salzgehalt und damit in der Dichte des oberflichennahen und des darunter liegenden
Wassers fiihrten in allen Monaten zu einer Schichtung des Wasserkorpers. Die
Unterwarnow kann deshalb nach Mann et al. (1991) als Salzkeil-Astuar typisiert
werden. Aufgrund des Dichtegradienten kam es im rdumlichen Verlauf zu einer
allmihlichen Vermischung und Abbau der Schichtung, sichtbar im Anstieg des
Oberflichensalzgehaltes vom Warnowzufluss (Salzgehalt 0,4 + 0,1 psu) bis zur
Miindung (Salzgehalt 9,6 + 1,1 psu). Der Anstieg der Salzgehalte entlang der
FlieBstrecke war am 24. Mirz, 14. April, 18. Mai und 20. Juli signifikant linear (r = 0,93
- 0,99, p = 0,001). Am 23. Juni und 23. August zeigten sich deutliche Unterschiede in
der Ausprdagung der Salzgradienten (Abb. 14).

12
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- == —— - 23. August

Salzgehalt [psu]

Distanz [km]

Abb. 14: Verlauf der Oberflichensalzgehalte vom Miihlendamm bis Warnemiinde fiir Juni und
August 2011
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Am 23. Juni stieg der Salzgehalt bereits zwischen Kilometer 13,5 und 8,5 von 0,3 psu
auf 8,4 psu an, womit eine starke Durchmischung der Wassersidule verbunden war.
Anschlieend erhohte er sich nur noch leicht auf 9,6 psu an der Miindung. Am 23.
August hingegen blieb die Schichtung lédnger stabil. Der Salzgehalt stieg erst ab
Kilometer 3,5 {iber 2 psu an und betrug an der Miindung 8 psu. Die lokale Variation der
Salzgehalte ldsst sich zundchst durch die Unterschiede in der Menge der
SiiBwasserzufuhr aus der Warnow erkliren. Diese betrug im August mit 46,2 m®/s mehr
als das Vierfache im Vergleich zum Juni mit 11,2 m’/s. Zusitzlich zu der Variabilitit
der SiiBwasserzufliisse kann auch das ortliche Windfeld einen Einfluss haben. Denkbar
wire, dass im Juni um den Zeitpunkt der Probennahme starker Nordwind salzhaltiges
Wasser weit in das Innere des Astuars gedriickt und somit zu hoheren Salzgehalten
gefiihrt hat. Diese Vermutung ldsst sich anhand der vorliegenden Winddaten nicht
bestitigen. Sowohl die Windgeschwindigkeiten von 4,6 m/s am Probenahmetag bzw.
3,8 m/s am Tag davor, als auch die Windrichtung aus Siidwest bzw. Siid und damit aus
dem Landesinneren sprechen dagegen. Der Einfluss des Windes wird damit jedoch
nicht ausgeschlossen. So muss kritisch darauf hingewiesen werden, dass die Winddaten
von einer Station stammen, welche iiber Land liegt und damit die Windsituation fiir das

Warnowistuar eventuell nicht ausreichend beschreiben.

4.2  Stickstoff- und Phosphoreintrige in das Warnowistuar

Die Stoffkreisldufe in Astuaren werden stark von den externen landseitigen Eintriigen,
von gelosten Néahrstoffen und partikuldrem organischen Material beeinflusst (Nixon,
1995; Nixon et al., 1996). Dabei iiberwiegt meistens der Eintrag aus diffusen Quellen
gegeniiber den punktuellen Quellen aus Kldranlagen (Howarth et al., 1996). Der
Einfluss von marinen Quellen ist dagegen in der Regel gering und nur in manchen
Astuaren dominant (Smith et al., 1991). Der Eintrag von Stickstoff und Phosphor in das
Warnowdéstuar erfolgt hauptsichlich {iber die Warnow und iiber die Zentrale Kldranlage
Rostock. Wie Tabelle 5 zeigt, konnte der Direkteintrag aus der Klidranlage durch die
Modernisierung und den spdteren Neubau der Anlage fiir den Zeitraum 1986 - 2000 um
99 % fiir TP bzw. 80 % fiir TN erheblich gesenkt werden. Begilinstigt wurde diese
Entwicklung zudem durch die Einfiihrung der Phosphathéchstmengenverordnung vom
4. Juni 1980, die eine fortschreitende Eutrophierung der Gewisser durch Begrenzung
der Phosphatgehalte in Wasch- und Reinigungsmitteln entgegenwirken sollte und dazu

fiihrte, dass derzeit ausschlieBlich phosphatfreie Textilwaschmittel eingesetzt werden.
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Tab. 5: Gesamtphosphor- und Gesamtstickstofffrachten (t/a) aus verschiedenen Quellen in die
Unterwarnow fiir den Zeitraum 1986 — 2000 (LUNG-MYV, 2005)

Gesamtphosphor Gesamtstickstoff

1986 - 1991 - | 1996- | 1986- | 1991 - | 1996 -
Zeitraum

1990 1995 2000 1990 1995 2000

Klédranlage

521 79 3,6 1090 922 205
Rostock
Warnow 93 68 49 1471 2057 1537

Auch im Einzugsgebiet der Warnow wurden viele Kldranlagen modernisiert oder neu
gebaut, wodurch die eingetragenen Phosphorfrachten um ca. 50 % reduziert wurden.
Fiir die Stickstofffrachten hingegen war ein solcher Trend nicht auszumachen. Hier
resultierten die Schwankungen vor allem aus der engeren Kopplung an das
Abflussgeschehen mit hoheren Frachten in abflussreicheren Zeitrdumen (1991 - 1995)
und verminderten Frachten in abflussdrmeren Zeitraumen (1986 - 1990, 1996 - 2000)
(LUNG-MV, 2005). Zwar lagen fiir diese Arbeit keine aktuellen
Abflusskonzentrationen aus dem Kldrwerk vor, das Ergebnis der oben aufgezeigten
Entwicklung lieB sich aber an den Zuflusskonzentrationen der Warnow deutlich
beobachten. Dafiir wurde auf die Stickstoff- und Phosphorkonzentrationen
zuriickgegriffen, die an den Stationen mit dem niedrigsten Salzgehalt (< 0,6 psu)
ermittelt wurden und den Nahrstoffeintrag durch die Warnow am besten erfassen (Tab.
6). Es zeigte sich, dass die Gesamtstickstoffkonzentrationen mit durchschnittlich 280 +
28 umol/l gegeniiber dem Gesamtphosphor mit 3,3 + 1,7 umol/l um ein vielfaches
hoher waren, was zu molaren TN/TP Verhéltnissen von 50 - 330 fiihrte. Dabei blieben
die TN Konzentrationen in allen Monaten auf einem hohen Niveau von ca. 200 - 330
umol/l. Die TP Konzentrationen variierten nur gering (4 + 1 pmol/I) mit Ausnahme des
20. Juli (1 pmol/l). Eine Saisonalitdt in der Konzentrationsentwicklung von TN und TP
war nicht zu erkennen. Diese lie sich anhand der Konzentrationen der einzelnen
Komponenten und ihrem EinfluB auf die Anderungen der Zusammensetzung des

