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Rurzfassung

Untersucht wurde die Entstehung bestimmter Sicker- und Grundwasserzusammen-
setzungen von Sand/Kiesbdden aus der Region Karlsruhe. Dazu wurden Ortliche
und zeitliche Tiefenprofile der Grundluftkonzentrationen der ungesdttigten
Bodenzone aufgenommen, sowie die Sickerwasserzusammensetzung mittels ver-
schieden tiefer Lysimeter untersucht. Mit den erhaltenen Ergebnissen konnte
die Entwicklung von der Regen- zur Grundwasserzusammensetzung durch eine Ein-
teilung in 4 Bodenzonen mit jeweils charakteristischen Sicker-
wasserzusammensetzungen nachvollzogen werden. Wichtige Parameter zur Kenn-
zeichnung der Anderung der Sickerwdsser sind dabei pH-Wert, DOC, Al- und
tCO4-Konzentrationen.

Die aufgrund der signifikant verschiedenen, sukzessiven HAnderung bestimmter
analytischer Parameter gewdhlte Einteilung wird mit folgenden Reaktionszonen
erkldrt:

1. Reaktionen im Oberboden mit sehr starkem mikrobiellen EinfluB (0 -
0,4 m).

2. Elimination des DOC und des Aluminiums aus dem Sickerwasser, eben-
falls noch durch mikrobielle Prozesse mitbestimmt (bis etwa 1,5 m).

3. Reaktionen unter dem EinfluB des COZ—Partialdruckes (bis zum Grund-
wasser).

4. Reaktionen im Aquifer.

Mit Ausnahme von reduktiven Bdden sollten die Angaben der Zonentiefe fiir die
meisten BSden in #&hnlicher GréRenordnung giiltig sein.

Abstract

About the chemical connections of the increasing concentrations of nitrate and
other inorganic compounds in groundwater

The formation of leachates and groundwater in a forest region near by
Karlsruhe was studied. Therefore the composition of the soil gases (nitrogen,
oXygen and carbon dioxide) and that of the leachates were determined at defi-
nite depths in the zone of aeration. The results of all measurements conducted
to a distribution of the subsoil into 4 zones, which can be described by
typically leachate compositions, for which principally pH, DOC, Al- and
tCO3—concentrations are important parameters. The chosen distribution due to
the successive change of these parameters can be described by the following
zones of reaction:

1. reactions in the upper soil with a strong microbiological influence
(0 -0.4 m).

2. elimination of DOC and aluminium, likewise determined Dby
microbiological processes {down to 1.5 m).

3. reactions under the influence of the partial pressure of CO, {until
to the groundwater).

4. reactions in the aquifer.

Except to reductive soils the values about the depth of a zone should be valid
for most of the soils.




ZUSAMMENFASSUNG

Vor dem Hintergrund des aktuellen Anstiegs der Nitratkon-
zentrationen im Grundwasser wurde die Entstehung bestimmter
Sicker- und Grundwasserzusammensetzungen untersucht. Die
bei den Versuchen zum Einsatz kommenden B&den waren haupt-
sdchlich Sand/Kiesbdden aus dem Hardtwald bei Karlsruhe.
Im ersten Teil der Arbeit wurden die Gaszusammensetzungen
der Bodenluft untersucht, wobei vor allem ein Interesse fir
die =zeitliche und &rtliche Abhingigkeit der Bildung von
Kohlendioxid bestand. Mittels stationdrer und mobiler Son-
den wurden Tiefenprofile der Bodengaszusammensetzung auf-
genommen,

Im zweiten Teil der Arbeit wurden die Sickerwidsser mit
Hilfe eines gréBeren Laborlysimeters (1,5 m Tiefe), sowie
mehrerer Kleinlysimeter (30 cm) untersucht. Bei den unter-
suchten Béden handelte es sich gréftenteils um Waldbéden,
da ein Dlngungseinfluf ausgeschlossen werden sollte. Die
Beregnung erfolgte mit kiinstlichen Regenwidssern. Das La-
borlysimeter war unbewachsen, wihrend die Hilfte der
Kleinlysimeter mit Weidelgras bepflanzt war.

Aus allen Ergebnissen ergab sich, daR die Entwicklung von
der Regenwasser- zur CGrundwasserzusammensetzung in den un-
tersuchten Bdden anhand einer Einteilung in 4 Bodenzonen
am besten beschrieben werden kann. Diese Einteilung dirfte
fir die meisten B&den gelten, allerdings werden die Zonen-
tiefen von Fall zu Fall etwas verschieden sein.

1. Zone : Reaktionen im Oberboden (bis 0,2 - 0O,4m)

Die Ionenkonzentrationen eines in den Boden einsickernden
Regenwassers sind sehr gering. Sie werden in dieser Zone
nachhaltig erhdéht, wobei als Hauptursache biologische Um-
setzungen anzusehen sind. Eine deutliche Anderung erfidhrt
dabei der pH. Das Regenwasser wies einen pH von etwa 5,3
auf, das Sickerwasser hatte nach etwa 30 cm Bodenpassage
in den Lysimetern der baumbestandenen Waldbdden pH-Werte
zwischen 3,8 und 4,5. Vom Endzustand her betrachtet wird




der niedrige pH=Wert hauptsadchlich durch geldstes Aluminium
bedingt, wobei das Auftreten von Aluminium im Sickerwasser
als Folge der Bildung von Salpetersdure anzusehen ist. Die
gemessenen Al=-Konzentrationen betrugen zwischen 0,1 und 0,4
mmol/l. Die pH-Werte der Sickerwdsser der grasbewachsenen
Bdden lagen zwischen 7,5 und 8,5, sie enthielten kein Alu-
minium.

Die Salpeter-, ebenso wie auch die Schwefelsdure, entsteht
bei der Mineralisation der organischen Substanz. Der mi-
krobielle Abbau &duBerte sich in der HShe der Nitratkonzen-
trationen. So wurden in 30 cm Tiefe bis zu maximal 5
mmol/l, beim Laborlysimeter sogar 6,6 mmol/l Nitrat gemes-
sen. Die Sduredquivalente bewirken in dem fast calcitfreien
Boden eine Aufldsung von Feldspdten und Tonmineralien. Bei
allen Bdden, nicht nur bei Waldbdden, korrelierte die Ni-
tratkonzentration mit den Ca- und Mg-Konzentrationen, was
bedeutet, daB der Eintrag von Nitrat ins Grundwasser mit
einem &dquivalenten Anstieg der Nichtkarbonathidrte verbun=-
den ist. Die maximale Nichtkarbonathdrte im Sickerwasser
unter Walbdden betrug etwa 12°dH, Karbonathidrte wurde dort
nicht beobachtet, da bei einem pH von 4 die Kohlensdure
noch gar nicht dissoziert ist.

Gleichzeitig mit dem Abbau organischer Substanzen findet
eine Auswaschung derselben durch das Sickerwasser statt,
was sich in den gemessenen DOC-Konzentrationen bis zu 70
mg C/l bemerkbar macht.

2. Zone : Elimination des DOC und des Aluminiums (bis etwa
1-1,5 m)

Nach der Passage dieser Zone weist das Sickerwasser schon
eine anndhernde Grundwasserzusammensetzung auf. Der pH-
Wert der Sickerwédsser aus 1,5 m Tiefe lag bei 7,4, der DOC
betrug nur noch ungefdhr 1 mg C/l, Aluminium wurde nicht
mehr festgestellt. Die hohen Al- und DOC~Konzentrationen,
die noch aus der obersten Zone ausgewaschen wurden, werden
also wieder eliminiert, wobei Aluminium entweder sorbiert
oder bei ansteigenden pH-Werten als Hydroxid ausgefdllt
wird. Flir die Elimination des DOC kommt sowohl ein bioche=
mischer Abbau wie auch eine Adsorption durch Mineralien
(Podsolbildung) in Frage.
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Die auffidlligste Anderung der anionischen Sickerwasserzu-
sammensetzung stellt die im Verlauf dieser Passage deutli-
che Erhdhung der Gesamt-Kohlensidure-Konzentration (tCOB)
dar. Im Laborlysimter wurden COZ—Partialdrucke bis zu 6
mbar gemessen, der berechnete COZ-Gleichgewichtspartial-
druck des Sickerwassers betrug im Mittel etwa 2,5 mbar.
Obwohl das Sickerwasser also nicht ganz im Gleichgewicht
mit den COZ-Partialdrucken des Bodengases war, l8sen sich
mit der Tiefe zunehmende COZ—Konzentrationen im Sickerwas-
ser, die beil den gemessenen pH-Werten hauptsidchlich als
Hydrogencarbonat erscheinen. Die Karbonathirte betrug etwa
10°dH.

3. Zone : Reaktionen unter dem EinfluB des COZ—Partial-
druckes (bis zum Grundwasser)

Ab einer Tiefe von etwa 2 m werden Anderungen in der Sik-
kerwasserzusammensetzung fast nur noch durch die H&he des
CO,-Partialdruckes im Bodengas bedingt. Mit einer statio-
niaren Bodengassonde wurde ein maximaler COZ-Partialdruck
von 90 mbar im Boden gemessen, wobei die COZ-Konzentratio-
nen mit zunehmender Tiefe anstiegen und nach etwa 2,5 m
Tiefe konstant blieben. Die gemessenen COZ-Partialdrucke
lagen weit héher als {iblicherweise angenommen wird. Der
jahreszeitliche EinfluB, der durch iiber zweijidhrige Mes-
sungen untersucht wurde, drilickte sich in den Maximalwerten
der COZ—Partialdrucke im Frihherbst und den Minimalwerten
im Januar/Februar aus. Es konnte gezeigt werden, daB ein
berechnetes Sickerwasser, das bei dem mittleren gemessenen
COZ—Partialdruck von 50 mbar im Gleichgewicht in Bezug auf
Calcit ist, praktisch die gleiche Hirte aufwies, wie das
Grundwasser bei der GasmeBstation. Im Verlauf der letzten
Passage durch die ungesidttigte Bodenzone kénnen im Sicker-
wasser nur noch soviel Erdalkalien geldst werden, wie auf-
grund des jeweils vorliegenden COZ—Partialdrucks bis zum
Erreichen des Gleichgewichts in Bezug auf Calcit mdéglich
ist.
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4. Zone: Reaktionen im Aquifer

Die Reaktionen im Aquifer wurden zwar nicht untersucht,
aber nach Vergleich der Grundwasserzusammensetzung mit
derjenigen der Sickerwidsser sind insbesondere Anderungen
bei der Nitratkonzentration zu erwarten, da in Grundwdssern
deutlich weniger Nitrat (nur 0,2 mmol/l) gefunden wurde.
Anscheinend finden im Aquifer, vor allem im Bereich des
Kapillarsaums, Denitrifikationsvorgidnge statt. Die Umset-
zungen im Grundwasserleiter ziehen auch pH-Anderungen nach
sich, die zu Verschiebungen innerhalb der tCO3—Konzentra-

tionsverteilung fiihren.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild:

Das Geschehen in der ungesdttigten Zone wird weitgehend
bestimmt durch den Umsatz der organischen Stoffe. Dieser
Umsatz bewirkt erhebliche COZ—Partialdrucke und die Bildung
von Salpeter- und Schwefelsdure. Die Salpetersdure reagiert
mit den Bodenmineralien und tritt nach den Ergebnissen
dieser Arbeit fast vollstdndig als Calcium- und Magnesium=-
Nitrat im Sickerwasser auf. Das bedeutet, daB die Nitrat-
bildung im Boden filir einen Hirteanstieg verantwortlich ist,
wobei es sich um Nichtkarbonathidrte handelt. Ein weiterer
Harteanstieg, diesmal Karbonathidrte, bewirken die hohen
COZ-Konzentrationen im Bodengas, sie begrenzen lberdies die
maximale Harte im Grundwasser. '
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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Der gegenwédrtig in vieler Hinsicht problematischste, uner-
winschte Inhaltsstoff des Grundwassers ist das Nitrat. Beil
Nitrat besteht die Gefahr einer Gesundheitsgefdhrdung durch
zu hohe Konzentrationen im Grundwasser, wobei hauptsdchlich
zwel MOglichkeiten in Betracht gezogen werden miissen/1/:

1. das Auftreten der Methidmoglobindmie (Blausucht) bei
Sduglingen bis zum Alter von drei Monaten.

2. die Moéglichkeit der Entstehung von N-Nitrosoverbin=-
dungen, die im Verdacht stehen cancerogene Substanzen
ZUu sein.

Obwohl die Wissenschaft geteilter Meinung iiber den kriti=-
schen Nitratgehalt von Trinkwidssern ist, wurde zur Prophy=-
laxe und aus Criinden eines EG-weiten Angleichs der Grenz-
werte im Trinkwasser ab August 1985 in Deutschland ein
Grenzwert von 50 mg NO3/l festgelegt/2/.

Diesem Grundwasserbestandteil wird aber auch deswegen ver-
stdrkte Aufmerksamkeit gewidmet, weil bekannt wurde, daB
seine Konzentration im Grundwasser mit jZhrlichen Zuwachs~-
raten zwischen 0,3 und 3 mg/l, in Extremfdllen bis zu 30
mg/l konstant ansteigt /3,4,5/. Wenn man davon ausgeht, daB
das Grundwassersystem in der Regel nahe einem stationédren
Zustand (natiirlich mit dem vom Wetter bedingten Fluktua-
tionen) sein sollte, bedeutet dies, da® durch menschliche
Eingriffe innerhalb weniger Jahre diese Verinderung in der
Grundwasserzusammensetzung eingetreten sein muB. Gleich-
zeitig mit der Bnderung der Nitratkonzentration werden aber
sicherlich auch die Konzentrationen anderer Stoffe dadurch
beeinfluBt.

Die zwei Hauptméglichkeiten, wie Nitrat ins GCrundwasser
gelangt, sind bekannt. Zum eineh‘wird es durch die land-
wirtschaftliche Diingung in den Boden eingebracht, zum an-
deren entsteht Nitrat beim Abbau organischer Substanzen im




Boden. Geocgenes Nitrat ist in unserer Region nicht vorhan-
den.

Fir die hohen Nitratkonzentrationen der Grundwidsser in
Uberwiegend landwirtschaftlich genutzten Gebieten wird oft
die Diingung als Ursache herangezogen, allerdings wider-
spricht dem etwas, daB die Grundwasserneubildung haupt-
sdachlich im Winter stattfindet, zu einem Zeitpunkt also,
wo kein "Dilinger-Nitrat" mehr vorhanden sein sollte.

Der Beitrag der Mineralisation der organischen Substanz zur
Nitratbildung ist bei Ackerb&den nicht zu vernachladssigen
und auch gut untersucht. Uber 95% des Stickstoffs liegt als
organisch gebundener Stickstoff im Oberboden, d.h. in den
ersten 30 - 50 Zentimetern, vor; je nach Humusgehalt des
Bodens schwanken die Stickstoffvorridte zwischen 1000 kg/ha
und 45000 kg/ha /6/. Bei einer iblicherweise angenommenen
jdhrlichen Mineralisierungsrate von 3% und einem organi-
schen N=Vorrat von 5000 kg/ha (Acker) betragt die jahrlich
freigesétzte Menge 150 kg/ha N und entspricht damit etwa
dem Diingungseintrag.