Gesamtstickstoffes ausmachen.
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Tab. 6: Konzentrationen in der Warnow fiir TN, DIN, DON, TP und PO43' in pmol/l an den

Probenahmetagen von Mirz bis August 2011

Datum TN DIN DON PON TP PO,
24. Mirz 206,5 189 35,6 35,4 - 0,12
14. April 246,5 97,2 128,3 21 - 0,14

18. Mai 287,8 31,8 230 26 3,06 0,5
23. Juni 272,5 44,2 2224 5,9 4,81 1,01
20. Juli 3279 66,6 2574 3,9 1,04 0,88

23. August 285,2 63,5 218,2 3,5 4,44 2,19

Die dominante anorganische Stickstoffkomponente, welche in die aquatische Umwelt
eingetragen wird, ist das Nitrat (Addiscott et al., 1992). Das zeigte sich auch in dieser
Arbeit durch einen Nitratanteil von 83 + 17 % (entspricht 25 - 188 pmol/l) am DIN. Der
Anteil von Ammonium und Nitrit am DIN war im Versuchzeitraum wesentlich kleiner
und betrug 8 = 7 % (entspricht 1,6 - 6,6 umol/l) bzw. 2 + 2 % (0 - 2 umol/l). Die DIN
Konzentrationen waren somit wesentlich von der Entwicklung der Nitrat-

konzentrationen abhéngig.

Gleichzeitig mit der Abnahme der DIN Konzentrationen stiegen die DON
Konzentrationen vom 24. Mérz zum 18. Mai von 35,6 auf 230 umol/l an. In den Proben
vom 23. Juni bis 23. August dominierte der geldste organische Stickstoff und machte
mit Konzentrationen von 232,7 &+ 21,5 umol/l ca. 80 % des Gesamtstickstoffes aus. Der
hohe Anteil an gelostem organischen Stickstoff ist dabei typisch fiir den flussseitigen
Eintrag von DON, der laut Meybeck (1982) weltweit nahezu 70 % des
Gesamtstickstoffeintrages in die Kiistenregionen ausmacht. Fiir Astuare stellt der Anteil
an gelostem organischen Stickstoff eine wichtige (30 - 40 %) bis, wie hier beobachtet,

dominante Komponente (> 80 %) des Gesamtstickstoffes dar (Boynton et al., 2008).

Wihrend die DON Komponente ab Juni die Zusammensetzung des Gesamtstickstoffes
klar dominiert, spielt der Anteil des partikuldren organischen Stickstoffes mit 2 % (4,4 +
1,3 umol/l) im Vergleich zu den Friihlingsmonaten von Mérz bis Mai mit 11,5 % (27,5
+ 7,3umol/l) nur noch eine untergeordnete Rolle. Partikuldres organisches Material in
Astuaren kann zum einen autochthonen Ursprungs sein und aus Phytoplankton,
Mikrophytobenthos und hdheren Wasserpflanzen bestehen (Heip et al., 1995;

Artemyev, 1996). Zum anderen stellen marine und flussseitige Eintrdge allochthone
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Quellen dar, wobei die Fliisse oft einen GroBteil an terrestrischem Material, welches
durch Oberflachenabfliisse eingetragen wird, transportieren (Middelburg et al., 1998).
Um den Einfluss von terrestrischem bzw. flussseitigem und marinem partikuldren
Material in Astuaren zu untersuchen, wurde in verschiedenen Studien neben der
Ermittlung von molaren C/N  Verhéltnissen die Messung von stabilen
Isotopenverhiltnissen 8N und §"*C im POM angewandt (Peters et al., 1978; Cifuentes
et al., 1988; Middelburg et al., 1998). Diese basieren auf der unterschiedlichen
isotopischen Zusammensetzung von terrestrischem Material (8'°N = -2 bis 0 %o, 5'°C =
-30 bis -23 %o) und marinen Plankton (3'"°N =4 - 6 %o, 5"°C = -22 %) (Boutton, 1991;
Wada et al., 1991). Die am Anfang der beprobten Salzgradienten bestimmten 8'°C-POC
und 8"°N-PON Werte von -32 + 1 %o und 8 + 1 %o sowie die molaren C/N Verhiltnisse
von 8 + 1 dhneln Beobachtungen von Middleburg et al. (1998) fiir den Fluss Rupel, der
in das Schelde Astuar iibergeht (8"°C-POC = -30 %o, 8'°N-PON = -9 %o, C/N = 7.5).
Terrestrisches Material weist nach Middleburg et al. (1998) vor allem hohere C/N
Verhiltnisse von 21 und niedrigere 8'°N-PON von 3,5 %o auf. Peters et al. (1978) und
Thornton et al. (1994) geben fiir terrestrisches Material 8'°N-PON Werte von 2 %o bzw.
1,9 %o an. Die ermittelten 8'>N-PON Werte und C/N Verhiltnisse weisen somit darauf
hin, dass sich das durch die Warnow eingetragene partikuldre organische Material nicht
ausschlieBlich aus terrestrischem Material zusammensetzt, sondern auch aus Flussalgen
und Detritus besteht. Entlang des Salzgradienten stiegen die 8'°C-POC entsprechend
des zunehmenden marinen Einflusses auf -22 bis -29 %o an, wihrend die 8'"N-PON an
der Miindung 4-9 %o betragen. Die molaren C/N Verhiltnisse betrugen 9 = 1. Im
Vergleich zu ermittelten marinen Werten von Middleburg et al. (1998, 8"°C-POC = -18
%o, 8 °N-PON = 9 %o, C/N = 8), Peters et al. (1978, "*C-POC = -20 %o, 5'"N-PON = 9
%o) und Cifuentes et al. (1988, '°C-POC = -20,4 %o, '°N-PON = 9,7 %o) lag vor allem
der 8"°C-POC im August mit 29 %o deutlich hoher. Das lésst sich damit erkldren, dass
hier der Einfluss der Warnow gegeniiber der Ostsee, bedingt durch die hohen
SiiBwasserzufliisse (46 m’/s) im Vergleich zu den anderen Monaten, noch deutlich

ausgepragter war.

Die zeitliche Konzentrationsentwicklung der eingetragenen Stickstoffkomponenten
kann nicht allein durch die sich dndernden Zuflussmengen begriindet werden. Zwar
wurden die niedrigsten DIN Konzentrationen am 18. Mai (31,8 umol/l) und 23. Juni
(44,2 umol/l) zusammen mit den niedrigsten Zufliissen (9,7 + 2,1 m’/s) registriert, eine

signifikante Korrelation zwischen diesen GroBen bestand aber nicht. Auch fiir die
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anderen Stickstoffkomponenten DON und PON sowie fiir TP und PO43' lagen keine
signifikanten Beziehungen zu den Zuflusswerten vor. Die Hohe der Stickstoff- und
Phosphoreintrdge scheint deshalb neben den sich é&ndernden hydrologischen
Bedingungen auch von weiteren Umstidnden abhéngig zu sein. Beriicksichtigt werden
muss, dass der Oberlauf der Warnow auf den letzten 40 km aufgrund eines sehr
niedrigen Gefélles und dem Riickstau durchs Miithlendammwehr einen Seecharakter mit
Wasseraufenthaltszeiten von 6 - 8§ Tagen annimmt (Freese et al., 2007). Das konnte die
Aufnahme und den Umsatz der Stickstoff- und Phosphorkomponenten durch
biochemische Prozesse fordern und die beobachteten Konzentrationsentwicklungen mit
bestimmen. Die stetige Zunahme der DON Konzentrationen bei sinkendem PON Anteil
lieBe sich durch die mit den steigenden Wassertemperaturen erhohte biologische
Aktivitdt und den Abbau des partikuldren organischen Materials im Oberlauf erkldren.
Die Aufnahme von anorganischen Nihrstoffen oberhalb des Miihlendammwehres
konnte zudem der Grund dafiir sein, dass von Mérz bis Mai nicht nur die DIN
Konzentrationen deutlich sanken, sondern auch sehr geringe Konzentrationen an
Phosphat (< 0,5 umol/l) nachweisbar waren. Der Umstand, dass das Phosphat bereits zu
Beginn der Wachstumsphase anndhernd aufgebraucht war und zum Sommer steigende
Konzentrationen zeigte, entsprach vorherigen Beobachtungen von Freese et al. (2007),
steht aber im Gegensatz zu anderen Systemen, in welchen die Konzentrationen sowohl
im Friithjahr als auch im Sommer durch die erh6hte biologische Aktivitdt niedrig sind
(Neal et al, 2005). Ein Grund fliir den sommerlichen Anstieg der
Zuflusskonzentrationen von PO43' und DIN konnte die mit dem Ende der
Wachstumsphase verminderte Aufnahme der Néhrstoffe sein, wihrend durch den
Abbau des partikuldren organischen Materials vermehrt Néhrstoffe im Oberlauf
freigesetzt werden. Zwar stiegen dadurch die anorganischen Ndhrstoffkonzentrationen
wieder an, die deutliche Dominanz des eingetragenen DIN gegeniiber PO4” blieb aber
bestehen. So implizierten im gesamten Warnowistuar molare DIN/PO,> Verhiltnisse
von 70 bis 2000 in der Wachstumsphase sowie bis zu 75 in den Folgemonaten eine

starke Phosphatlimitierung.

Die beobachtete hohe Néhrstoftbelastung (vornehmlich durch Nitrat) in der
Unterwarnow ist wie in vielen Astuaren eine direkte Folge zunehmender menschlicher
Aktivitdt im Einzugsgebiet (Meybeck, 1982; Howarth et al., 1996). So besteht eine
positive Beziehung zwischen hohen Nitratkonzentrationen in Fliissen und der

landwirtschaftlichen Nutzung (Nagumo et al., 2004), die fiir das Einzugsgebiet der
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Warnow 63 % betrigt (Pagenkopf, 2001). Neben den hohen Konzentrationen spiegelt
sich der anthrophogene Einfluss auch in der isotopischen Zusammensetzung des
eingetragenen Nitrates wieder. Mayer et al. (2002) weisen in einer Studie an 16
Gewidssern in den USA eine positive Beziehung zwischen der prozentualen
landwirtschaftlichen und urbanen Nutzung im Einzugsgebiet und den 8'°N-NO;™ und
618O-N03' Werten im Nitrat nach. Die in dieser Arbeit ermittelten 815N-NO3' Werte von
13,3 + 3,0 %o und 8'0-NO;” Werte von 5,8 + 2,6 %o sind nach Meyer et al. (2002)
typisch fiir Gewésser, die durch eine intensive Nutzung des Einzugsgebietes
charakterisiert sind und 615N-N03' Werte von > 5 %o und 6180-N03' Werte von < 15 %o
aufweisen. Hingegen sind Gewisser, die iiberwiegend durch Waldgebiete verlaufen,
durch 8" N-NO3” Werte von < 5 %o und 8180-N03' Werte von 12 - 19 %o charakterisiert.
Der anthrophogene Einfluss zeigte sich anhand der hohen Isotopenwerte an den meisten
beprobten Stationen entlang des Salzgradienten. Geringere 8'°N-NO;  Werte, die
anndhernd typischen Werten marinen Nitrates von ~ 5 %o (Liu et al., 1989) entsprachen,
wurden nur im Juni (3°N-NOs™ = 6,24 %o) und Juli (6'"°N-NOs™ = 6,01 %o) an der

Miindung gemessen.

Der Ansatz einer kombinierten Betrachtung von 815N-NO3' und 8180-N03' Werten
erlaubt zusitzlich eine prizisere Quellenidentifizierung. Vorher war dies aufgrund
teilweise iiberlappender 8'°N Werte von verschiedenen Quellen nicht mdglich (Mayer et
al., 2002). Durch den Fortschritt in der Messmethodik lieBen sich schlielich vier
Hauptquellen von Nitrat ausmachen (Abb. 15). Diese sind die atmosphérische
Deposition (8'°N-NOs = -10 - 8 %o , 8'*0-NO3 = 25 - 70 %o ), Abwisser und Giille
(8"°N-NO;3 = 7 - 20 %o, 8'"*0-NO;™ = < 15 %o), Nitrat welches durch Nitrifikation im
Boden gebildet wurde (8"°N-NO; = -3 - 5 %o , 8°0-NOs" = 0 - 14 %) und
mineralischer Diinger, der aufgrund seines Herstellungsprozesses mit atmosphéirischem
Stickstoff (8'°N-NO;™ = 0 %o) und Sauerstoff (5 "*O-NOs = 23,5 %o), 5'°N-NO;~ Werte
von 0 + 3 %o und 8'30-NO;” Werte von 22 + 3 %o aufweist (Amberger et al., 1987;
Wassenar, 1995; Aravena et al., 1993; Kendall, 1998; Mayer et al., 2002, 2001). Tragt
man die in dieser Arbeit gemessenen Isotopenwerte in Abbildung 15 ein, entsteht
zundchst der Eindruck, dass das Nitrat ausschlieBlich aus Abwassern und den auf den

Feldern aufgetragenen organischen Diingern stammt.
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Abb. 15: Identifizierung von Nitratquellen anhand der 8'°N und & 'O Werte im Nitrat (nach
Meyer et al., 2002) und Einordnung der ermittelten Isotopenwerte 5"°N-NO; und 5'*0-NO;” von
Miirz bis August 2011