Im Gegensatz zu den Grundwidssern unter Ackerbdden weisen
die Widsser unter Waldbdden kaum Nitrat auf. Zwar entfdllt
dort der EinfluB der Dingung, aber bei etwa vergleichbaren
Mengen an organischer Substanz ist es nicht leicht einseh-
bar, warum dies so ist. Allerdings wird in der Literatur
auch {iber das Vorkommen hoher Nitratkonzentrationen im
Sickerwasser bis in 1,5 m Tiefe unter Waldboden
berichtet/7,8/. Anscheinend wird Nitrat in grdéBeren Boden-
tiefen bzw. im Grundwasserleiter denitrifiziert, wie auch
schon von Kdélle /9/erwdhnt wurde. In sandigen Bdden, wie
sie in der Region um Karlsruhe anzutreffen sind, ist aber
der Sauerstoffgehalt im Bodengas in der Regel so hoch, daB
dieser Vorgang eigentlich wenig wahrscheinlich ist.

Beim oxidativen Abbau der organischen Substanz bildet sich
heben Nitrat auch COZ' bei Ublicherweise anzunehmenden
C/N=Verhdltnissen zwischen 10 und 15 sogar erheblich mehr.
Dies ist auch der Grund, warum die COZ-Konzentration im
Bodengas im allgemeinen das 10-100fache derjenigen der At~
mosphadare betridgt. COZ-Bildung und Nitrifikation kénnen in
der Abwasserreinigung sowohl simultarn wie auch zeitlich




nacheinander auftreten, das gleiche ist auch im Boden
denkbar.

Wahrend dies alles bekannt ist, wird in der Literatur nur
sehr selten oder in Ansidtzen iliber die Folgewirkungen dieser
Reaktionen und ihre 8rtliche Abfolge berichtet. Sowohl die
bei der Mineralisation entstehende Schwefel- und Salpeter-
sdure, als auch das gebildete CO2 kénnen Mineralien auflo-
sen oder "verwittern", wobei vor allem die Auswirkungen der
Sduredquivalente auf den Kationenbestand von Interesse ist.

Ziel der Arbeit sollte es deshalb sein, die chemischen
Verhdltnisse in der ungesdttigten Bodenzone in dieser Hin-
sicht zu untersuchen. Dabei soll insbesondere die Bildung
der Kohlensidure und die Umsetzung stickstoffhaltiger Stoffe
durch Messen ihrer Konzentrationen im Bodengas und im Was-
ser der ungesidttigten Zone, sowie parallel dazu die Ande-
rungen anderer Stoffkonzentrationen als Folge dieser Reak-~
tioneh, untersucht werden. Die hauptsdchlich fiir die Ver=-
suche verwendeten B&den sollten fiir die Region um Karlsruhe
typische Sand-Kiesbdden sein, wobei hauptsédchlich Waldbd-
den zum Einsatz kamen, da Auswirkungen der Dilngung ausge-
schlossen werden sollten.

Zur Verwirklichung der Zielsetzung wurde zunidchst die ort-
liche und zeitliche Gaszusammensetzung mit stationidren und
mobilen Sonden festgestellt und die gemessenen COZ—Konzen-
trationen mit denen des Grundwassers verglichen. Danach
-Wwurden mit Hilfe eines grdferen Laborlysimeters und mehre-
ren kleineren Lysimetern die Sickerwasser- und zum Teil die
Bodengaszusammensetzung erfaft. Damit sollte eine Vorstel-
lung der Entstehung der Grundwasserzusammensetzung erhal-
ten werden.




2. ALLGEMEINE BETRACHTUNGEN ZU DEN VORGANGEN IN DER
UNGESATTIGTEN BODENZONE

In dieser Arbeit werden Begriffe aus der Hydrogeologie und
Hydrochemie erscheinen, die in den nachfolgenden Abschnit-
ten zundchst erlidutert werden sollen. Auferdem wird ein
Uberblick des Kenntnisstandes zu dem Thema Sicker- und
Grundwasserbildung gegeben.

2.1 EINIGE BEGRIFFSERLAUTERUNGEN

Im folgenden sollen die verwendeten Begriffe aus den Be-
reichen Bodenstruktur, Bodenzonen und Bodenwasser defi-
niert werden.

= Bodenstruktur =

Boden besteht aus Kdrnern unterschiedlicher Form und Grdéfe,
zwischen denen sich Hohlridume befinden. In diesen Hohlr&u-
men oder Poren sind wechselnde Anteile Wasser und Luft
vorhanden. Eine KenngréBe der Bodenstruktur ist das Poren=-
volumen. Es ist der Prozentsatz des Volumens, welche die
Poren einnehmen, bezogen auf das Gesamtvolumen. Typische
Porenvolumina filir Sandbdden liegen im Bereich zwischen 36
und 569%, Tonbdden erreichen bis zu 70%, die meisten anderen
liegen dazwischen/10/. Die Poren werden nach ihrer GrdéBe
klassifiziert in Grob~(oder Macro-), Mittel- und Feinporen.
Das in den Feinporen enthaltene Wasser ist nicht pflanzen-
verfigbar, wohl aber dasjenige in den Mittelporen. Die Ma=-
kroporen sind in der Regel wasserfrei und stehen dem Aus-
tausch der Bodenluft zZur Verfigung. Grobkoérnige
Sand/Kiesbdden, wie die, die in dieser Arbeit hauptsidchlich
untersucht worden sind, besitzen einen groBen Grobporenan-
teil und sind damit recht gut durchlidssig flir Wasser und
Luft, wobei allerdings bei zunehmenden Gehalten an organi-




scher Substanz die Zahl der Mittel~- und Feinporen steigt.
Der Anteil der Bodenluft am Porenraum ist verglichen mit
dem des Bodenwassers bei grobporigen Bdden gréBer und bei
feinporigen kleiner (Bsp. bei Sandbdden betridgt der Luft-
anteil bis zu 40Y%, bei Tonbdden bis zu 10% des Porenraums

/10/) .
- Bodenzonen =

Die Chemie im Boden findet liberwiegend in widssrigen L&sun-
gen statt. Eine Mdglichkeit der Bodenzonenkennzeichnung
ergibt sich demnach aus der Einteilung nach dem Wasserge-
halt. So unterscheidet man die ungesidttigte Zone von der
gesattigten, die hauptsidchlich vom Grundwasserleiter, auch
Aquifer genannt gebildet wird. Bei der ungesdttigten Zone
ist im Gegensatz zur gesdttigten der Porenraum des Bodens
noch nicht vollstédndig mit Wasser gefiillt. Die ungesdttigte
Zone ihrerseits wird oben von der oberfldchennahen Schicht
und unten an dem Ubergang zur gesidttigten Zone von der Ka-
prillarzone begrenzt, wobei 1iber die Michtigkeit dieser
Schichten keine allgemein giiltigen Angaben méglich sind
(siehe Schema). Vor allem die Ausdehnung der Kapillarzone
hangt stark vom Feuchtigkeitsgehalt des Bodens ab.

} oberflachennahe
Schicht

ungesattigte
Zone
-l\ \&;—'\— *—\—A—Xr‘— o -

Kapillarzone

—geséTﬂﬁfe
— —Zone— — —

Abbildung 1. : Schema zur Bodenzoneneinteilung



- Bodenwasser -

Das Wasser im Boden ist entweder frei beweglich oder an die
‘Matrix gebunden. Zu ersterem gehoren Grund- und Sickerwas=
ser, zum zweiten das Haft- bzw. Interstitialwasser, welches
wiederum je nach Bindungsart in Adsorptions- bzw. Kapil-
larwasser unterteilt wird. Ob im ungesidttigten Bereich eine
Wasserbewegung stattfindet, ist entscheidend vom Verh&dlt=-
nis der Schwerkraft und den zwischen der Bodenmatrix und
dem Porenwasser bestehenden Bindungskrédften abhdngig. Die

Bindungskridfte bewirken, daB das Wasser in der ungesattig-.

ten Zone unter Unterdruck steht, ein MaB dafiir ist die
Saugspannung, die in cm Wassersdule oder mbar angegeben
wird. So wird in Fein~ und Feinstporen das Wasser bei
Saugspannungen liber 15 bar lberwiegend adsorptiv gebunden;
in mittleren Poren sinkt die Saugspannung bei verminderten
Kapillarkrdften bis auf etwa 60 mbar/11/. Aus dem Haftwas-
ser diffundieren die Inhaltsstoffe in das sich abwidrts be-
wegende Sickerwasser. Ein MaB dafiir, wann ein Boden Wasser
nach unten abgibt, ist der maximale Haftwassergehalt des
Bodens, der als Feldkapazitdt bezeichnet wird.

Sie ist hauptsdchlich abhiangig von der Profiltiefe, der
Kérnung, dem Gehalt an organischer Substanz und der Boden-
struktur.

2.2 VORGANGE IN DER UNGESATTIGTEN BODENZONE

Wenn Niederschlag auf die Erdoberfldche auftrifft, so folgt
ein Teill des Wassers der Gravitation und sickert in den
Boden ein. Die Menge dieses Bruchteils des Niederschlags
ist abhidngig wvon Klima, Bodenstruktur und Bodenvegeta-=-
tionsdecke. Nach dem Eintritt in den Erdboden befindet sich
das Regenwasser in Kontakt mit einer gegeniber der Atmo-
sphidre verdnderten Gasphase (Bodenluft), sowie verschie-
denartigen festen Phasen (Bodengestein, Mineralien, org.
Substanzen). Es miissen sich neue chemische Gleichgewichte




ausbilden, wobei je nach Reaktionspartnern die Gleichge-
wichtseinstellungen unterschiedlich schnell erfolgen. Der
diffusionsgesteuerte Gasaustausch 2zum Beispiel erreicht
langsamer den Gleichgewichtszustand, widhrend die Ld&se-
gleichgewichte sich relativ schnell einstellen. Insgesant
kénnen vier flir den Boden relevante Vorgidnge unterschieden
werden:

- Aufldésung und Ausfidllung von Mineralien
- Lésung bzw. Freisetzung von Gasen

- biologische Umsetzungen

- Reaktionen an der Bodenmatrix

Diese vier Punkte sind hauptverantwortlich fir die Grund=-
wasserzusammensetzung und es ist deshalb von Interesse auf
jeden Punkt etwas ndher einzugehen.

- Auflosung und Ausfillung von Mineralien

Bei Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen Wasser und
Boden ist dieser Punkt sicherlich der naheliegendste. Eine
glinstige Voraussetzung dafiir, daB die Gesteinsbestandteile
geltst werden, schafft die Verwitterung, die durch physi=-
kalische, chemische und biologische Einfllisse eintritt. Das
verwitterte Gestein enthidlt viele Poren und Kapillaren, was
einer VergréBerung der inneren Oberfldche gleichkommt. Da
bei Gesteinen mit groBer Kontaktfldche meistens auch die
Verweilzeit des Wassers hdher ist, sind somit optimale Be-
dingungen fiir eine intensive Aufldsung von Mineralien ge=-
geben. Bei den Bbden, die in der Rheinebene vorherrschen,
sind diese Bedingungen erfillt. Die Beschaffenheit und La-
gerung der Gesteine, die Bodentemperatur, sowie die Redox-
verhédltnisse sind weitere Parameter, die bestimmend fir die
Gleichgewichtseinstellung des Systems Bodenwasser-Gestein
sind.

Am h&dufigsten im Sickerwasser dgeldste Ionen sind Ca2+,
Mg2+, Na®, c17, S0%” und HCOE. Sie entstammen den oft
anzutreffenden Salzen CaCO3, MgCO3 und Casoé, aber auch




Silikate, wie z.B. Feldspat, sind der Hydrolyse ausgesetzt.
Je nach LOslichkeit der Salze kénnen dabei gesdttigte LoO-
sungen entstehen. Dies trifft unter anderem fiir Karbonate
zu. Stehen karbonathaltige Wasser im Kalk~Kohlensidure-
gleichgewicht und werden weitere Calciumionen geldst, so
wird nach dem Uberschreiten des L&slichkeitsproduktes CaCO3
ausfallen und sich im Boden ablagern.

Ein relevanter Parameter der Mineralaufldsung ist auch der
COZ—Partialdruck. Im ndchsten Abschnitt und im weiteren
Verlauf dieser Arbeit wird auf diesen Punkt noch eingegan-
gen.

- Losung bzw. Freisetzung von Gasen

Die Léslichkeit der Gase im Wasser verlduft nach den be-
kannten GesetzmadBigkeiten von Henry und Dalton. 2Zur Ver=
teilung und Natur der im Boden vorkommendén Gase ist zu
sagen, daB verglichen mit der Atmosphidre Sauerstoff weniger
und Kohlendioxid mehr vorhanden ist, sowie Gasbestandteile,
die biologischen Prozessen entstammen, wie =z.B. NH3,N20
oder HZS’ vermehrt hinzukommen kdnnen.

An der Grundwasseroberflidche stellt sich ein Gleichgewicht
zur Grundluft ein. Dabei diffundiert oft CO2 aus dem Was-
ser. Uberhaupt erfolgt der grdBte Teil des CGastransportes
entsprechend den Konzentrationsgradienten in der Luft und
im Wasser durch Diffusion. Im Gegensatz zum Grundwasser-
leiter sind die Poren im ungesattigten Teil des Bodens
teils mit Luft und teils mit Wasser geflillt. Auch muB dort
mit r&umlich und zeitlich wechselnden Gaskonzentrationen
gerechnet werden, so daB mit lang dauernden Ungleichge-
wichtszustédnden zu rechnen ist. Die Sickerwdsser sind re=-
lativ "unfertige Wasser" in dieser Beziehung. In den ober-
sten Bodenschichten steht das Bodengas nicht nur in Kontakt
mit dem Sickerwasser, es findet auch ein Austausch mit der
Atmosphédre statt, der im wesentlichen von der Durchlédssig-
keit des Bodens abhiangt.

Von unter- bzw. libersidttigten Wiassern im Zusammenhang mit
gasfoérmigen Inhaltsstoffen ist vor allem bei Kohlendioxid
die Rede. Der gegeniiber der Atmosph&dre um bis zum 100fachen
und dariiber erhdhte COZ—Partialdruck, dessen Ursachen




hauptsdchlich mikrobielle Umsetzungen sind, Xkann eine
starke Anreicherung des Kohlendioxids im Sicker- und
Grundwasser bewirken. Dabei muB beachtet werden, daB die
Diffusion des Kohlendioxids in der wissrigen Phase viel
langsamer als in der Gasphase ist/12/. Da aber die coz-
Verteilung im Boden auf kleinstem Raume sehr unterschied-
lich sein kann, sind Lése- und Freisetzungsvorgidnge theo-~
retisch stdndig gegeben. Durch die Kohlensdure wird der
Sickerwasser-pH gesenkt, was den L&sevorgang der verwit-
terten Gesteine verstirkt.

- biologische Umsetzungen

Wie schon im Vorhergehenden Abschnitt erwdhnt, sind einige
fir die chemischen Umsetzungen im Boden sehr relevante Gase
mikrobiellen Ursprundgs. Die Anwesenheit von Mikroorganis-
men ist gekoppelt an das Vorhandensein von Ndhrstoffen.
Dies kann im einfachsten Fall CO2 sein, meistens jedoch
werden organische Substanzen als Kohlenstoff- und Energie-
quelle benutzt. Die organischen Verbkindungen werden dabei
zu einfacheren abgebaut und letztendlich mineralisiert,
wobei als relevante Endprodukte Kohlen-, Salpeter- und
Schwefelsdure entstehen. Die Bakterien sind an die betref-
fenden Bodenbedingungen adaptiert und erledigen ihre "Spe=-

die sulfatreduzierenden Bakterien.

Ein wichtiges Kriterium zur Einteilung der Bakterienarten
ist der Sauerstoffgehalt des Bodens. Aerobier sind solche
Bakterien, die freien Sauerstoff bendtigen, das Gegenteil
trifft fir die Anaerobier zu. Daneben gibt es Bakterienar-
ten, die ihren Sauerstoffbedarf aus dem in anorganischen
Verbindungen gebundenen Sauerstoff (Bsp. NO3,SO4) decken.
Die Temperatur und der Feuchtegehalt des Bodens sind wei-
tere wichtige Parameter flUr gute mikrobielle Umsetzungen.
Wie im Verlauf dieser Arbeit noch deutlich werden wird,
spielt die mikrobielle Tatigkeit eine bedeutende Rolle bei
der Bildung der Sickerwasserzusammensetzung.




- Reaktionen an der Bodenmatrix

Neben den Aufldsungs- und Ausfidllungsreaktionen gibt es filr
die Inhaltsstoffe der Bodenwasserldsung noch andere Arten
der Wechselwirkung mit dem Gestein.

Sorption bzw. Desorption
Ionenaustausch

Adsorptiv wirksam sind anorganische und organische Be-
standteile des Untergrundes, die wichtigsten dabei sind die
Tonminerale, Zeolithe, Eisen- und Aluminiumhydroxide und
Humusstoffe. Das Spektrum reicht wvon der schwachen durch
Van der Waal'sche Kridfte bedingte bis zur Oberflidchenkom-
plexbildung. Bei der chemischen Adsorption kdnnen die Ionen
nicht nur an der Oberfladche des Minerals festgehalten,
sondern auch in Kristallgitter eingelagert werden. Es wird
praktisch ein Ion gegen ein anderes im stdchiometrischen
Verhdltnis ausgetauscht, so daB zwischen chemischer Ad-
sorption und Ionenaustausch im Endeffekt nicht unterschie-
den werden kann.

Eine groBe Bedeutung haben die Tonminerale fiir den Katio-
nenaustausch. Speziell im Falle des Kaliums und des Ammo-
niums gilt, daB sie aufgrund ihrer passenden Ionenradien
sehr gut in die Kristallgitter eingebaut werden konnen und
nur schwer wieder zu verdradngen sind. Dies gilt in beson-
derem MaBe fir Illit. SolchermaBen fixierte Kalium= und
Ammoniumionen sind in der Regel nichtaustauschbar/10/. Das
Ammonium ist demzufolge erst nach dem VerwitterungsprozefB
wieder pflanzenverfiligbar bzw. der Nitrifikation ausge-
setzt, im Gegensatz zum frisch fixierten Ammonium, das von
den Pflanzen aufgenommen werden Kkann.

Wie man erkennen kann, laufen im Boden gleichzeitig viele
verschiedenartige Prozesse ab, die von einer grdBeren An-
Zzahl an Parametern abhidngig sind. Dies macht es erforder-
lich, daB bei den Versuchen dazu mdglichst viele Parameter
konstant gehalten werden, soweit dies auf der anderen Seite
die geforderten naturdhnlichen Bedingungen erlauben. Des-




halb konnten in dieser Arbeit die Ergebnisse der Versuche
manchmal nur unter Verwendung von Annahmen gedeutet werden,

deren Beweis aufgrund der komplexen Zusammenhidnge nicht
immer mdglich war.




3. UNTERSUCHUNGEN ZUM BODENGASHAUSHALT

3.1 ALLGEMEINES

Die Erforschung des Bodengashaushaltes begann vor etwas
mehr als 100 Jahren. Ausgehend von den ersten Ergebnissen,
Uber die Boussingault /13/1853 und von Pettenkofer/14/ 1871
berichteten, entwickelten sich wviele Forschungsarbeiten
der unterschiedlichsten Fachrichtungen auf dem Gebiet der
Bodenatmung, wie frither der ProzeB der Sauerstoffaufnahme
und COZ—Abgabe im Boden genannt wurde. Sauerstoff und Koh=
lendioxid waren zu Beginn, bedingt durch die Einschrankun-
gen beli den analytischen Bestimmungsméglichkeiten, die
vorwiegend untersuchten Bodenluftbestandteile. Im Falle
des CO2 wurde dabei schon die Vermutung geduBert und spéter
(1880 /15/) auch bewiesen, daB es in den meisten Fé&dllen
mikrobiellen Ursprungs sei. Neben dieser wesentlichen
Quelle gibt es allerdings auch geologische Formationen, wo
vulkanisches CO2 vorliegt. Nach gidngiger Meinung stammt das
biogene Kohlendioxid etwa im Verh&dltnis 2:1 aus der biolo-
gischen Tatigkeit bzw. aus der Wurzelatmung/10/. Von be~
sonderer Bedeutung ist, daB die COz-Konzentrationen im Bo~
den um bis zum 100fachen (in seltenen F&dllen sogar noch
dariiber) gegeniiber der Atmosphdre erhéht sind. Die Sicker-
und Grundwidsser sind demnach in Bezug auf die Atmosphiére
an CO2 libersdattigt. Es ist allerdings nicht quantitativ
bekannt, wie sich der COZ-Partialdruck des Bodengases auf
die Ubersdttigung der Wisser auswirkt.

Das Ziel der folgenden Untersuchungen bestand darin, die
zeitliche und &6rtliche Anderung der Bodengaskonzentratio-
hen zu bestimmen und die gemessenen Konzentrationen mit den
COZ-Gleichgewichtspartialdrucken. der Grundwadsser zu ver-
gleichen.




3.2 VERFAHREN DER GASPROBENAHME UND ANALYTIK

Bei den Versuchen kamen zwei unterschiedliche Probenahme-
techniken und Gasbestimmungsmethoden zum Einsatz, ndmlich
eine mobile und eine ortsfeste Sonde, bzw. die IR-photome-
trische und die gaschromatographische COZ-Bestimmung. Bei
der Probenahme des Bodengases sind folgende Aspekte zu be-
achten

e Der Eingriff darf keine groBe Stdérung des Bodengefliges
verursachen

e Die Einhaltung einer definierten Probenahmetiefe ist
erforderlich

® Ein geringes Totvolumen bei der Gasmessung wird gefor-
dert

° Eine sichere Aufbewahrung der Gasprobe oder eine Mes-

sung direkt am Probenort sollte gewdhrleistet sein

Eine spezielle Forderung ergibt sich bei der Erstellung von
Tiefenprofilen. Um zu verhindern, daB tageszeitliche
thwankungen. der COZ-Konzentration die Ergebnisse einer
Tiefenprofil-Messerie verfidlschen kénnen, sollte das Tie-
fenprofil in mdglichst kurzer Zeit aufgenommen werden. Dies
wire bei einem Zeitraum von einer Stunde gegeben. Diese
Forderung erwies sich allerdings als nicht erreichbar mit
der stationdren Sonde, da der Zeitaufwand fiir den Proben-
ahmevorgang und die Analyse, wie noch diskutiert wird, so
grofl war, daB kein Tiefenprofil in weniger als 6 Stunden
aufgenommen werden konnte.

Die Forderung wurde aber bei den Messungen mit der mobilen
Sonde erfiillt. AuBerdem war damit ein Instrument fiir die
Bestimmung der COZ-Partialdrucke in anderen Bodden gegeben,
da der Standort ohne besonderen Aufwand kurzfristig ge-
wechselt werden konnte. Der Nachteil dieser Probenahme-
technik bestand darin, daB mit manuellem Einsatz die Sonde
nur bis in Tiefen von 1 m getrieben werden konnte.




3.2.1 Probenahme mit mobiler Sonde

1972 verdffentlichte Miotke /16/ Ergebnisse von CO,-Mes-
sungen, die er mit einer von ihm entwickelten Bodensonde
erhalten hatte. Mit einer Modifikation dieser Sonde konnten
die oben erwdhnten Forderungen eingehalten werden.

Sehlauch
ur Pump;\q
N
/Schlagkopf
§\ mit Gewinde Abbi ldung 2
% Schema der mobilen Sonde
N PVC-
Z Innenrohr zur Gasprobenahme

Vi, A-Stahirohr

abschraubbares §
Endstiick 3

DRAGER-
Rehrchen

Das Sondenrohr besteht aus V4A-Stahl mit den aus der Ab-
bildung ersichtlichen Abmessungen. Bei der Probenahme wird
der Schlagkopf auf das Rohr aufgeschraubt und die Sonde bis
Zu einem Meter in die Erde eingeschlagen. Der geringe
Querschnitt der Sonde soll dazu beitragen, daB der umge-=
bende Boden nicht zu stark zusammengepreft und die Gasdif-
fusion nicht unterbrochen wird. Nach Entfernen des Schlag-
kopfes wird ein Kunststoffstab eingeflihrt, der in der
Spitze der Sonde durch Gummiringe derart abgedichtet ist,
daB ein Absaugen von Luft aus dem Rohrinnern verhindert
wird. In diesem Kunststoffstab befindet sich eine
Schlauchleitung, an derem unteren Ende ein Dragerpriifrohr-
chen (Fa. Dréger, Liilbeck) sitzt. Die PriUfrohrchen sind auf
ein bekanntes durchgesaugtes Luftvolumen geeicht. Mittels
einer Handpumpe wird dann dieses Luftvolumen durch die
Rohrchen gesaugt. Die erhaltene COZ-Konzentration ist di~-




rekt am R&hrchen ablesbar. Diese Apparatur gestattet also
ein sofortiges Messen der COZ-Konzentration am Probenah-
meort in definierter Bodentiefe mit minimalem Totvolumen.

3.2.2 Aufbau einer stationiren Bodengassonde

Bei der Planung dieser Anlage wurden folgende Punkte zu-
grundegelegt

1. Die Gase sollen liber einen ldngeren Zeitraum aus ver-
schiedenen definierten Tiefen bis hin zum Grundwasser

férderbar sein.

2. Die Abstinde zwischen den Gasentnahmestellen sollten

etwa 50 cm betragen.

3. Die Totvolumina sollten so gering wie méglich sein, da
bei einem mehrmaligen Absaugen und Splilen der Leitun-
gen, sowie einer Wiederholung der Messung so viel Bo-
denluft angesaugt werden kénnte, daB dabei schon Bo-
dengas aus anderen Bodentiefen miterfaft wird.

4. Aus praktischen Griinden sollte die Sonde in der Nihe
des Institutsgebidudes liegen.

Das Gelidnde, das filir die Bodengasuntersuchung zur Verfiigung
stand, war ein Wiesenboden direkt neben dem Institutsge-
bdude. Es ist ein fiir die hiesige Gegend typischer Sandbo=-
den vorhanden, dessen Kiesanteil mit zunehmender Tiefe an-
steigt. Bei der Niederbringung des Pegels® wurde ein
Grundwasserstand von 3,7 m festgestellt, die Pegeltiefe
betrug 6,8 m. Es wurde ein PVC-Filterrohr eingefiihrt, in

an dieser Stelle méchte ich mich bei den Stadtwerken
Karlsruhe (Wasserwerke) flir das Niederbringen des Pegels
bedanken
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Abbildung 3. :  Aufbau der stationidren Bodengassonde

das wiederum die eigentliche Bodengassonde eingelassen
wurde. Die Abbildung 3 zeigt den Aufbau und die Abmessungen
der Sonde. Wie zu erkennen ist, wird die Forderung, daf die




Gase aus genau definierten Tiefen im Erdboden abgesaugt
werden missen, dadurch geldst, daB auf das Edelstahlrohr
Faltenbdlge aufgezogen werden, die sich aufblasen lassen.
Bei etwa 0,7 bar Uberdruck liegen sie so an dem &uBeren
PVC-Filterrohr an, daB sich Kammern bilden, die nach oben
und unten abgedichtet sind und die Luft nur seitlich durch
die Schlitze des Filterrohres angesaugt werden kann. Falls
ein Faltenbalg undicht werden sollte, so ist dies erstens
an einem mefbaren Druckabfall in der Aufblasleitung er=-
kennbar und zweitens, da Argon als Aufblasgas verwendet
wurde, auch in einem erhéhten Argonanteil des untersuchten
Gasgemisches. Von den 9 Kammern gind 8 flir die Gasproben-
ahme und die unterste zur Grundwasserentnahme vorgesehen.
Durch die geringe KammergrdBe von etwa 400 ml und die
kleinen Durchmesser der Rohrleitungen (4 mm) mit einer ma-
Ximalen Ladnge von 13 m betrugen die Totvolumina hoéchstens
700 ml. Bei 4 Absaugvorgidngen (zur Splilung und Messung)
wurden somit maximal 2,8 1 Luft angesaugt, wdhrend friiher
zum Teil 15 1 Bodenluft verbraucht wurden/23/. An dieser
Stelle sei angemerkt, daB eine Erweiterung der Sonde um
80 cm vorgenommen werden muBte, da der Grundwasserspiegel
nach einem Jahr auf 4,6 m gefallen war.

3.2.3 Vorgang der Gasentnahme

Nach Uberpriifen der Dichtigkeit der Kammern an der Sonde
wurde begonnen Gas aus dem Erdboden abzuziehen. Der Pro=-
benahmevorgang war wie folgt:

1. Das gesamte Rohrleitungsnetz bis zu den Magnetventilen
im Kasten iiber der Sonde (siehe Skizze) und das Gas-
auffanggefaB werden evakuiert.

2. Nach dem Offnen der entsprechenden Magnet- und Hand-
ventile strdmt das Gas in die evakuierten Teile.

3. Schritt 1 und 2 werden mehrmals wiederholt, um das Gas
des Totvolumens aus dem System zu entfernen.
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Abbildung 4. : Skizze der Apparatur zur Bodengasbestim=-
mung
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4. Danach wird das Gas aus dem GCasauffanggefdB mit einem
inerten Tridgergasstrom (Nz) in das Analysengerdt lUber-
fihrt.

Variiert wurden der Gassammelbeh#dlter und das Analysenge-
rdt. Zu Beginn der Gasuntersuchungen wurde eine sog. Gas-
maus (Volumen ca. 165 ml) benutzt, spater eine Probendo-
sierschleife, deren Vorteil ein kleineres Volumen war
(10ml). Bei Voruntersuchungen wurde festgestellt, daB der
Absaugvorgang zweimal wiederholt werden muBte bis die Gas~
zusammensetzung konstant blieb. Das Analysengerdt war in
beiden F&dllen ein IR-Photometer. Nach einem halben Jahr
stand ein Gaschromatograph zur Verfligung, wobeil das gefdr=
derte Bodengas direkt iliber eine kleine Dosierschleife (1
ml) in das Gerdt eingegeben wurde. Es muBte aber zuerst ein
geeignetes Verfahren entwickelt werden.