Das Isotopensignal in der Warnow spiegelt jedoch nicht nur diese eine Quelle wieder,
sondern ist vielmehr eine Mischung verschiedener Signale, die in Abhédngigkeit von der
Nitratkonzentration verschieden starken Einfluss auf das Mischsignal haben und
zusétzlich durch Fraktionierungsprozesse beeinflusst werden (vgl. 4.3). Um die diffusen
Nitratquellen zu identifizieren und zu quantifizieren, ermittelten Deutsch et al. (2006a)
Konzentrationen und konzentrationsgewichtete Isotopenwerte (cwm) von Nitrat aus der
Warnow (cwm SN-NO; = 9,0 %o; BO-NO; =6 %o0), aus Niederschldgen (cwm 51°N-
NO3 = 0,1 %o; & "*O-NO;™ = 51,7 %o), dem Grundwasser (cwm &' °N-NO3 = 0,6 %o;
8'0-NO;3™ = 1,4 %o) und von Drinagewasser (cwm 8 °N-NO;™ = 10,4 %o; 3'*0-NO3 =
4,7 %o) aus zwei landwirtschaftlich geprigten Flachen. AnschlieBend wurden durch die
Berechnung eines Mischungsmodells die Anteile bestimmt, mit denen die drei Quellen
zur Nitratkonzentration in der Warnow beitragen. Dabei ergab sich, dass 86 % des in
der Warnow nachweisbaren Nitrates aus dem Dridnagewasser stammten und nur 11 %
bzw. 3 % aus dem Grundwasser und Niederschldgen. Vergleicht man die in dieser

Studie ermittelten Werte von 8'°N-NO;™ = 13,3 + 3,0 %o und 8'30-NO; = 5,8 + 2.6 %o



4 Diskussion 40

mit den von Deutsch et al. (2006a) flir die Warnow und dem Drinwasser bestimmten
Werten, ldsst sich auch fiir diese Arbeit vermuten, dass sich die hohen
Nitratkonzentrationen zum grofften Teil aus den Drdnwasserabfluss aus
landwirtschaftlich  genutzten  Gebieten ergeben. Hohe Nitrataustrige aus
landwirtschaftlichen Boden finden nach Kirchmann et al. (2002) und Lammel (1990)
vor allem im Winter und Herbst, bedingt durch die hohere Mineralisierung von
organischem  Stickstoff statt. In Verbindung damit fiihrt die geringere
Evapotranspiration in den Wintermonaten zu hdheren bodeninneren Abfliissen,
wodurch mehr Nitrat in das Dridnagesystem eingetragen wird (Lammel, 1990). Die
rapide Abnahme der Nitratkonzentrationen von Maximalwerten am 24. Mirz (188
umol/l) und am 14. April (94 umol/l) auf durchschnittlich 45 £ 17 pmol/l in den

Folgemonaten ldsst sich dadurch begriinden.

4.3 Dynamik der Nahrstoffkomponenten

Die zunehmende menschliche Aktivitdt in den Einzugsgebieten von Fliissen und die
daraus folgenden hohen Eintrdge von Stickstoff und Phosphor fiihren dazu, dass
Astuare weltweit als die stiirksten mit Nihrstoffen belasteten Systeme betrachtet werden
(Boynton et al., 2008). Die Dynamik der Stickstoff- und Phosphorkomponenten in
Astuaren ist neben der Variabilitit der Eintriige von der Aufnahme und Freisetzung der
Néhrstoffe respektive der Produktion und Zersetzung des partikuldren organischen
Materials abhdngig. Die daran beteiligten Stoffkreislaufprozesse werden durch Faktoren
wie der Morphologie des Astuares, der Wasseraufenthaltszeit, der Durchmischung der
Wassersdule sowie den Lichtbedingungen und der Zusammensetzung der biologischen
Gemeinschaft mit beeinflusst (Boynton et al., 1996; Valiela et al., 2000; Wulff et al.,
1990). Ob die Unterwarnow ein Ort fiir die Umsetzung der eingetragenen Stickstoff-
und Phosphorfrachten ist oder nur eine Transportfunktion {ibernimmt, wird nachfolgend

diskutiert.

4.3.1 Nitratquellen und -senken

Mit Beginn der Wachstumsphase im Mérz wurde innerhalb des Warnowéstuars eine
verstiarkte assimilatorische Nitrataufnahme erwartet. Diese konnte anhand der
Nitratkonzentrationen nicht beobachtet werden. Deren Abnahme korrelierte am 23.
Mairz, 18. Mai und 20. Juli vom Warnowzufluss (91 £ 85 pmol/l) zur Miindung (2 £ 1
umol/l) signifikant positiv mit dem Salzgehalt (r = 0,90 - 0,98, p = 0,001). Eine
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Abweichung von diesem konservativen Mischungsverhalten zeigte sich am 14. April
und 23. Juni. Hier nahmen die Nitratkonzentrationen zur Miindung von 94 bzw. 36
umol/l auf 18 bzw. 2 umol/l ab und lagen zum Teil oberhalb der theoretischen
Mischungsgraden. Die maximalen Abweichungen von 25 + 2 umol/l bei Salzgehalten
von 5,5 und 7,5 psu im April und 8,5 psu im Juni deuten dabei eher auf die Dominanz
einer Nitrifikation oder auf einen lokalen externen Nitrateintrag hin. Gleiches gilt fiir
den 23. August, wobei die Abweichung der Nitratkonzentrationen von maximal 10
umol/l iiber der Mischungslinie nicht mehr so ausgeprigt war. Ein Zusammenhang
zwischen der Entwicklung der Nitrat- und den Chl-a Konzentrationen bestand fiir
keinen der beprobten Salzgradienten und gab ebenfalls keinen Hinweis, dass das Nitrat
als Stickstoffpool fiir das Phytoplankton diente.

Eine alleinige Betrachtung der Nitratkonzentrationen entlang des Salzgradienten geniigt
nicht, um eine Assimilation von Nitrat im Warnowéstuar ausschlieen zu konnen. So
kann eine Nitratbildung durch eine gleichzeitige stattfindende Nitrifikation einen
gegenteiligen Effekt auf den Konzentrationsverlauf haben, wodurch der Eindruck einer
konservativen Mischung entsteht. Aufschluss dariiber kann die Interpretation der 8'°N-
NO;3;™ und SISO-NOg' Werte geben. Dieser Ansatz basiert darauf, dass in biologischen
Prozessen das leichtere Isotop gegeniiber dem Schwereren bevorzugt wird (Fry, 2002).
Bei einer Nitratassimilation bleibt isotopisch angereichertes Nitrat im Astuar zuriick.
Nach Granger et al. (2004) steht die Zunahme der 8'°N-NO;™ und 8'*0-NO;” Werte in
einem Verhédltnis von 1:1. In verschiedene Feldstudien variierten die
Fraktionierungseffekte bei der Nitratassimilation zwischen 5 und 10 %o, wobei die
meisten Werte um 5 %o bestimmt wurden (Wada, 1980; Wu et al., 1997; Sigman et al.,
1999; Altabet 2001). Laborstudien hingegen zeigten eine gréere Schwankungsbreite
von 0 - 20 %0 (Wada et al., 1978; Montoya et al., 1995; Waser et al., 1998; Needoba et
al., 2003). Montoya et al. (1995) wiesen unter anderen nach, dass die Hohe der
Fraktionierung von der Phytoplanktonzusammensetzung abhédngig ist. In
Laborexperimenten ermittelten sie fiir 2 Arten von Kieselalgen (Thalassiosira
weissflogi, Skeletonema costatum) Fraktionierungsfaktoren von 9 - 12,1 %o und 0,9 - 3,2
%0 fiir 4 Flagellatenarten (Paviova lutheri, Isochrysis galbana, Dunaliella tertiolecta,
Chroomonas salina). Die Fraktionierung scheint damit am grofiten, wenn sich die
Phytoplanktongemeinschaft vornehmlich aus Kieselalgen zusammensetzt, was flir das