3.2.4 Das gaschromatographische Analysenverfahren

Waéhrend mit einem IR-Photometer nur die COZ-Konzentrationen
des Bodengases gemessen werden kobnnen, ist durch die Ver-
wendung eines Gaschromatographen eine Simultanbestimmung
mehrerer Gasbestandteile méglich. Bei Inertgasgemischen,
wie in dem vorliegenden Fall, erfordert die Auftrennung die
Kombination zweier oder mehrerer gepackter S&aulen. In der




Literatur /17-20/ wurden dafiir verschiedene S&dulenkombina~-
tionen vorgeschlagen. Allerdings war keine filir meine Ziel-
setzung geeignet. Aufgrund der schon vorne erwadhnten For-
derung ein Tiefenprofil in mdglichst kurzer Zeit aufzuneh-
men, durfte die Analysendauer nicht l&nger als 10 - 15 Mi-
nuten betragen. Bei einigen Verfahren betrug die Analysen-
dauer aber 30 Minuten, bei anderen wurde CO2 von den Sdulen
adsorbiert oder sie operierten mit Detektoren, die mir
nicht zur Verfligung standen. Aus diesen Griinden wurde ein
eigenes Trennverfahren entwickelt.

Zur Trennung von Stickstoff und Sauerstoff wird eine Mole=-
kularsiebsédule eingesetzt, die {brigen Gasbestandteile
werden durch eine Porapaksdule separiert. Als Test- und
Eich-Gas wurde ein Gemisch aus Stickstoff, Sauerstoff,
Kohlendioxid und Argon verwendet (siehe auch im Anhang).
Andere Gaskomponenten lieRen sich mit der gewdhlten Methode
nicht erkennen (vermutlich wegen zu geringer Konzentra-
tion). Die aus den Vorversuchen abgeleiteten Arbeitsbedin-

gungen waren wie folgt:

Gaschromatograph :  HP 5890A
Sdule 1 : Porapak N 80/100 mesh, 10ft.
Sdule 2 : MS 13X 45/60 mesh, 3ft.
Temperaturprogramm : Stufe 1 : 125°C (2 min)
| 60°C/min
Stufe 2 : 65°C (2,5 min)
| 35°C/min
Stufe 3 : 100°C (3,5 min)
Tragergas~
geschwindigkeit : 20 ml/min (Helium)
Sdulenschaltung : 0 - 1,9 min S&dule 1+2 durchstromt

1,9 = 3,4 min nur Sidule 1 - "o

3,4 = 10 min Saule 1+2 - -
Detektor : Widrmeleitfdhigkeitsdetektor




= 20 =

3.3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER BODENGASUNTERSUCHUNG

3.3.1 Bodengas-Tiefenprofile

Die Untersuchungen mit der stationdren Bodengassonde er-
streckten sich Ulber einen Zeitraum von 2 Jahren (April 1984
- Mai 1986). Das Interesse galt dabel hauptsdchlich den
COZ—Tiefenprofilen, also der Veranderung des COZ—Gehaltes
mit der Bodentiefe. Untersucht wurden weiterhin die Kon-
zentrationen von Nz und 02' Es wurden insgesamt 27 Tiefen-
profile aufgenommen.

Mit der mobilen Sonde wurden ergidnzend dazu das detail-~
lierte Tiefenprofil dreier verschiedener Bdden bis in 1 m
Tiefe untersucht, sowie die Tagesfluktuationen der COZ—
Konzentrationen ermittelt.

Tiefe
m
.08 x - 8,11.88
.50, & 20. 2. 85
1. 005 ~ 29.1,85
. 30.8.84
1.50 ¢ ] nachts
; 30. 8. 84
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S
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Abbildung 5. : Beispiele gemessener COZ-Tiefenprofile

mit der stationdren Bodengassonde

Die 2Abbildung 5 zeigt exemplarisch einige Beispiele von
Tiefenprofilen. Der dargestellte Verlauf ist typisch fir
etwa 2/3 aller aufgenommenen Tiefenprofile, die sich durch
einen mehr oder weniger monotonen Anstieg der COZ—Konzen-
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tration bis in ca. 2,5 m Tiefe auszeichnen, der dann in
einem Plateau auslduft. Hier sei angemerkt, daB die durch-
gezogenen Linien von einem Computer zur leichteren Uber-
schaubarkeit erstellt wurden und nicht mit dem tats&dchli-
chen Verlauf zwischen den Messpunkten ilbereinstimmen miis-
sen.

Ein Vergleich der hier erhaltenen Tiefenprofile mit vor-
liegenden Literaturdaten ergibt die grundsdtzliche Ube-
reinstimmung was den Kurvenverlauf betrifft. So stellten
Albertsen /21/und Miotke/16/ unter den verschiedensten Bo-
dentypen und Standorten entweder nur ein Maximum der COZ-
Konzentration in Tiefen zwischen 20 und 150 cm fest, oder
es wurden COZ-Verteilungen gemessen, bei denen sich der
COZ—Partialdruck auf dem erreichten Niveau bis in groéRere
Tiefen hdlt bzw. leicht ansteigt.

Die gemessene Maximalkonzentration des CO2 ist 8,7 Vol%.
In allen Verdffentlichungen iber die COZ-Konzentration in
naturbelassenen B&den wurden selten mehr als 3 Vol% CO2
erwahnt, Konzentrationen in der GrdéBenordnung von 8 - 9
Vol CO2 wurden nur einmal von Miotke gemessen. Allerdings
wird in der Literatur kaum iiber Untersuchungen berichtet,
wo die Messungen bis in die Tiefen wie hier durchgefiihrt
wurden. In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage nach
der Genauigkeit bzw. Richtigkeit der Analysenwerte. Dazu
kann gesagt werden, daB die Standardabweichung der ermit-
telten Eichgeraden 4% betrug. Die Genauigkeit der nach-
einander ausgeflihrten Messungen wurde durch Mehrfachwie-
derholungen (bis zu 7mal) bei einer Kammer zu 5% bestimmt.
Eine Parallelmessung der COZ—Konzentrationen mit der sta-
tiondren und der mobilen Sonde ergab in 50 cm Tiefe 2,1
Vol% und in Im Tiefe 5 Vol¥%, die entsprechenden COZ-Kon-
zentrationen, die am gleichen Tag mit der ortsfesten Sonde
gemessen wurden, betrugen 1,95 bzw. 4,75 Vol¥% COZ‘ Der ge=
samte Fehler bei der gaschromatographischen Bestimmung be-=
tragt damit ungefdhr 5 - 10%. Die gemessenen hohen COZ-
Konzentrationen liegen also signifikant auBerhalb des Un-
sicherheitsbereiches. ’

Etwa 1/3 der Tiefenprofile wiesen einen von diesem "Nor-
malfall" abweichenden Verlauf auf. In Abbildung 6 sind ei=
nige davon dargestellt. In diesen Fidllen wurde ein stufen-




artiger Anstieg der COZ—Konzentration bzw. die Ausbildung
von Maxima beobachtet.
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Beispiele von nicht monoton ansteigenden

COZ—Konzentrationen, die mit der stationadren

Bodengassonde gemessen wurden.

Diese Kurvenverldufe koénnten entweder ein Indiz fir die
Anwesenheit zweier Zonen der COZ-Entstehung sein oder die
durch eine abwadrtswandernde Wasserschicht bedingte tempo-
réder erschwerte Abdiffusion der Bodengase signalisieren.

Bei allen Tiefenprofilen, die mit der stationdren Boden-
gassonde aufgenommen wurden, zeigte die Sauerstoffkonzen-
tration genau das entgegengesetzte Verhalten, wie die COZ—

Konzentration.
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Tabelle 1 : Sauerstoff- und COZ-Gehalte der Bodenluft
am 22.08.85

Tiefe(m) Vol¥% CO2 Vol¥% O2 ZOZ,CO2

0,6 0,5 20,6 21,1
1.5 3,0 18,2 21,2
2,4 3,9 17,3 21,2
3,3 4,0 17,1 21,1
4,3 5,0 16,3 21,3

Wie Tabelle 1 fir einen Probenahmetag zeigt, ist die Summe
der Sauerstoff- und COZ-Konzentrationen iiber die Tiefe ge~-
sehen konstant 21,0 * 0,3 Vol%. Sie entspricht damit dem
atmosphidrischen Sauerstoffgehalt. Es liegen aerobe Ver-
hédltnisse vor. Dieses Ergebnis wurde bei allen Messungen, .
unabhidngig von der Jahreszeit, erhalten. Die Stickstoff-
konzentration war ebenso im Rahmen der MeBgenauigkeit weder
tiefen~ noch zeitabhdngig. Ihr Mittelwert betrug 79,2 =
1,8 Vol% und weicht demnach von derjenigen der Atmosphidre
kaum ab. Im ilibrigen wurden die Ergebnisse nur dann als
gliltig betrachtet, wenn die Summe der Einzelkomponenten
zZwischen 96 und 103 Vol% lag.

Um einen Vergleich mit anderen Bodenarten zu erhalten,
wurden an verschiedenen B&den weitere Tiefenprofile mit der
mobilen Sonde gemessen, wobei allerdings nur die COZ-Kon-
zentrationen ermittelt wurden. Es wurden 3 mit Pflanzen
bewachsene Bdden unterschiedlicher Durchlédssigkeit unter-
sucht (aufgezdhlt nach steigender Durchlédssigkeit): Lehm-
boden, Sandboden, grobstrukturierter Boden mit Steinen bis
zu 10 cm Durchmesser. Drei flir die jeweiligen Bodenarten
typische COZ-Tiefenprofile werden in der ndchsten Abbildung
gezeigt.
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Abbildung 7. : COZ—Verteilungskurven in 3 bzgl. ihrer

Durchladssigkeit unterschiedlichen Bdden (Bo-
den A: sandiger Lehmboden bei Bad Rappenau,
Boden B: Sandboden bei Leopoldshafen, Boden
C: Karstboden bei Duderstadt

Messungen zwischen dem 12. und 17.09.84)

Das Tiefenprofil des grobkdrnigen Bodens (Bsp. C) repra-
sentiert offensichtlich einen Boden, bei dem eine leichte
Abdiffusion aus der oberen Schicht gegeben ist. So wird bis
in 50 cm Tiefe nur eine leichte Uberhdéhung der COZ-Konzen-
trationen gegeniiber der Atmosphire gemessen. Das Tiefen-
profil des gleichmédBigen Sandbodens (Bsp. B) zeigt aber
schon eine Kumulation des 002 in Tiefen ab 10 cm, obwohl
auch hier nicht von einer behinderten Diffusion gesprochen
werden kann. Dies trifft aber in jedem Fall auf den Lehm-
boden zu (Bsp. A), wo der Verlauf des Tiefenprofils nahe-
legt, daB durch eine verdichtete Zone in etwa 60 cm Tiefe
der Austausch nach unten und oben behindert ist.

Verglichen mit den COZ—Konzentrationen, die mit der sta-
tiondren Bodengassonde gemessen wurden, =zeigt sich, daB
Konzentrationen bis zu 4 Vol% schon in der oberen Bodenzone

nicht ungewS8hnlich sein miissen.
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3.3.2 Der EinfluB von Tages- und Jahreszeit

Da der SickerwasserabfluB widhrend der Pflanzenwachstums
periode im Sommer und Herbst sehr gering ist, im Winter und
zu Beginn des Friihjahres dagegen der grdBte Teil der
Grundwasserneubildung stattfindet, ist es von Interesse den
Verlauf der Bodengaskonzentrationen iiber einen l&ingeren
Zeitraum zu verfolgen. Abbildung 8 =zeigt den Verlauf der
COZ—Konzentrationen in unterschiedlichen Bodentiefen wvon
Juli 1984 bis Mai 1986.

Vol % 002"“'8'55‘“ -+=- 4,8 m 0-2,36m —a-33m = 4.3 nm

X

2 T T T |ll 1T 1T 17117 17T 17 1717 °I 77T
JASONDJIFMAMIJIASONDIFMAM
1984 | 1385 | 1986
Abbildung 8. : Verlauf der COZ—Konzentrationen in 5 ver=

schiedenen Tiefen (station&dre Bodengassonde)

Deutlich zu erkennen sind dabei folgende Punkte:

a.) Die Kurvenverldufe in fast allen Tiefen sind in etwa
dleich

b.) die héchsten COZ-Konzentrationen liegen in der Zeit
von September bis Oktober, 1984 etwa 8,7, 1985 7,2 Vol¥% CO2
c.) es werden Frithjahrsmaxima im April/Mai mit darauffol~-
genden Sommerminima bis in etwa 3,5 m Tiefe beobachtet

d.) die Minima der COZ-Konzentrationen in Grundwassernédhe
liegen zwischen Januar und Mirz bei 1,3% (1985) und 2,1Y%
(1986)
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e.) in 0,6 m Tiefe zeigen die COZ-Konzentrationen gerin=-
gere zeltliche Schwankungen, die aber nicht grundsidtzlich
anders verlaufen als in grdBeren Tiefen.

Der jahreszeitliche Verlauf der COZ—Gehalte wird in der
Literatur zum Teil anders dargestellt. So berichtet Domsch
in seinem Ubersichtsartikel zur Bodenatmung/22/, daB bei
ausgeglichener Bodenfeuchtigkeit das Maximum in den Monaten
Juli und August erreicht wird, erwdhnt allerdings auch, daB
bei minimaler Feuchtigkeit zu diesem Zeitpunkt Maxima im
Frihjahr und Frihherbst zu erwarten sind. In anderen Ver-
6ffentlichungen /21,23/ wird das Maximum im 3. Jahresquar-
tal bestatigt.

Als ein wichtiger Parameter, der eine zeitliche Verdnderung
der COZ-Konzentrationen ausldésen kann, gilt die Boden-
feuchtigkeit. Obwohl die Effekte nicht immer sicher zuge-
ordnet werden konnten, wurden im Rahmen der hier darge=-
stellten Untersuchungen einige Tendenzen doch deutlich. So
stiegen nach Niederschldgen meistens die COZ-Konzentratio-
nen an, wahrend langere Trockenzeiten zu einem Rickgang
fihrten. Die Differenz zwischen der maximal gemessenen
COZ-Konzentration in 4,3 m Tiefe sowie der minimalen in 0,6
m Tiefe war am grdBten, wenn der Oberboden trockener war
(Sommer). Im Winter verhindert eine gefrorene obere Boden-
schicht die Diffusion zur Atmosphdre und es kommt trotz der
kdlteren Temperaturen (geringerer biologischer Umsatz) zu
einer Zunahme der COZ-Konzentration.

All diese Phdnomene sind im Einklang mit dem, was in der
Literatur groBtenteils berichtet wird /22,24/. Das ein-
dringende Regenwasser flhrt zu einer Erhdhung des Wasser=-
gehaltes. Je ndher dieser an der maximalen Wasserkapazitédt
des Bodens ist, umso optimaler ist dies fiir die COZ—Bil—
dung. Allerdings ist die COZ-Produktion bei wvollstandiger
Sadattigung ebenso riicklaufig wie bei minimalen Wassergehal-
ten. Beil einer Steigerung des Wassergehaltes nimmt das
Luftvolumen gleichzeitig ab, das gebildete CO2 wird auf-
konzentriert, und wie von Greenwood/12/ beschrieben, kann
auch ein Diffusionswiderstand durch die wassrige Schicht
gegeben sein. AuBerdem entsteht bei optimaleren Boden-
feuchtigkeitsverhdltnissen mehr Kohlendioxid.
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Wie der Jahresverlauf gezeigt hat, finden widhrend eines
Teils des Jahres (Mai-August 1985) nur geringe Anderungen
der COZ—Konzentrationen in den einzelnen Tiefen statt, in
der zeitlichen NiZhe der Extremwerte sind allerdings deut-
liche Schwankungen auch in relativ kurzen Zeitabstidnden
wahrnehmbar. Im Bereich des Oberbodens konnte sogar ein
Unterschied zwischen tagsiiber und nachts gemessenen Werten
festgestellt werden. Am Beispiel des Tiefenprofils wvom
30.8.84 in Abbildung 5 ist zu erkennen, daB in Tiefen bis
zu 2,5 m nachts hoéhere Konzentrationen als tagsiiber (vor-
mittags) gemessen wurden.

1,00” W 1.00 -

Vol % 100 cm
€02 560 4 060 -
10 cm .
0,20 - 0,20 - 50 cm

200 é°° 1'000 1]400 1ra°° 3200 200 200 g0 1Q00 1]z.°° 1'a°° 2'2°° 200

Tageszeit Tageszeit

Abbildung 9. : Tagesprofile der COZ—Konzentrationen in
einem Ackerboden bei Leopoldshafen in ver-
schiedenen Tiefen.

Die Anderung der COZ-Konzentrationen in kurzen Zeitabstin-
den im Oberboden wurde auch bei Messungen mit der mobilen
Sonde bestidtigt. Der dazu ausgewdhlte Boden war ein Acker-
boden bei Leopoldshafen. In 10 cm Tiefe wurde ein deutli-
ches Maximum um die Mittagszeit festgestellt, sowie ein
starker Abfall in der Nacht. Auch in 30 cm Tiefe wurden
noch tageszeitlich schwankende COZ—Konzentrationen gemesg-
sen, die allerdings nicht mehr so ausgepragt waren und de-
ren Maxima zeitlich spédter als die in 10 cm Tiefe lagen.
In grdBeren Tiefen waren die diurnalen Schwankungen nicht
mehr signifikant zu erkennen.




- 28 -

Die parallel dazu gemessenen Bodentemperaturen wiesen den
gleichen Tagesgang auf. Anscheinend sind in der obersten
Bodenschicht bei konstanten Rahmenbedingungen die der Tem~
peratur direkt proportionalen biologischen Umsetzungen fir
die COz-Konzentration ausschlaggebend.

3.3.3 Diskussion und Auswertung der Bodengasmessungen

- Bilanz COZ,O2

Die mit der stationdren Bodengassonde aufgenommenen Tie-
fenprofile der COZ—Konzentrationen erbrachten in Tiefen
groBer 2 m sehr hohe Kohlendioxidgehalte. Unter der Vor-
aussetzung, daB das Kohlendioxid biogenen Ursprungs ist,
miissen demnach in der oberen Bodenzone, selbst unter der
nicht sehr dichten Grasbedeckung, intensive biologische
Umsetzungen ablaufen. Die Summe der COZ- und Oz-Konzen—
trationen im Bodengas erwies sich als zeitlich und 6rtlich
konstant und lag bei 21,0 VolY%, entsprechend dem atmosphéd-
rischen Sauerstoffgehalt. Dieser Befund stimmt mit der
These Uberein, wonach bei biogener COZ-Bildung dquimolar
Sauerstoff verbraucht wird, ausgedriickt durch einen Respi-
rationskoeffizienten von 1. Wirde das Kohlendioxid aus der
Miheralienauflésung entstammen, widre er grdfer als 1. Die
im Boden gefundenen Sauerstoffkonzentrationen, die niemals
kleiner als 12 Vol¥% waren, sorgen fir aerobe Verhdltnisse
beim Abbau der organischen Substanz.

- Kurvenverlauf der COZ—Tiefenprofile

Der im Boden stattfindenden Produktion von CO2 wirkt immer
die Abdiffusion zur Atmosphidre entgegen. Der Verlauf der
Tiefenprofile 1&dBt dies deutlich erkennen und zeigt ebenso,
daB in der Regel keine Behinderung der Diffusion durch
verdichtete Zonen vorlagen. Die biologisch aktive Zone, wo
der Hauptteil des CO2 gebildet wird, reicht bis in etwa
2,5 m Tiefe. Die zum Teil erhaltenen stufenartigen Kurven-
verlaufe kodnnen eventuell als Strukturierung dieser Pro-




duktionszonen aufgefaBt werden; es ist denkbar, daB 2 Be-
reiche der COZ—Bildung existieren. Eine andere Erklarung
flir diesen Kurvenverlauf kdénnte aber auch in einer tempo-
rdaren Behinderung der Diffusion durch eine abwiartswandernde
Wasserfront gegeben sein. Beil Messungen mit der mobilen
Sonde wurde niémlich in feuchten Bdden immer eine Verringe-
rung der COZ—Konzentrationen durch die Absorption im Wasser
festgestellt. Das Auftreten von Maxima durch diffusions-
hemmende undurchlidssigere Bodenschichten, wie sie das Tie-
fenprofil des untersuchten Lehmbodens gezeigt hatte, ist
bei den Messungen mit der ortsfesten Sonde auszuschlieBen,
da der ibliche Verlauf zu oft festgestellt wurde.

Die im Vergleich mit der Literatur zunidchst ungewdhnlich
erscheinenden, hohen COZ—Konzentrationen zwischen 5 und 8,5
Vol¥ be in gréBeren Tiefen, mlissen nicht unbedingt als
Sonderfall gelten. Zwar werden in der Literatur Konzentra-
tionen dieser GréBenordnung in aller Regel mit wenigen
Ausnahmen nur in Bdden, die unter dem EinfluB der Menschen
veradndert wurden, wie z.B. unter Milldeponien/25/, ange-
troffen, aber wie schon die Untersuchungen mit der mobilen
Sonde in anderen Bdden gezeigt haben, brauchen Konzentra-
tionen bis zu 4 Vol¥ im ersten Meter keine Seltenheit zu
sein. AuBerdem liegen kaum Untersuchungen iber COZ—Messun—
gen in Tiefen Uber 3 m vor. Da dort aber nur sehr geringe
Konzentrationsgradienten auftreten und somit die Abdiffu-
sion nur in langeren Zeitrdumen erfolgt, kann héchstens
noch die Tatsache, daB diese Konzentrationen unter einem
sich selbst iiberlassenen Grasboden gefunden werden, zumal,
wenn es sich wie hier um einen gut durchliifteten
Sand/Kiesboden handelt, als liberraschend gelten.

-~ die zeitlichen Schwankungen der COZ-Konzentration

Es traten deutliche jahreszeitliche Schwankungen der COZ—
Konzentrationen zutage. Das Jahresminimum in den Wintermo-
naten Januar bis Marz zieht sich {iber die gesamte ungesdt=-
tigte Zone hin. Die einsetzende Bodenerwidrmung, die die
mikrobielle Tatigkeit steigert, sowie der Beginn des
Pflanzenwachstums sind wohl fiir den sich bis zum Mai hin-
ziehenden Anstieg der COZ-Konzentration verantwortlich.
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Das darauffolgende Sommerminimum wurde in Tiefen bis 3,5 m
festgestellt.

Die Griinde filir den in meinem Fall anzutreffenden weiteren
Zuwachs der COZ-Konzentration im Herbst, im Gegensatz zu
den in der Literatur geschilderten Ergebnissen mit schon
zu fritheren Zeitpunkten erreichten Maxima, kdnnen in einem
Zusammenwirken von nichtoptimalen Feuchtigkeitsverhdltnis-
sen und einer Blockierung der Gasdiffusion zur Atmosphire
hin vermutet werden. Das Fehlen einer flir die biologisch
aktiven Zone wichtigen optimalen Bodenfeuchtigkeit, sowie
eine geringe Wurzelatmung des nur mit Gras bewachsenen Bo-
dens bewirken wohl auch das Nichtvorhandensein eines Som-
mermaximums im Oberboden. Die Tatsache, daB die Maxima in
der oberen und in der unteren Hdlfte der ungesidttigten Zone
zur gleichen Zeit auftreten und nicht zeitlich verschoben
sind, zeigen, daB die Diffusion ungehindert ist. AuBerdem
diirfte es sich hier um eine COZ-Produktionszone bis in an-
hdhernd 3 m Tiefe handeln, bei der von einem gleichzeitigen
Anspringen der mikrobiellen T&atigkeit unter nicht ndher
bestimmbaren optimalen Bedingungen ausgegangen werden muf.
Der EinfluBl der Bodentemperatur auf die biologische Akti-
vitdt wirkt sich nur bis in etwa 50 cm Tiefe aus. Demzu-~
folge sind auch nur bis in diesen Bereich tageszeitliche
Schwankungen aufgrund dieser EinfluBgrdBe mdglich. Der
nachtliche Anstieg der COZ-Konzentration, der dem Tempera-
turgang gegensinnig ist, ist als Folge der nédchtlichen
Wurzelatmung anzusehen. Der EinfluB der Bodenfeuchtigkeit
auf die GrdBe und die zeitliche Abfolge der COZ=Bildung ist
verglichen mit dem der Bodentemperatur hdher einzuschédtzen.

- Vergleich der COZ-Konzentrationen im Bodengas und im

Grundwasser

Bei Betrachtung der Ergebnisse der Bodengasmessungen mit
der stationdren Bodengassonde stellte sich die Frage, ob
das Grundwasser im Gleichgewicht mit dem hohen COZ-Gehalt
der Bodenluft steht. Die Anwesenheit einer groBen Menge an
Kohlendioxid, welches im Sickerwasser geldst dem Grundwas-
ser zugefuihrt wird, ist wvor allem deshalb wvon Bedeutung,
weil die stark kohlens&durehaltige LOsung vermehrt Minera-




lien zu lésen vermag. Anhand von Grundwasseruntersuchungen
sollte zundchst folgende Frage beantwortet werden:

Ist das Grundwasser beziglich dem COZ—Gehalt der Bodenluft
‘gesattigt?

Dazu wurden 8 Grundwasseruntersuchungen zu unterschiedli-
chen Zeiten am Ort der Bodengassonde bzw. an einem etwa
100 m entfernten Pegel durchgefiihrt. Das Grundwasser durfte
bei der Probenahme kein CO2 verlieren, ein Absaugen war
folglich nicht méglich, so daB nur in Zeiten, wo die Bo-
dengassonde aus dem Pegel entfernt war, von dort das
Grundwasser mittels Kautexflaschen entnommen werden Kkonn-
te. Der benachbarte Pegel stand dafiir immer zur Verfiigung.
Mit den Daten aus den Analysen (siehe Tabelle A5 im Anhang)
wurde mit Hilfe des Programmes WASA2T/26/ die Verteilung
der einzelnen Kohlens#durespezies berechnet. Es ergab sich
die schon bekannte Tatsache, daB das Grundwasser bezogen
auf den COZ—Partialdruck der Atmosphdre ibersdattigt ist,
ausgedriickt durch die erhaltenen Sdttigungsindizes SI(COZ)
zZwischen 1,4 und 1,5.
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Abbildung 10. : Vergléich zwischen den im Bodengas ge-

messenen COZ-Konzentrationen (30 cm {iber
dem Grundwasserspiegel) und den mit dem
Grundwasser im Gleichgewicht stehenden (be-
rechnet)




Die daraus Dberechneten COZ—Gleichgewichtspartialdrucke
entsprechen Werten zwischen 0,8 und 1 Voly COZ' In Abbil~
dung 10 sind sie eingetragen, wobei als Vergleich nochmals
die gemessenen COZ—Konzentrationen in 4,3 m Tiefe aufge~
tragen wurden. Zu erkennen ist, daBR der COZ—Gleichge—
wichtspartialdruck des Grundwassers deutlich unter dem des

Bodengases liegt.

Dieser Sachverhalt ist verstidndlich, wenn folgender Gedan-
kengang angenommen wird:

Das unter einem Fl&dchenelement die Grundwasseroberflache
erreichende Sickerwasser entspricht nur einer sehr diinnen
Schicht auf der gesamten Grundwassersidule, da sich diese
mit ca. 0,4 m/Tag horizontal bewegt. Die rechnerische Dicke
dieser Schicht hdngt von der tédglichen Sickerwassermenge
ab, und liegt in der GréBenordnung von Millimetern. Im Ka-
pillarsaum oberhalb der Grundwasseroberfldche muB man mit
einer signifikanten Vermischung des zu verschiedenen Zeiten
angekommenen Wassers rechnen. In der eigentlichen Grund-
wassersdule ist aber der vertikale Austausch sehr langsam.
Hellekes/27/ ist z.B. von einer Vertikalschichtung in der
GroBenordnung von 20 cm ausgegangen, d.h. er nahm nur in
dieser kleinen Distanz eine Vertikalvermischung an. Ober-
mann/28/ hat an Tiefenprofilen Konzentrationsgradienten,
sowlie Konzentrationsminima und -maxima (z.B. filr 804, Cl,
NO3, Ca, Na) gemessen, welche nur unter der Annahme einer
Einschichtung des von oben zuflieBenden Sickerwassers ver-
traglich sind. Zum Beispiel fand er in einem typischen Fall
in den obersten 5 m der Grundwassersidule eine Abnahme der
Nitratkonzentration um rund 15 mg/l je Meter.

FEine Grundwassersdule besteht also von oben nach unten be-
trachtet aus zunehmend &dlterem, d.h. aus gréBerer Entfer-
nung herstammendem Wasser. Die Aufenthaltszeit im Boden ist
in gleicher Richtung gesehen gréfer und damit auch das
AusmafB der Umsetzung mit den Bodenmineralien in der gesit-
tigten Zone. Diese Umsetzung flthrt zu einer Anhebung des
pH-Wertes, wenn das eigentliche Sickerwasser im sauren Be-
reich liegt. Nimmt man in einem Pegel eine Wasserprobe
endlicher GrdBe, so erfaBt man einen Tiefenbereich der
mindestens dem Quotienten aus Volumen der Wasserprobe und
dem Pegelquerschnitt entspricht. Bei einer 1 1 Wasserprobe




in einem 125 mm Pegel ist das ein Tiefenabschnitt von der
GroBenordnung 10 cm. Es ist deswegen praktisch nicht er-
reichbar flir eine Analyse ausreichende Wassermengen zu
entnehmen, bei welchen nicht schon das drtlich entstandene
Sickerwasser mit Wasser von anderer Stelle vermischt ist.
Graduelle Abweichungen hinsichtlich der Gassattigung einer
solchen Probe zum Gleichgewichtszustand mit der dartiber=~
liegenden Atmosphidre sind daher verstédndlich. Diese ganze
Gedankenreihe geht davon aus, daB das Eindiffundieren von
002 in die Grundwasserschicht so langsam ist, daB es nicht
zu einem Konzentrationsausgleich kommt.