Warnowdéstuar zutrifft. Schmidt (1990) bestimmte fiir die Unterwarnow 190 Taxa von
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denen 100 zu den Kiesalgen gehdoren. Mit einem geringeren Anteil am
Gesamtphytoplankton folgten Chlorophyta, Cyanophyta und Pyrrophyta.

Auch die Denitrifikation in der Wassersdule fiihrt zu einer isotopischen Anreicherung
des verbleibenden Nitrates. In Feldstudien und Laborexperimenten ermittelte
Fraktionierungsfaktoren reichen fiir §'"N-NO5™ von ca. 10 - 30 %o (Mariotti et al., 1981;
Miyake et al., 1971; Sebilo et al., 2003; Lehmann et al., 2003). Das Verhéltnis von
ansteigenden 8'°N-NOs™ zu §'*0-NO;” Werten ermittelten Botcher et al. (1990) mit 2:1.
Bedingung fiir die Denitrifikation ist eine Sauerstoffkonzentration von unter 0,2 mg/l
(Painter, 1970). Wiéhrend der Ausfahrten erfolgte keine Bestimmung der
Sauerstoffkonzentrationen, weswegen auf Werte des LUNG-MV zuriickgegriffen
wurde. Die durschnittlichen Sauerstoffkonzentrationen aus monatliche Messungen von
2004 - 2006 an 6 Stationen in der Unterwarnow betrugen im Oberflichenwasser 6,1 +
1,7 mg/l und im Sohlbereich 4,8 + 2 mg/l und damit deutlich mehr als 0,2 mg/l. Der
Einfluss einer Denitrifikation im Wasserkorper auf die Dynamik der Nahrstoffe ist
damit auch in dieser Arbeit unwahrscheinlich.

Die Nitrifikation, als groBte potentielle interne Nitratquelle, fiigt dem Nitratpool
isotopisch abgereichertes Nitrat hinzu. Im Gegensatz zur Nitratassimilation ist dieser
Vorgang mit erheblich groBeren Fraktionierungen verbunden. Mariotti et al. (1981)
geben durchschnittliche Fraktionierungsfaktoren von 34,7 + 2.5 %o an. Casciotti et al.
(2003) ermittelten fiir die Nitrifikation ausgehend von der Oxidation von Ammonium
Fraktionierungsfaktoren zwischen 14 und 38 %o in Abhingigkeit von der am Prozess
beteiligten Bakterienart. Der 8'*0-NO;~ Wert, des durch die Nitrifikation gebildeten
Nitrat setzt sich zum Teil aus den Werten des gelosten Sauerstoffes im Wasser und zum
anderen Teil aus den Sauerstoffatomen des Wassermolekiils zusammen. Uber das
Verhiltnis, in welchem die Sauerstoffatome aus den beiden verschiedenen Quellen
stehen, existieren unterschiedliche Auffassungen. Inkubationsexperimente ergaben, dass
2 von 3 Sauerstoffatomen des Nitrates aus dem umgebenden Wasser stammen, wihrend
andere Studien darauf hindeuten, dass nur jedes sechste Sauerstoffatom aus dem
gelosten Sauerstoff stammt und der Einfluss des Wassersignals stirker ist (Casciotti et

al. 2002; Sigman et al., 2005).

Wenn die Néihrstoffdynamik des Warnowéstuars durch die Nitratassimilation und
Nitrifikation mit bestimmt wird, miisste die unterschiedliche Stirke der Fraktionierung
zu einer sichtbaren Abweichung der 815N-N03' und 8180-N03' Werte vom

konservativen Mischungsverhalten fithren. Das war fiir die beprobten Salzgradienten im
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April sowie von Juli bis August nicht zu erkennen. Die 815N-NO3' und 8180-N03' Werte
wichen nur gering mit durchschnittlich weniger als 1 %o von der konservativen
Mischungslinie ab. Aufgrund der geringen Anderungen des Isotopenwertes im Nitrat
lasst sich der Anstieg der Nitratkonzentrationen am 14. April und 23. August nur auf
einen Eintrag von Nitrat mit einer &hnlichen Isotopensignatur aus externen Quellen
zuriickfithren. Dieser konnte aus der Zentralen Kldranlage Rostock erfolgen. Tabelle 7
beinhaltet maximale und mittlere Ablaufwerte aus qualifizierten Stichproben aus dem
Jahr 2009 fiir Ammonumstickstoff (NH;"-N) und den geldsten anorganischen Stickstoff
(DIN-N).

Tab. 7: Mittlere und maximale Ablaufkonzentrationen fir NH,-N und DIN-N der Zentralen
Kliranlage Rostock aus Qualifizierte Stichproben aus dem Jahr 2009 (Eurawasser, 2010)

Anzahl
Maximalwert Mittelwert
Proben
NH4"-N (mg/]) 242 1,9 0,41
DIN-N (mg/l) 240 17 12

Vernachldssigt man Nitrit als Komponente des anorganischen Stickstoffes ergibt sich
aus der Differenz von DIN-N und NH;-N ein maximale bzw. mittlere
Nitratablaufkonzentration von ca. 15,1 bzw. 11,59 mg NOs-N/l. Dem entspricht eine
molare NO;~ Konzentration von ca. 1000 umol/l als Maximalwert und ca. 800 umol/l
als Mittelwert. Eine Vermischung des Ablaufes der Kldranlage mit dem Wasser der
Unterwarnow konnte somit ein Grund fiir die beobachtete Konzentrationsentwicklung
sein. Zudem beobachtete Deutsch et al. (2006b) in der Unterwarnow eine nicht lineare
Nitratmischung bei Probennahmen im Mai 2004 und fiihrte diese auf den Eintrag aus
zwei kleineren Zufliissen, die in der Ndhe von Station 41 in die Unterwarnow flie3en,
zuriick. Am 23. Juni erfolgte der Anstieg der Nitratkonzentrationen ebenfalls im
Einflussbereich der beiden Zufliisse und war mit einem deutlichen Anstieg der 8'°N-
NO;™ und 5'"0-NO;” Werte um ca. 6 bzw. 5 %o verbunden, weswegen er nicht auf eine
Nitrifikation zuriickzufiihren ist. Im Vorfeld der Probennahme im Juni wurde mit 11,9
mm die groBte Niederschlagshohe gemessen. Eventuell flihrten die Zufliisse verstirkt
Nitrat aus Regenwasser in die Unterwarnow ein. Dieses ist durch 8180-N03' > 30 %o
und niedrigen 8'°N-NO;  Werten (Campbell et al., 2002) charakterisiert. Damit ldsst

sich der Anstieg der 618O-NO3' im Nitrat erkldren. Denkbar ist auch, dass aus dem
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Breitling im Zuge der Wachstumsphase isotopisch angereichertes Nitrat eingetragen
wurde.