Neben dieser o6rtlichen Unbestimmtheit ist auch zu berlick-
sichtigen, daB innerhalb des Aquifers Umsetzungen mit Mi-
neralien stattfinden, die zu einer pH-Anhebung fihren. Der
berechnete pH-Wert eines als Regenwasser in den Boden ein-
gesickerten Wassers, welcher bei einem angenommenen COZ-
Gleichgewichtspartialdruck von 0,05 bar ( 5 Vol% COZ) etwa
4,5 (15°C) betridgt, steigt durch das Aufldsen von Ca- und
Mg-Mineralien bis das Wasser im Calcitgleichgewicht ist auf
einen pH von 6,9 an. Ein weiterer pH-Anstieg im Aquifer ist
dann gleichbedeutend mit kleineren COZ—Gleichgewichtspar—
tialdrucken.

- Uberlegungen zum EinfluB der hohen COZ-Konzentration auf
die Grundwasserkonzentrationen

Das Sickerwasser, welches laminar als diinner Film nach un-
ten abflieBt, steht sicherlich im Gleichgewicht mit dem
Bodengas, dessen COZ-Konzentrationen mit der Tiefe zuneh-
men. In dem hier untersuchten Fall werden bis in eine Tiefe
von ca. 2,5 m relativ hohe COZ-Partialdrucke erreicht. Die
Sickerwasserzusammensetzung &hnelt in dieser Tiefe schon
in vielerlei Hinsicht derjenigen des Grundwassers. So ist,
Wwie die im ndchsten Kapitel diskutierten Lysimeterabl&ufe
erbrachten, das Sickerwasser nach 1,5 m praktisch im Cal-
citgleichgewicht; die erhaltenen Sdttigungsindices
SI(CaCOB) lagen zwischen 0 und =0,15. Allerdings muB be-
achtet werden, daB beim Passieren der letzten Meter bis zum
Grundwasser das Sickerwasser in Kontakt mit den héchsten
im Boden gemessenen COZ-Konzentrationen stand. Diese hohen
COZ—Konzentrationen - im Mittel wurden in dem mit der sta-
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tiondren Bodengassonde untersuchten Boden 30 cm {iber der
Grundwasseroberfldche etwa 5 Vol¥% 002 gefunden ~ bewirken
ein verstarktes in Losunggehen der Mineralien, was sich in
der Grundwasserzusammensetzung niederschlagen sollte. Als
die in dem hier untersuchten Boden in Frage kommenden Mi-
neralien sind hauptsdchlich erdalkalihaltige Silikate
(Feldspadte) zu nennen, die Calcitkonzentrationen liegen
deutlich unter 0,01%.

Diesem Sachverhalt wird mit einer Modellrechnung nachge-
gangen:? ein kiinstliches Regenwasser (Zusammensetzung siehe
S. 42) soll bei 15°C im Gleichgewicht mit einem COZ—Parti-
aldruck von 0,05 bar sein. Der SI(COZ) dieses Wassers be-
tragt dann 2,15. Nun wird durch Zugabe von Ca~ und Mg-Mi-
neralien versucht dieses "kalkaggressive" Wasser ins Cal-
citgleichgewicht zu bringen. In dem so erhaltenen "kiinst-
lichen Sickerwasser" sind dann ca. 3 mmol/l Ca und 0,6
mmol /1l Mg geldst, entsprechend etwa 20°dH.

Vergleicht man diese berechnete Sickerwasserzusammenset-
zung mit der mittleren Grundwasserzusammensetzung, so er=
gibt sich eine recht gute Ubereinstimmung. In den Grund-
wadssern wurden 2,96 + 0,17 mmol/l Ca und 0,48 * 0,06 mmol/1
Mg gefunden. Dieses Beigpiel deutet an, daB die Hohe der
Harte im Grundwasser in erster Linie durch die HOhe der
COZ-Konzentrationen des Bodengases innerhalb der vom Sik-
kerwasser zuletzt passierten Zone beeinfluBt wird. Ein An-
steigen des COZ-Partialdrucks, bedingt durch eine hodhere
Biomasse~Mineralisation, bewirkt anscheinend eine direkt
proportionale Hiarteerhdhung im Grundwasser, die noch durch
die beim Abbau der organischen Substanzen entstehende Sal-
petersidure verstidrkt werden kann, wie in den néchsten
Kapiteln noch zu sehen ist.

Ein anderes Ergebnis ergibt sich, wenn man die Summe aller
Kohlensdurespezies (tCO3) betrachtet. Diese sollte in einem
Aquifer dann konstant sein, wenn weder eine Auflbsung car-

2

Die Berechnungen erfolgten mit dem schon frither erwdhnten
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bonathaltiger Mineralien noch grdBere biologische Umset-
Zzungen stattfinden. Ist eine wdBrige Phase im L&segleich-
gewicht mit Calcit, so hat das System zwei Freiheitsgrade.
Bei Festlegung des COZ—Partialdrucks und der Temperatur ist
das Gleichgewichtssystem definiert. Der pH und die tCO5 -
Konzentration ergeben sich dann zwangslaufig.

Eine Berechnung der pH-Werte und tCO3—Konzentrationen in
Abhangigkeit verschiedener 002—Gleichgewichtspartialdrucke
brachte Ergebnisse, wie sie in Abbildung 11 dargestellt
werden.
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Abbildung 11. : Berechnete pH-Werte und tCO3—Konzentra—
tionen von Regenwidssern im Gleichgewicht in
Bezug auf Calcit bei unterschiedlichen COZ—
Gleichgewichtspartialdrucken (15°C)

Betrachtet man die Analysenergebnisse unter diesem Aspekt,
80 stellt sich heraus, daB das berechnete tCO3 des Grund-
wWassers an den Entnahmeorten nicht sehr stark differiert.
Der erhaltene Mittelwert von tCO3 aus den Daten der Grund-
wasseranalysen, die 2zeitlich bis zu 1,5 Jahren auseinan-
derlagen, betrug 5,7 * 0,2 mmol/l. Eine zeitliche Tendenz
ist nicht zu erkennen. Der mittlere pH lag bei 7,41 % 0,01.
GemdBR den erhaltenen tCO3—Konzentrationen widre das Grund-
wasser im Gleichgewicht mit ca. 1,8 Vol¥% CO2 bei einem pH
von etwa 7,1, gemdB dem mittleren pH aber nur mit 0,7 Voly

COZ' Dieses Ergebnis kann folgendermaBen gedeutet werden:




im Grundwasser mit der gemessenen tCO3—Konzentration finden
weitere Umsetzungen mit Mineralien statt, die eine pH-An-
hebung zur Folge haben. Gleichzeitig f&llt der COZ-Gleich-
gewichtspartialdruck und unter der Voraussetzung, daB keine
COZ—bildenden bzw. eliminierenden Umsetzungen eintreten,
bleibt tCO3 konstant. Das wiederum bedeutet, daB das
Grundwasser in Bezug auf Calcit Ubersédttigt ist. Die Ana-
lysen ergaben S&ttigungsindizes zwischen 0,1 und 0,25. In
der Regel sollte erwartet werden, daB ein Grundwasser im
Gleichgewicht in Bezug auf Calcit ist, eine leichte Uber-
sattigung ist aber aufgrund von pH-Verschiebungen und einer
kinetisch gehemmten Kristallisation denkbar. Die hier er=-
haltene Ubersidttigung kann aber auch aufgrund experimen-
teller Fehler, wie z.B. durch einen COZ-Verlust bei der
Probenahme, etwas zu hoch liegen.

3.4 RESUMEE

Die Untersuchungen der Bodengase in der ungesidttigten Bo-=
denzone ergaben, daB die im Boden ablaufenden intensiven
Umsetzungen zu hohen CO,-Konzentrationen fihrten. Die Ma-
Ximalwerte der COZ-Konzéhtrationen, die mit der stationdren
Bodengassonde erhalten wurden, lagen bei 7 - 8,5 Vol¥% im
Sommer und betrugen damit etwa das 250fache des COZ-Parti-
aldruckes der Atmosphidre.

Vor allem die in der unteren Hadlfte der ungesidttigten Zone
stdndig angetroffenen hohen COZ—Konzentrationen bewirken,
daB flr die Mineralienverwitterung praktisch gleiche Ver-
hdltnisse {iber einen l&dngeren Zeitraum vorliegen. Der
mittlere COZ—Partialdruck von etwa 5 Voly C02 30 cm tiber
der Grundwasseroberfldche fihrt zu einem verstdarkten in
Lésunggehen der in diesem Boden hauptsichlich vorliegenden
Ca=- und Mg-Mineralien. Die berechneten Ca- und Mg-Konzen-
trationen einer Modellrechnung, in der diese Verhdltnisse
bzgl. des COZ-Partialdruckes des Bodengases berlicksichtigt
werden, entsprechen in etwa den tatsidchlich im Grundwasser
gemessenen Konzentrationen. Dies legt die SchluBfolgerung
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nahe, daB die Grundwasserzusammensetzung maBgeblich durch
die COZ-Konzentrationen des Bodengases vorgegeben wird. Die
Zusammensetzung des Sickerwassers, das diesen Bedingungen
stdrker ausgesetzt ist als das Wasser der gesdttigten Zone,
war hier nicht erfaBbar. Gerade im Hinblick auf die Aus-
wirkungen anderer Produkte (wie z.B. der Salpetersidure) der
zu den hohen COZ-Konzentrationen fihrenden Umsetzungen im
Boden auf die Grundwasserzusammensetzung, sind aber Unter-
suchungen der Sickerwasserzusammensetzung unerl&dflich. Mit
den folgenden Lysimeteruntersuchungen sollte neben den al-
lein nicht genug aussagekrédftigen Bodengasuntersuchungen
der Zugang zu den chemischen Ums&tzen im Boden mdglich ge~-
macht werden.




4. UNTERSUCHUNGEN ZUR SICKERWASSERBESCHAFFENHEIT MIT EINEM
LABORLYSIMETER

Flir Sickerwasseruntersuchungen werden in der Literatur zwei
gebriduchliche Verfahren angegeben

1. Messung und Analyse des Sickerwasserabflusses mit ei-
nem Lysimeter im Labor oder im Freiland

2. - Probenahme des Sickerwassers durch direkt in den Boden

eingebrachte Saugkerzen

Beide Verfahren unterscheiden sich in ihrem Versuchsaufbau.
Unter Lysimetern versteht man Geradte, die das durch den
Boden nach unten versickernde Wasser hinsichtlich Menge und
Zusammensetzung mefbar machen sollen/29/, mit ihnen lassen
sich also die Bildung und die Konzentrationen der Inhalts-
stoffe des Sickerwassers bestimmen. Dazu werden Gef&dfe der
verschiedensten Art entweder direkt in den Boden eingebaut
oder mit Erde aufgeflillt.

Saugkerzen bestehen aus pordsen Materialien ' (Keramik-,
Nickel= oder Aluminium~-Sinter), wobeil durch Anlegen eines
Unterdruckes das Bodenwasser liber die im Boden versenkten
Zellen nach oben gesaugt wird. Die Vorteile der Saugker-
zenmethode bestehen darin, daB praktisch in jeder beliebi-
gen Bodentiefe Wasser entnommen werden kann und der Ein-
griff in den Boden beim Einbau sehr klein ist. Nachteilig
ist dagegen, daB keine Angaben zur versickernden Wasser-
menge erhalten werden. Ferner wird nicht nur Sickerwasser
sondern auch "Haftwasser" angesaugt. Das Saugkerzenmate-
rial kann die Wasserzusammensetzung beeinflussen und wegen
des anzulegenden Unterdruckes 1&dBt sich die Konzentration
der Kohlensidure im Sickerwasser nicht ermitteln.

Lysimeter gestatten die Ermittlung der Wassermenge sowie
der Kohlensidure, sie haben aber ebenfalls eine Reihe von
Nachteilen, z.B. steht bei zu kleiner Tiefe das Stauwasser
der Verdunstung zur Verfiigung , bei kleiner Fliche spielt
die Randentwidsserung eine Rolle und ein gestdrter Boden
verdndert das FlieBverhalten des Wassers. In der Regel ist
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auch der Abstand Bodenoberflache = Grundwasseroberfliche
nicht derselbe wie unter natlirlichen Bedingungen und es
liegt daher eine andere Feuchteverteilung vor. Wie man er-
kennen kann werden viele dieser Lysimeterfehler durch eine
VergroBerung des Lysimeters verhindert.

In meinem Falle wurde die Erstellung eines Lysimeters als
vorteilhafter angesehen, da die Wassermenge und die Koh-
lensdurekonzentrationen miterfaBft werden sollten. Es wurde
ein Laborlysimeter, welches mit Boden gefiillt wurde, auf-
gebaut. Dabei ist nur zu beachten, daB zur Verminderung des
Randeffektes das Lysimeter relativ groBflachig sein muB.

4.1 EXPERIMENTELLES VORGEHEN

4.1.1 Aufbau des Lysimeters

Das Lysimeter besteht aus einem rechteckigen Kasten aus
PVC, die Grundfldche betradagt 0,75 x 0,55 m, die Tiefe
1,5 m. Geplant waren 5 Entnahmestellen in unterschiedlichen
Bodentiefen. Durch konstruktionsbedingte Mingel des Auf-
fangsystems der vier obersten Entnahmestellen in 20, 50,
80 und 120 cm Tiefe war es spadter nur mdglich das Sicker-
wasser aus 1,5 m Tiefe zu gewinnen.

Eine ungestérte Bodenentnahme dieser Dimension war aus
technischen und finanziellen Grinden nicht méglich. Um
trotzdem eine einigermaBen der Natur entsprechende Boden-
schichtung zu erreichen, wurde ein Graben ausgehoben, von
dem aus ein seitliches schichtweises Abtragen (10-20 cm)
des Bodens ermdglicht war. Die Bodenschichten wurden in der
richtigen Reihenfolge in das Lysimeter eingebracht und
gleichzeitig etwas verdichtet, die Nadelstreuauflage des
natiirlichen Bodens wurde weggelassen. Unter diesen Boden
wurde eine Kiesdridnage eingebaut. Flir die Auswahl des Bo-
dens galten folgende Bedingungen

Es sollte ein fir diese Region typischer Sandboden sein,
welcher nicht bearbeitet oder gediingt sein durfte.
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Abbildung 12. : L&dngs=- und Querschnitt des Laborlysime-
ters

Diese Bedingungen treffen hauptsidchlich auf Waldbdéden =zu.
Deshalb wurde auf dem GCeldnde des Kernforschungszentrums
Karlsruhe ein Waldstiick ausgewahlt, welches seit mindestens
30 Jahren nicht verdndert worden war. Beim Boden handelt
es sich um einen Parabraunerdeboden, auf dem iliberwiegend
Kiefern wachsen. Die Bodenentnahme erfolgte im Frihjahr bei
feuchten Bodenverh&dltnissen. Das Lysimeter stand im Keller
des Institutsgebdudes, der nur begrenzte Temperatur=- und
Feuchteunterschiede aufweist. Die gemessenen Temperaturen
lagen zwischen 15 und 23°C. Diese Bedingungen, sowie die
Tatsache, daB das Lysimeter nicht bepflanzt wurde, sind die
auf den Boden zutreffenden Unterschiede zum natlirlichen
Waldstandort.