Ein Anstieg der 615N-N03' und 8180-N03' Werte auf maximal 12,6 und 13,6 %o
zwischen Warnowzufluss (8'°N-NOs™ = 9,6 %o, 8'°0-NOs™ = 6,1 %) und Miindung
(8"°N-NO5;™ = 9,2 %o, 8'*0-NO;” = 8,4 %o) war am 18. Mai zu beobachten. Eine
signifikant lineare Korrelation zwischen den Isotopenverhéltnissen mit einer Steigung
von 1:1 wie sie fiir eine Assimilation typisch wére (Granger et al., 2004) bestand aber
nicht. Die Vermutung, dass die beobachtete konservative Mischung im Mai auf der
gleichzeitigen Nitratassimilation und Nitrifikation basiert, kann unter Beriicksichtigung
der unterschiedlich starken Fraktionierung der Prozesse nicht bestétigt werden. Legt
man die angesprochenen Fraktionierungsfaktoren aus den Feld- und Laborstudien von 5
bis 12 %o fiir die Assimilation zu Grunde, hitte eine gleichzeitige Nitrifikation mit
Fraktionierungen von 14 - 38 %o ein Absinken und nicht, wie beobachtet, einen Anstieg
der Isotopenwerte bewirken miissen. Eine Nitratassimilation wirkt sich zudem auf die
isotopische Zusammensetzung des partikuldren organischen Materials aus. Die
Fraktionierung wéhrend der Nitrataufnahme durch Phytoplankton fiihrt zu einem Sinken
der 8'°N Werte im partikuliren organischen Stickstoff, wihrend mit '*N angereichertes
Nitrat im Wasserkorper zuriickbleibt (Waser et al., 1998). Diese negative Korrelation
der 8'°N-NO;™ zu 8'°N-PON bestand fiir keinen der beprobten Salzgradienten und
unterstiitzt die Vermutung, dass das Nitrat nicht als vornehmliche Stickstoffquelle durch

das Phytoplankton aufgenommen wird.

Die Nitratkonzentrationen und Isotopenwerte implizieren, dass keine Nitratassimilation
in der Unterwarnow stattfindet. Im Gegenteil zeigen die beprobten Salzgradienten am
14. April, 23. Juni und 23. August, dass dem Astuar durch Eintrige aus externen
Quellen zusétzlich Nitrat hinzugefiigt wird. Ein Grund fiir die mangelnde
Nitratassimilation konnten die unausgeglichenen Nahrstoffverhdltnisse von N zu P sein.
Durch die Maflnahmen zur Phosphatreduzierung wurde der Eintrag von Phosphat in die
Unterwarnow seit Ende 1980 erheblich gesenkt (LUNG-MV, 2005). Das fiihrte zur
zunehmenden Abweichung der molaren DIN/PO43' Verhiltnisse vom Redfield-
Verhiltnis von 16:1. Die in dieser Arbeit beobachteten molaren DIN/PO43' Verhéltnisse
von 70 in den Sommermonaten bis zu 2000 im Frithjahr zeigen, dass die
Nahrstoffsituation in der Unterwarnow stark phosphatlimitiert ist und somit generell die
Aufnahme von anorganischem Stickstoff durch Phytoplankton begrenzen konnte.

Ahnliche Beobachtungen machten Dihnke et al. (2008) fiir das Elbe Astuar. Die
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Dominanz des eingetragenen Stickstoffes gegeniiber Phosphor flihrte auch hier dazu,
dass das Astuar seine Bedeutung als Nitratsenke verlor und nunmehr eine signifikante
Nitratquelle fiir die Nordsee ist. Am 23. Juni und 23. August waren mit bis zu 4 pmol/l
noch hohere Phosphatkonzentrationen nachweisbar. Hier konnte, durch die
angesprochene intensive Durchmischung der Wassersdule am 23. Juni, die
Lichtverfiigbarkeit ein limitierender Wachstumsfaktor fiir das Phytoplankton sein. Am
23. August konnte zudem der hohe SiiBwasserzufluss eine  groflere
Phytoplanktonakkumulation und damit eine sichtbare Nitratassimilation verhindert
haben.

Eine zweite Ursache wére, dass Phytoplanktongemeinschaften vorzugsweise
reduzierten Stickstoff in Form von Ammonium aufnehmen, da die Aufnahme von
oxidierten Stickstoffverbindungen wie Nitrat nur unter erheblich groBerer
Energieaufwendung erfolgen kann (Dortch et al., 1991; Veuger et al., 2004). Die hohe
Wassererneuerungsrate in  der Unterwarnow, welche zu einer geringen
Wasseraufenthaltszeit von 11 Tagen fiihrt, konnte einen Nitratumsatz zusétzlich
einschranken. Mit Fokus auf die Assimilation bestimmten Middelburg et al. (2000a,
2000b) Umsatzzeiten von Nitrat und Ammonium im Schelde-, Thame- und Loire-
Astuar. Diese betrugen fiir Ammonium 0,1 - 20 Tage, die Umsatzzeiten beim Nitrat

betrugen hingegen 20 bis iiber 1000 Tage.

4.3.2 Aufnahme und Freisetzung von Ammonium

Wihrend fiir den Versuchszeitraum ein Nitratumsatz nicht eindeutig auszumachen ist,
implizieren die Ammoniumkonzentrationen entlang des beprobten Salzgradienten am
18. Mai und 20. Juli einen Ammoniumverbrauch. Am 18. Mai war zwischen
Warnowzufluss (5,3 pumol/l) und Miindung (0,8 pmol/l) zum Teil kein Ammonium
mehr nachweisbar und auch am 20. Juli sanken die Ammoniumkonzentrationen auf 1,2
+ 0,8 umol/l. Die Abnahme der Ammoniumkonzentrationen kann entweder die Folge
einer Nitrifikation (Billen, 1975) oder einer Assimilation durch Phytoplankton und
heterotrophe Bakterien (Middelburg et al., 2000a, 2000b) sein. Eine Nitrifikation ist
aufgrund der bereits diskutierten Konzentrationen und Isotopenwerte von Nitrat
unwahrscheinlich, womit die Konzentrationsentwicklung eher auf eine
Ammoniumaufnahme zuriickzufithren ist. Daflir spricht, dass gleichzeitig mit den
niedrigen NH," Konzentrationen am 18. Mai und 20. Juli die PON Konzentrationen mit