4.1.2 Beregnung des Lysimeters

Der Beregnungsmenge des Lysimeters wurde ein fir die hie-
sige Gegend typischer Wert wvon 700 mm Jahresniederschlag
zugrundegelegt. Umgerechnet auf die Oberflache ergibt sich
eine wochentliche Regenmenge von 5,55 Litern, die von Hand
mbéglichst gleichmé@Big Uber die Oberflidche verteilt wurde.
Das klinstliche Regenwasser hatte folgende Zusammensetzung:




Salzeinwaage (umol/l): Ionenkonzentrationen des
(NH4)2804 : 55,55 kiinstlichen Regenwassers:
Ca804'2H20 : 25,91 Ca 3 mg/l SO, 9 mg/l
CaClz-4H20 : 35,26 Mg 0,3 mg/l NO3‘ 3 mg/l
Ca(NO3)2-4H20: 13,84 Na 0,3 mg/l Cl 2,5 mg/1
Mg804-7H20 : 12,34 K 0,3 mg/l
NaNO3 : 13,04 NH, 2 mg/1l pH 5,75(25°C)
KNO3 7,67

Mit den Salzen wurden konzentrierte Stammldsungen ange-
setzt, die in hundertfacher Verdinnung mit destilliertem
Wasser als kinstliches Regenwasser verwandt wurden. Die
Regenwasserkonzentrationen entsprechen mittleren Werten
der in der Literatur beschriebenen Regenwasserzusammenset-
zungen /30,31/, wobei bei den Sulfat- und Ammoniumgehalten
die h&chsten in der Ndhe von GCroBstiddten gemessenen Kon-
zentrationen den ansonsten niedrigeren Werten vorgezogen
wurden.

4.1.3 Probenahme des Sickerwassers

Nach je 2 bis 5 Tagen wurde das am Boden des Lysimeters
angesammelte Sickerwasser in Kautexflaschen entnommen und
analysiert. Das sich in der Kiesdridnage stauende Wasser
hatte dabei so gut wie keinen Kontakt zur AuBenluft, da
nach jeder Probenahme der Schlauch am Lysimeterauslauf nach
oben gehangt wurde. Allerdings wurde festgestellt, daB bei
langeren Aufenthaltszeiten des Sickerwassers in der Kies-
drédnage die Konzentrationen des Calciums und des Sulfats
anstiegen. Dessen ungeachtet wurde nach einem Jahr Be-
triebszeit nur noch einmal in der Woche eine Probe genom-
men. Direkt im AnschluB an die Probenahme erfolgte die Be-
stimmung der Basen- und Saurenkapazitdt, widhrend die wei-
teren Analysen nicht so schnell ausgefiihrt werden muBten
(die Bestimmungsmethoden sind im Anhang aufgefiihrt).




4.1.4 Zusammensetzung des Lysimeterbodens

Die chemische Beschaffenheit des Sickerwassers sollte zum
groBten Teil durch die mineralische Zusammensetzung des
Bodens bedingt sein, der Eintrag durch das Regenwasser ist
demgegeniiber in der Regel nur bei sehr weichen Wissern
vorherrschend.

Tabelle 2 : Mineralische Zusammensetzung des Lysimeter-
bodens (abgeschidtzt aus den Réntgenspek-

tren)
Bodentiefe Anteile in ¥% an
in cm Quarz Feldspat Illit Tonmineral. Fe-Hydrox.
10 - 20 68 14 10 5 3
20 - 35 65 18 10 5 2
35 - 50 65 22 5 5 3
50 - 70 62 25 5 5 3
70 - 85 65 17 10 5 3
85 - 100 55 16 15 10 4
100 - 120 52 20 15 10 3
120 - 150 61 17 10 10 2

Zur Feststellung der mineralischen und chemischen Bestand-
teile des Bodens wurde von jeder abgegrabenen Bodenschicht
eine Probe entnommem und luftgetrocknet. Durch Aufnahme von
Réntgenspektren wurde ein Bild des mineralischen Aufbaus
erhalten, welches in Tabelle 2 aufgezeigt wird.?® Der Boden
ist schon recht stark verwittert und besteht zu mehr als
der Hdlfte aus Silikaten. Einen grdferen Anteil nehmen auch
die Tonmineralien (Illit und andere) ein, wobei zu erkennen
ist, daB in Tiefen > 70 cm die tonhaltigen Mineralien zu-

flir die Aufnahme der Réntgenspektren méchte ich mich beim
Institut fir Mineralogie an der Universitidt Karlsruhe be-

danken




nehmen, d.h. der Boden bindiger wird. Sowohl Calciumsulfat
als auch Calcit waren in diesem Boden rodntgenspektrosko-
pisch nicht erkennbar. Eine aus den Rdéntgenspektren be-
rechnete chemische Zusammensetzung der einzelnen Boden-
schichten ist aus der Tabelle A4 im Anhang zu ersehen. Bei
Versuchen, in eventuell vorhandenen (réntgenamorphen) car-
bonathaltigen Mineralien durch Behandeln mit Perchlorsidure
das freigesetzte Kohlendioxid IR-spektrometrisch zu mes~-
sen, ergab sich, daB nur dgeringste Spuren an Carbonat
(kleiner als 0,001%) im Boden festgestellt wurden. Somit
wird die Hauptmenge des im Sickerwasser gemessenen Calciums
aus den Feldspidten und den Tonmineralien stammen.

4.2 ERGEBNISSE DER LYSIMETERUNTERSUCHUNGEN

4,2.1 ADbfluB des Sickerwassers und Wasserbilanz

Wie schon an anderer Stelle erwdhnt, muB erst die Feldka-
pazitdt des Bodens Uberschritten sein, bevor er Wasser ab-
gibt. Dies ist in der Natur in unseren Breiten bei sommer-
lichen Temperaturen selten der Fall, zum einen wegen der
Verdunstung, und zum anderen, weil die Vegetation dem Boden
weiteres Wasser entzieht. So wird im Freiland nur nach
starken Niederschlagsereignissen, dann allerdings ver-
gleichbar mit dem Durchbruch beil einer Austauschersiule,
sowle im Winterhalbjahr das Bodenwasser nach unten absik-
kern.

In dem vorliegenden Fall wurde das Laborlysimeter standig
beregnet, so daf nach Uberschreiten der Feldkapazitédt immer
Sickerwasser aus dem Boden austrat. Dabei wird das altere
Wasser aus dem Lysimeter durch das neu eindringende Wasser
nach unten verdriangt.

Das erste Sickerwasser wurde 45 Tage nach Inbetriebnahme
des Lysimeters beobachtet. Die Probenahmen filir die Analysen
waren ab 17.07.85 mdéglich. Das Lysimeter wurde 614 Tage
lang betrieben.




Von Interesse ist dabei, wieviel Sickerwasser, gemessen an
der Beregnungsmenge wieder den Boden verlaBft. Flir die Er=-
stellung einer Wasserbilanz eines Lysimeters ist es not-
wendig, Uber einen ladngeren Zeitraum zu messen, damit sich
ein stationdrer Zustand einstellen kann. Unter Berlicksich=-
tigung dieser Voraussetzung gilt flir das Laborlysimeter,
daB sich die Verdunstung als Differenz aus der Bereghungs-
Wassermenge und der Sickerwasserabgabe ergibt. Es wurde
deshalb das ablaufende Sickerwasservolumen {iber einen
Zeitraum von 5 Monaten notiert. Zusammen mit dem bekannten
Beregnungsvolumen konnte so der Anteil der Verdunstung und
des Sickerwassers bezogen auf die Beregnungsmenge berechnet
werden. Es ergab sich ein durchschnittlicher Anteil des
Sickerwassers an der Beregnungsmenge von 47%. Fiir natirli=-
che Sandbdden in humiden Klimazonen wird im Jahresmittel
ein Verdunstungsanteil von 45-55% genannt/32/; das Labor-
lysimeter simuliert also in dieser Hinsicht die mittleren
Verhédltnisse am Ort der Bodenentnahme. Die gemessenhe Sik-

kerwassermenge entspricht 330 mm/a.

4.2.2 Ladungsbilanz der Sickerwasseranalysen

Die Ladungsbilanz der Kationen und Anionen der Analysen,
bei denen alle wichtigen Hauptkonstituenten analytisch be-
stimmt wurden, ergab zum Teil deutliche Unterschiede
(5-10%). Die gréBten Differenzen wurden vor allem zu Beginn
der Untersuchungen festgestellt. Als fehlerhafteste Ein-
zelmessungen stellten sich die Bestimmungen von Sulfat und
Chlorid heraus, wo in Einzelfdllen bei Parallelmessungen
Unterschiede bis zu 20% gefunden wurden. Durch Mittelung
der Werte konnte der Fehler reduziert werden. Wihrend der
weiteren Versuchsdauer wurden von Zeit zu Zeit vereinzelt
ebenfalls Differenzen in der GréBenordnung von 5-10% zwi=-
schen der Summe der Anionen- und Kationendquivalente ge-
funden. In etwa 90% aller Fadlle betrug die Differenz weni=-
ger als 5%, als mittlerer Wert errechnete gich 3 % 3%. In
Tabelle A5 im Anhang sind die Analysen, bei denen alle
Hauptkonstituenten gemessen wurden, aufgefithrt. Die Anio-




nen- bzw. Kationendefizite werden flir Berechnungen mit den
Analysendaten durch Zufiigung von Na=- bzw. Cl-Ionen ausge-=
glichen.

4.2.3 Konzentrationsverlaufe der Hauptbestandteile des Sickerwassers

Die Abbildung 13 zeigt den Verlauf der Konzentrationen der
Hauptionen im Lysimeterablauf iber den gesamten Versuchs-
zeitraum.

Der hervorstechendste Effekt am Verlauf der Ionenkonzen-
trationen im Sickerwasser ist der nach 7 Wochen beginnende
starke Anstieg der Nitratkonzentration. Diese nahm von an-
fangs 0,35 mmol/l1 bis zu einem Maximum von 6,6 mmol/l, das
nach etwa 335 Tagen erreicht wurde, zu. Im Laufe der rest-
lichen 130 Tage nahm sie dann wieder auf 3,5 mmol/l ab. Die
gemessene Maximalkonzentration entspricht ca. 400 mg/l1 Ni=-
trat, eine Konzentration, wie sie sonst nur im Interstiti-
alwasser von Ackerbdden beobachtet wird.

Nachstehend werden die Konzentrationsverlidufe der einzel-
nen Hauptbestandteile des Sickerwassers Dbesprochen, die
sich wdhrend der Betriebszeit des Laborlysimeters ebenfalls
veranderten, jedoch wesentlich weniger als die Nitratkon-
zentration, die im Zusammenhang mit dem N=-Gehalt des Bodens
in Kapitel 4.2.6 nidher diskutiert wird.
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Abbildung 13. : Konzentrationsverlaufe der Sickerwasser-

spezies im Lysimeterablauf in 1,5 m Tiefe
(Probenahme seit 17.07.85)

1. Ca-, Mg- und SO4—Konzentraﬁonen

Das Signifikante bei Betrachtung der Verl&dufe der Calcium-
und Sulfationenkonzentrationen ist die Abfolge von Minima
und Maxima. Bei ndherem Untersuchen des Effektes wird
deutlich, daB die Art der Probenahme wohl den gréBten Ein-
fluR auf das Zustandekommen der Extreme ausibt: es wurde
eine eindeutige Abhingigkeit der beiden Konzentrationen von




der Verweildauer des Sickerwassers in der Lysimeterdrainage
festgestellt.
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Abbildung 14. : Gemessene Konzentrationen von Ca, Mg und
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hernd wiedergegebenen Tendenzen

Von korrespondierenden Konzentrationsverldufen kann auch
nur im Zusammenhang mit der alternierenden Abfolge der Ex-
treme gesprochen werden. Wihrend die Ca-Konzentration an-
fangs im Mittel stdndig ansteigt und erst zum Ende hin ab-
fadllt, Uberwiegt bei der Sulfatkonzentration eine fallende
Tendenz nach etwa 200 Tagen.

Wie auch schon aus der mineralogischen Bodenuntersuchung
hervorging, entstammt der Hauptteil des Sulfats wohl kaum
dem CaSO4. Im Einklang mit dem gemessenen Sulfatverlauf
steht jedoch ein Austrag von adsorptiv gebundenem Sulfat.
Es ist bekannt, daB die Tonmineralien im Boden auch als
Anionenaustauscher wirken kénnen, und dabei vor allem Pho-
spat und Sulfat adsorbiert wird/33/.

In der Literatur werden fiir das Auftreten hoher Sulfatkon=-
zentrationen noch zwel weitere Erkldrungen dgegeben: einige
Autoren vermuten einen Zusammenhang zwischen der Filter-
wirkung der Nadelbdume beziiglich 802 und den unter Kiefern-
und Fichtenwaldbestidnden anzutreffenden hohen Sulfatauswa-
schungen /4,34,35/. Kélle wies dagegen nach, daB in dem von
ihm untersuchten Béden die mikrobielle Oxidation des Py-




rit-Schwefels zu hohen Sulfatkonzentrationen im Sicker- und
Grundwasser filihrt/9/. Als Oxidationsmittel unter anaeroben
Bedingungen fungiert das Nitrat. Bei Vorliegen eines ent-
sprechenden Schwefeldepots im Boden sind diese beiden Mog-
lichkeiten vom auftretenden Kurvenverlauf her ebenfalls
denkbar.

Der Sulfataustrag 1ist gekoppelt mit einem Ca-Austrag,
sichtbar durch die gleichzeitige Abfolge der Minima und
Maxima der Ca~- und SO4—Konzentrationsverléufe.

Um den Gesamtverlauf der Ca=-Konzentration erklaren zu kén-
nen, muB der Beitrag des Calciums, welches durch die bei
der Nitrifikation entstandenen Salpetersdure geldst wird,
mitberlicksichtigt werden.

Die Mg-Konzentration steigt iiber mehr als die Halfte des
Probenahmezeitraums an, um nach dem Zeitpunkt des Maximums
der Nitratkonzentration wieder langsam abzufallen. Hier
dirfte es sich ebenfalls um einen an die Nitratkonzentra-=-
tion gekoppelten Eintrag handeln.

2. HCOg-Konzentration und pH-Wert

Nach einer Periode von etwa 200 Tagen, in der die Hydro-
gencarbonatkonzentration stidndig abnahm, bewegte sie sich
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Abbildung 15. : Verlauf der HCO3-Konzentrationen sowie

der pH-Werte im Lysimeterablauf




dann praktisch auf konstantem Niveau bei ca. 1,3 mmol/l.
Diese Konzentrationen sind sehr klein im Vergleich zu den
gemessenen Ca- und Mg-Konzentrationen. Das bedeutet, daB
die Gesamthirte (GH) dieses Sickerwassers zum lberwiegenden
Teil aus der Nichtkarbonathdrte (NKH) besteht. So betridgt
die GH 26-~29°dH, davon entfallen etwa 22-25°dH auf die NKH
und nur durchschnittlich 4°dH auf die Karbonathédrte (KH).
Dieses MiBverh&ltnis, was die Hiarteverteilung des Sicker-
wassers im Vergleich zu Grundwdssern angeht, wo das gegen-
teilige Ergebnis gefunden wird, wurde auch schon von HS61ll
/7/festgestellt.