13 - 33 pmol/l bzw. 4,5 - 10 umol/l sowie die Chl-a Konzentrationen mit 9 - 23 ug/l
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bzw. 13 - 50 pg/l oberhalb der Mischungsgraden liegen. Die molaren C/N Verhéltnisse
lagen in diesem Bereich mit 6,7 &+ 0,6 nahe dem Redfield-Verhéltnis von 6,6 und stiitzen
zusdtzlich die Behauptung, dass das Ammonium als Stickstoffquelle von den
Primdrproduzenten genutzt wurde. Am 14. April wurde ein Absinken der
Ammoniumkonzentrationen auf 0,2 pmol/l nur im Inneren des Astuars bei Salzgehalten
< 2 psu und Wassertemperaturen von ca. 9,5 °C beobachtet. Entlang des Salzgradienten
nahmen die Wassertemperaturen weiter bis auf 7,1 °C ab. Dies verhinderte
wahrscheinlich ein Planktonwachstum und damit eine weitere Ammoniumassimilation
im restlichen Warnowéstuar. Die im Juni bei Salzgehalten von 8,5 beobachtete
Abnahme der NH,;" Konzentrationen auf bis zu 2 pmol/l bei gleichzeitiger Zunahme der
Chl-a und PON Konzentrationen auf 35 pg/l bzw. 9 umol/l l4sst sich ebenfalls mit einer

lokalen Ammoniumassimilation erklaren.

Wie bei der Nitrataufnahme fiihrt auch die Aufnahme von Ammonium zu einer
isotopischen Fraktionierung, wodurch mit PN angereichertes Ammonium im
Wasserkorper  zuriickbleibt.  Cifuentes et al. (1989) ermittelten  einen
Fraktionierungsfaktor von 9,1 %o im Delaware Astuar (USA). Velinsky et al. (1991)
geben fiir die biologische Aufnahme von NH,4" unterschiedlich Fraktionierungsfaktoren
von 5 - 15 %o im Schwarzen Meer bis zu 20 - 30 %o im Framvaren Fjord (Norwegen) an.
In dieser Arbeit lieB sich kein Zusammenhang zwischen sinkenden
Ammoniumkonzentrationen und steigenden 8'°N-NH,~ Werten finden, da zu wenig
Messwerte zur Verfligung standen. Gerade im Mai und Juni als die Abnahme am
deutlichsten zu beobachten war, waren die Ammoniumkonzentrationen mit < 1 pmol/l
zu niedrig fiir die Messung oder die Abweichung in den Wiederfindungsraten betrug
mehr als £ 30 %. Die Aufnahme von Ammonium respektive die Konvertierung in
partikuldres organisches Material beeinflusst auch die Isotopensignatur im PON
(Cifuentes et al., 1988; Mariotti et al., 1984). Es bestand die Erwartung, dass die
bevorzugte Aufnahme von isotopisch leichterem Ammonium zu sinkenden 8'°N-PON
Werten fiihrt. Mit der Abnahme der NH, " Konzentrationen stiegen die 5'"°’N-PON Werte
jedoch auf bis zu 13,2 %o (20. Juli) an. Ursache dafiir konnte sein, dass mit Abnahme
der Konzentrationen auch zunechmend mit N angereichertes Ammonium
aufgenommen wurde. Das entspricht Beobachtungen im Delaware Astuar im Sommer,
wo die Nutzung des infolge der Assimilation im Friihjahr, mit '°N angereichertem NH;"
Pools durch das Phytoplankton zu einem Anstieg der 3'°N-PON Werte auf 18 %o fiihrte
(Cifuentes et al., 1988).
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Die Anstiege der Ammoniumkonzentrationen am 14. April auf bis zu 5,5 pmol/l, sowie
am 23. Juni und 23. August auf maximal 12 pmol/l implizieren, dass die
Ammoniumfreisetzung oder externe Eintrige gegeniiber der Aufnahme zeitweise
dominierten. Externe Eintrdge aus der Zentralen Kldranlage Rostock oder aus kleineren
Zufliissen konnen wie beim Nitrat am 14. April und 23. August eine Rolle spielen.
Entscheidend fiir die interne Freisetzung von Ammonium in Astuaren ist die
Ammonifikation, die sowohl im Sediment als auch in der Wassersdule stattfindet. Bei
diesem, auch als Stickstoffremineralisierung bezeichneten Prozess entsteht NH, " durch
den Abbau geloster organischer Stickstoffverbindungen durch Mikroorganismen
(Bianchi, 2007). Verschiedene Studien belegen, dass die Remineralisierung im
Wasserkorper eine wichtige interne NH4  Quelle sein kann. Raten fiir die
Ammoniumregeneration wurden unter anderen von Lipschultz et al. (1986) mit 0,02 -
0,62 umol*l'l*h'loder Gardner et al. (1997) mit 0,08 - 0,75 umol*l'l’"h'1 bestimmt. Eine
Korrelation zwischen steigenden NH," und fallenden DON Konzentrationen, welche
einen Riickschluss auf eine Remineralisierung im Oberflichenwasser zulassen wiirde,
bestand allerdings nicht. Generell ausgeschlossen werden kann die Ammonifikation in
der Wassersédule aber nicht. Moglich ist, dass der Effekt der Ammonifikation auf die
DON Konzentrationen aufgrund deren Hohe gering ist oder andere Prozesse, wie der
Abbau von partikuldrem organischen Material, den Verlauf der DON Konzentrationen
beeinflussen.

Astuarinen Sedimenten kommt als Bereich bakterieller Remineralisierung von
Néhrstoffen eine groBe Bedeutung zu (Blackburn et al., 1983). Der Grofiteil des im
Sediment umgesetzten und freigesetzten Stickstoffes ist das Ammonium, das in Folge
wieder als Nihrstoffquelle zur Verfiigung steht. Als Beispiel deckt die NH;"
Freisetzung aus dem Sediment in der Chesapeake Bay (im August) 13 bis 40 % des
Néhrstoffbedarfs fiir das Phytoplanktonwachstum (Boynton et al., 1985). Die
Remineralisierungs- und Freisetzungsraten erhohen sich zudem nach Kemp et al. (1984)
mit steigenden Wassertemperaturen. Maximale Raten fiir die Ammoniumfreisetzung
ermittelten Kemp et al. (1990) im Hochsommer in einer weiteren Sedimentstudie in der
Chesapeake Bay. Der Abbau von organischem Stickstoff im Sediment und die
anschlieBende Freisetzung von NH, konnte gerade in den Sommermonaten eine

bedeutende interne Ammoniumquelle im Warnowastuar sein.
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4.3.3 Bedeutung des gelosten organischen Stickstoffes

Der DON Pool prisentiert eine wichtige Komponente im dstuarienen Stickstoftkreislauf
(Sharp, 1983; Jackson et al., 1985) und machte in dieser Arbeit den grofiten Anteil am
Gesamtstickstoff aus. Er besteht aus einer Vielzahl verschiedener Verbindungen, von
denen bisher weniger als 15 % chemisch charakterisiert sind (Benner, 2000). Die
wichtigsten sind der Harnstoff, geloste gebundene bzw. freie Aminosduren (DFAA bzw.
DCAA), Proteine, Nukleinsduren, Aminozucker und Huminstoffe (Berman et al., 2003).
Als Stickstoffquelle werden diese Verbindungen zum einen durch Bakterien (Bronk,
2002) genutzt. Zum anderen konnen kleine DON Verbindungen (< 600 Da), sowie in
manchen Féllen auch groBBere Molekiile, nach weiterer Verarbeitung durch Exoenzyme,
vom Phytoplankton aufgenommen werden (Pantoja et al., 1994; Mulholland et al.,
1998). Vor allem Harnstoff und DFFA konnen einen bedeutenden Teil des von
Phytoplankton aufgenommenen Stickstoffes ausmachen. (Mc Carthy, 1972; Jorgensen
et al.,, 1999; Lomas et al., 2002). Veuger et al. (2004) zeigten im Randers Fjord
(Norwegen), dass die Aufnahme von Harnstoff und DFFA gegeniiber DIN zeitweise
tiberwiegen kann. Gerade wenn wihrend der Wachstumsphase die Verfiigbarkeit von
NO;™ und NH;  abnimmt, kann DON verstirkt vom Phytoplankton aufgenommen
werden (Berman et al., 1999; Anderson et al., 2002; Korth et al. 2011)

Fiir die Unterwarnow wurde in Inkubationsexperimenten mittels 8'°N markiertem
Harnstoff und 8'°N markierten freien Aminosiuren gezeigt, dass diese Verbindungen
als Stickstoffquelle von der Phytoplanktongemeinschaft im Warnowéstuar genutzt
werden konnen (Frey, 2010). In dieser Feldstudie konnte das anhand der DON
Konzentrationen nicht beobachtet werden. Diese zeigten zum gréfiten Teil einen
konservatives Mischungsverhalten oder lagen iiber der Mischungslinie. Vor allem am
18. Mai und 23. Juni in Perioden intensiven Planktonwachstumes deutete die Zunahme
der DON Konzentrationen auf eine vermehrte Freisetzung von geldsten organischen
Stickstoffverbindungen durch das Phytoplankton hin, was unter anderem von Bronk et
al. (1991, 1994) untersucht wurde. Die beobachte Zunahme der DON Konzentrationen
kann des Weiteren die Folge einer Freisetzung durch Bakterien, Zooplankton,
Makroorganismen und aus Sedimenten sein (Cho et al., 1996; Fuhrman, 1999; Bronk,
2002). Es scheint, dass eine Aufnahme von geldsten organischen Verbindungen durch
das Phytoplankton im Versuchszeitraum keine entscheidende Rolle spielt, da der Pool
an anorganischem Stickstoff, vor allem durch die hohen Nitratkonzentrationen, nie

erschopft war.
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4.4 Fazit

Ziel der Diplomarbeit war es den saisonalen Konzentrationsverlauf der wichtigsten
Stickstoff- und Phosphorkomponenten entlang des Salzgradienten im Warnowéstuar zu
erfassen. Mit Hilfe der Messung stabiler Isotope sollte versucht werden,
Nahrstoffquellen zu identifizieren und anhand von Fraktionierungseffekten
abzuschidtzen, welche Prozesse flir die Umsetzung der Nihrstoffe in der Unterwarnow
malgeblich sind.

Es zeigte sich, dass die Néhrstoffsituation im Warnowéstuar durch die hohen Eintrdge
von Stickstoff aus der Warnow geprigt ist. Die Zulaufkonzentrationen von TN
schwankten von 200 - 330 pumol/l, wihrend TP Konzentrationen von 1 - 5 pumol/l
bestimmt wurden. In allen Monaten dominierten hohe DIN Konzentrationen von 32 -
190 pmol/l gegeniiber PO,”” Konzentrationen von 0,12 - 2,19 pmol/l. MaBgeblich dafiir
war der mit 83 + 17 % am DIN hohe Anteil an Nitrat. Aus dem Vergleich der
ermittelten 3'°N-NO5 Werten von 13,3 + 3 %o und 5'°0-NO;” Werten von 5,8 + 2,6 %o
mit Ergebnissen aus einer Studie von Deutsch et al. (2006a) lisst sich schlussfolgern,
dass die hohen Nitratkonzentrationen eine direkte Folge der massiven
landwirtschaftlichen Nutzung im Einzugsgebiet der Warnow sind. Das tliberwiegend
konservative Mischungsverhalten sowie die Entwicklung der Isotopenwerte des Nitrates
deuten darauf hin, dass entgegen der Erwartung kaum Nitratassimilation stattfindet. Die
Isotopenwerte implizieren des Weiteren, dass vereinzelte lokale Zunahmen nicht auf
eine Nitrifikation, sondern eher auf den Eintrag aus externen Quellen wie der
Kléranlage Rostock zuriickzufiihren sind.

Im Mai und Juli zeigte sich durch die Abnahme der NH4" Konzentrationen bei
steigenden Chl-a und POM Konzentrationen, dass Ammonium anstatt von Nitrat die
bevorzugte anorganische Stickstoffquelle fiir das Phytoplankton zu sein scheint. Was
die Zunahme der Ammoniumkonzentrationen in den anderen Monaten betrifft, scheint
die Remineralisierung die Nihrstoffdynamik mitzubestimmen. Hier wére eine
zusdtzliche Beprobung des Sedimentes interessant, welche einen weiteren Aufschluss
geben konnte, inwieweit die Ammoniumfreisetzung zur Nahrstoffversorgung beitrégt.
Die These, dass eine Verknappung des DIN Ende Mai zu einer zunehmenden DON
Aufnahme durch das Phytoplankton fiihrt, lieB sich anhand der Betrachtungen nicht
bestétigen. Im Gegenteil lieB3 das nicht konservative Mischungsverhalten an den meisten
Stationen auf eine  zusdtzliche Freisetzung von  gelosten  organischen

Stickstoffverbindungen schliefen.
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Insgesamt kann festgestellt werden, dass aufgrund der Unausgeglichenheit in den
Néhrstoffverhéltnissen von N zu P, unabhidngig von der Saisonalitit und dem
verschiedenen Mischungsverhalten, nur begrenzt Stickstoff aufgenommen und
umgesetzt wird. Die wichtige dstuarine Funktion eines Nahrstoffriickhaltes scheint das
Warnowastuar vor allem fiir Nitrat und DON nicht zu erfiillen. Das fiihrt dazu, dass das
eingetragene Nitrat und der geloste organische Stickstoff ohne sichtbaren
Konzentrationsverlust die Unterwarnow passieren und die Warnow eine erhebliche

Stickstoffquelle fiir das vorgelagerte Kiistengebiet darstellen kann.
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