Der pH des Sickerwassers ist bemerkenswert konstant: pH =
7,43 + 0,05, wobei aus dem Verlauf keine fallenden oder
steigenden Tendenzen zu erkennen sind.

3. Na-, K- und Cl-Konzentrationverlauf

Aus der Abbildung 16 wird deutlich, daB die Na-, K- und
Cl-Konzentrationen sehr klein im Vergleich zu den Ca-, Mg-
und Soé—Konzentrationen sind. Die Werte der Cl-Konzentra-
tionen schwanken teilweise erheblich, eine m&gliche Ursache
dafiir ist in Messungenauigkeiten der Cl-Bestimmung durch
lonenchromatographie zu sehen. Auffallend bei beiden Kon-
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Abbildung 16. : Alkali- und Chloridionenkonzentfationen
im SickerwasserabfluB des Lysimeters




zentrationen 1ist die Tatsache, daB auch sie mit fort-
schreitender Versuchsdauer leicht ansteigen. Wahrend im
Falle der Alkaliionen der Anstieg auf vermehrte Freisetzung
aus den Feldspaten als mutmaBliche Erkladrung verstdndlich
erscheint, ist die Zunahme der Chloridionen im Sickerwasser
nicht ganz einsichtig. Da Chlorid zu den leicht auswasch-
baren Stoffen =z&hlt, werden auftretende Konzentrationser-
héhungen meistens bei Anreicherung durch Evapotranspira-
tionseffekte beobachtet. Davon kann hier Keine Rede sein,
denn zum einen wurde der Boden durch das stadndige Beregnen
immer gleichmidBig feucht gehalten, was gleichbedeutend mit
konstanten Verdunstungsraten und Sickerwasserabfliissen
ist, und zum zweiten kann aufgrund der fehlenden Bepflan-
zung auch Kkeine Transpiration stattfinden. Geht man von
einer mittleren Cl -Konzentration von 0,34 mmol/l im Sik-
kerwasser aus, so bedeutet dies gegeniiber dem Eintrag durch
das Regenwasser bei Berlicksichtigung einer 50%igen Verdun-
stung (0,14 mmol/l), daB sich die Chloridfracht etwas mehr
als verdoppelt hat. Aus dem Lysimeter wird mehr Chlorid
ausgetragen, als im Beregnungswasser enthalten war.

4. Sattigungsindices

Der Verlauf der Sadttigungsindices wvon CaCO3 und CO2 (Abb.
17) macht 2 Dinge deutlich : 1. Das Sickerwasser ist in
Bezug auf die Atmosphidre an 002 Ubersdttigt und es ist 2.
in Bezug auf CaCO3 fast im Gleichgewicht.

Auch die gemessenen COZ=Konzentrationen des Bodengases im
Lysimeter, die spidter noch diskutiert werden, weisen keine
grofBen Ortlichen und =zeitlichen Unterschiede auf. Diese
relativ konstanten Bedingungen drlicken sich letztendlich
in den wenig schwankenden Sittigungsindizes aus. Das Sik-
kerwasser erreicht unter den vorliegenden Bedingungen schon
auf einer Strecke von 1,5 m einen fast stationdren Zustand
in Bezug auf die Calcitsdttigung und den COZ—Gleichge—
wichtegpartialdruck.
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Abbildung 17. : Verlauf der Sattigungsindices wvon CO2
und CaCO3 im Sickerwasser des Lysimeterab-
laufs.

4.2.4 Bilanzierung der Stoffauswaschung im Lysimeter

Zur Bilanzierung der aus "Bdden" freigesetzten Elemente
wird hidufig die Angabe der Auswaschung der einzelnen Spe-
zies in kg/ha verwendet. Diese Angabe ist abhdngig von der
Tiefe der Sickerwasserentnahme, die im allgemeinen zwischen
90 und 150 cm erfolgt. Die berechneten Werte des Eintrages
durch die Beregnung, sowie des Sickerwasseraustrags, die
als Produkt der Wasservolumina und der Konzentrationen er-
halten werden, sind in Tabelle 3 dargestellt.

Wie zu erkennen ist, wird durch die Bodenpassage das Sik=-
kerwasser, neben der gegeniiber dem Eintrag erheblichen Zu-
nahme des Nitrats, die spédter noch ausfiihrlicher behandelt
werden wird, vor allem stark an Calcium und Magnesium an-
gereichert, die beide etwa mit dem 25fachen des Regenwas-
sereintrages ausgewaschen werden. Die Alkaliionen werden
demgegeniiber eindeutig weniger gelést, obwohl vor allem
Kalium in dem Bodenmaterial sehr viel mehr enthalten ist
als die Erdalkalielemente (siehe Tab.A4 im Anhang). Kalium
wird bekanntlich durch Tonmineralien gut fixiert, wahrend

Natrium als sehr mobil angesehen wird.




Tabelle 3: Bilanzierung des Lysimetereintrages und der
Lysimeterauswaschung verschiedener Wasserin-

haltstoffe
Element Beregnungswassereintrag Sickerwasseraustrag
gesamt in g kg/ha+a gesamt in g kg/ha-a
Ca 1,46 21 33,6 484
Mg 0,15 2,1 4,0 58
Na+K 0,29 4,2 2,4 35
S0,-S 1,46 21 13,2 190
Cl 1,21 17,5 2,7 39
NO,=N 0,33 4,8 11,9 171

Aus der Bilanz der Anionen wird im Falle des Chlorids
deutlich, daB zusi&tzlich zum Regenwassereintrag ungefédhr
der gleiche Anteil aus dem Boden stammen muB. Der Anteil
des Sulfats im Sickerwasser gegeniiber dem Regenwasser hat
sich verneunfacht.

Tabelle 4: Daten der Auswaschung von Mineralstoffen aus
verschiedenen Bdden (Angaben in kg/ha-a)

Element Bodenstandort
Brachland Gras Buchenwald Griinland Kiefernwald
/36/ /37/ /38/ /35/
Ca 217-237 31,7 10,15 45 28
Mg 10-32 13,4 2,09 2 5
K 1,9 1,2 30 20
Cl 19,07 21 74
SO4-S 16, 41 36 83
Sicker- 860-887 182 332 255 215
menge (mm/a)
Nieder- 1002 650 1164 660 660

schlag(mm/a)




Tabelle 4 zeigt einige der in der Literatur bekannten Aus-
waschungsdaten ohne Berlicksichtigung des Nitrats. Beim
Vergleich dieser Daten mit den bei mir aufgetretenen Aus~-
waschungen miissen die unterschiedlichen Bodenbedingungen
allerdings mitberlicksichtigt werden. An dieser Stelle sol-
len die hier von den natiirlichen Bedingungen abweichenden
nochmals erwdhnt werden:

- kein pflanzenbewachsener Boden
- relativ konstante Temperaturen um 20°C
- stdndige Beregnung und Sickerwasserabgabe

Die bei meinem Lysimeterversuch entstandenen Auswaschungen
entsprechen am ehesten den Daten, wie sie beim Brachland
anzutreffen sind. Die anndhernd doppelt so hohe Mineral-
stoffauswaschung aus dem unbewachsenen Kiefernwaldboden im
Vergleich zu den Brachland-Daten diirfte in erster Linie auf
eine durch einen Nitrifikationsschub ausgeldste verstarkte
Mineralaufldsung zuriickzufiihren sein. Ein weiterer Faktor,
der noch 2zu beriicksichtigen ist, ist die gegeniiber dem
Freiland leicht erhdhte mittlere Bodentemperatur.

Eine Literaturdurchsicht beziiglich der N-Auswaschung be-
stdtigte diese Vermutung. Zwar wurden unter Waldbdden nie
so hohe Werte erhalten, aber bei Brachlanduntersuchungen
auf Sandbdden sind N-Auswaschungen zwischen 160 und 280
kg/ha-a schon gemessen worden/39,40/.

4.2.5 COZ—Konzentraﬁonen im Bodengas des Lysimeters

Zur Untersuchung des COZ—Gehaltes der Bodenluft im Lysime~
ter wurden 4 Edelstahlrdhrchen in 20, 50, 80 und 120 cm
Tiefe plaziert. Das Ergebnis der Untersuchungen bezliglich
der COZ—Konzentrationen zeigt die Abbildung 18. Die erhal-
tenen C02=Konzentrationen liegen zwischen 0,3 und 0,55
Vol%, wobei die hdchsten Konzentrationen fast immer in der
unteren Zone gefunden wurden. Allerdings wird deutlich, daB
der COZ-Konzentrationsgradient innerhalb des Bodens bei
einer Messung nur sehr gering ausgeprdgt ist. Es wurde eine
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Abbildung 18. : COZ-Profile der Bodenluft im Lysimeter

zu verschiedenen Zeiten

Abhdngigkeit der COZ-Partialdrucke von der Laufzeit des
. Lysimeters festgestellt, dergestalt, daB anfangs die COZ—
Konzentrationen anstiegen und nach Uberschreiten eines Ma-
Ximums wieder abfielen. Die gemessenen COZ—Partialdrucke
liegen in GrdéBenordnungen, die bis in 1 m Tiefe auch in
Waldbdden gefunden werden.

4.2.6 Stickstofffraktionen im Lysimeterboden

Bei dem Lysimeter ist die Nitratauswaschung stadrker, als
man im Grundwasser unter Waldbdden gemeinhin findet. Ein
ahnliches Ergebnis zeigten jedoch die von Schulz/41/ be-
triebenen Laborlysimeter. Er fand bei stidndiger Beregnung
eine jahreszeitliche Fluktuation der Nitratkonzentration
im Sickerwasser, mit Maxima im Sommer. Bei Sickerwasser-
analysen im Freilland unter Waldbdden (aus Saugkerzen) wur-
den Nitratkonzentrationen bis zu 550 mg/l gemessen/7/. Das
Laborlysimeter entspricht den Verhdltnissen eines Kahl-
schlages bzw. einer neu aufzuforstenden Flédche: organische




Substanz im Boden wie unter einer bewachsenen Fliche, je-
doch kein merklicher Stickstoffentzug durch einen Bewuchs.

- Konzentrationen der N-Verbindungen im Lysimeterbodenmaterial

Um erkennen zu kdénnen, wieviel Nitrat durch mikrobielle
Prozesse im Boden gebildet wurde, wurden die Mengen des im
Lysimeterboden vorliegenden mineralischen und organisch
gebundenen Stickstoffs am Anfang und nach Ablauf des Ver-
suchs ermittelt. Zu diesem Zweck wurden flr jede Boden-
schicht folgende N-Verbindungsformen bestimmt, deren Be-
zeichnung und die jeweilige Verfahrensweise aus der boden-
kundlichen Literatur zum Teil {ibernommen wurden:

Bezeichnung Bestimmung

auswaschbares Nitrat Bodenbehandlung mit dest. Wasser

auswaschbares Ammonium Bodenbehandlung mit dest. Wasser

extrahierbares Ammonium Bodenbehandlung mit 1 m KCl~-L&~
sung

fixiertes Ammonium Bodenbehandlung mit alkalischer

KOBr und anschlieBendem Aufschluf
des Riickstandes mit HF/HCl-Mi-
schung

organisch gebundener N Kjeldahl=AufschluB
Die genaueren Vorgehensweisen sind im Anhang beschrieben.

Aus Tabelle 5 ist zu erkennen, daB vor Versuchsbeginn in
den obersten 35 Zentimetern der gréBte Anteil des minera-
lischen Stickstoffs zu finden war. Nitrat trat in héheren
Konzentrationen als Ammonium auf. Eine Abschitzung des
Eintrags aus dem Regen unter Annahme einer Nitratkonzen-
tration (NH4—Konzentration) von 3 (2) mg/l und einer drei-
fachen Konzentrationserhdhung aufgrund der Verdunstung,
ergibt bei einem Bodenfeuchtegehalt von 15% einen Wert von




0,3 mg NOB-N (0,7 mg NH4-N)/kg Boden. In dem Bodenmaterial
findet sich also schon vor Versuchsbeginn weit mehr Nitrat
als aus dem Regen stammen kann = wenn man die Ubliche An-
nahme zugrundelegt, daf Nitrat keine Retention zeigt.

Tabelle 5: Verteilung des mineralischen Stickstoffs der

Bodenldsungen vor und nach dem Lysimeterversuch

(Angaben in mg N/kg Boden)

Bodenschicht NO, N NH,-N(1)" NH,-N(2)"
in cm vor nach vor nach vor nach
0-10 30,8 4,3 21,1 1,1 28,9 2,2
10-20 11,3 0,5 1,9 0,8 6,1 1,6
20-35 8,5 - 1,1 0,9 2,7 1,8
35-50 6,2 0,5 0,4 0,9 1,4 1,2
50=70 1,9 2,4 0,3 0,9 0,7 1,2
70-85 0,9 4,7 0,3 1,2 0,8 2,8
85-100 2,4 5,1 0,7 0,9 1,6 2,8
100~120 4,3 3,8 0,8 0,9 1,9 2,4
120-150 4,7 5,5 1,1 1,1 2,1 2,2

(1)=auswaschbares und (2)=extrahierbares NH4

Im Tiefenprofil nehmen die Nitrat- und Ammoniumgehalte zu-
nachst ab und steigen ab 85 cm wieder an.

Die folgende Abbildung 19, in der die hier aufgefiihrten
Werte zusammen mit den anderen gemessenen N-Verbindungen
(organisch gebundener und fixierter Stickstoff; Daten siehe
Tabellenanhang) aufgetragen sind, 148t folgendes erkennen:

1. Der Hauptteil des Stickstoffs befindet sich in den
oberen 20 cm und ist organisch gebundener Stickstoff.

2. Wenn man den fixierten Stickstoff nicht beriicksichtigt,
liegen mehr als 95% des Stickstoffs in organischer

Bindung vor.

3. Esg ist eine Abwirtsverlagerung des organisch gebundenen

N festzustellen.
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4. In den Zonen > 70 cm liegt Stickstoff praktisch nur
noch in fixierter Form vor.
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Abbildung 19. : Tiefenverteilung der untersuchten N-Ver-

bindungen vor und nach dem Lysimeterversuch
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Mit den Daten dieser Messungen lassen sich die im Boden
vorliegenden Gesamtmengen der einzelnen Stickstoffverbin=-
dungen berechnen. Das flr die Berechnung notwendige Raum=-
gewicht wird, wie in der Literatur Ublich, mit 1,3 g/cm3
fir die oberen 10 cm und 1,5 g/cm3 fir den restlichen Teil
angenommen. Somit ergeben sich die in Tabelle 6 aufgefihr=-
ten Werte. AuBer dem "fixierten" Stickstoff sind alle
Stickstofffraktionen nach Versuchsende vermindert, wobei
der Verlust an organisch gebundenem Stickstoff weitaus am
gréften ist. Aus den Tiefenprofilen ist zu schlieBen, daB
dieser Verlust nicht durch Auswaschen zustande gekommen
ist.

Tabelle 6: Summen der im Lysimeter zu Beginn und
am Ende vorliegenden N-Verbindungen
(Angaben in g)

N-Verbindung Anfang Ende
NO4 5,7 3,0
NHG " SV 1,8 0,9
NHGXET 3,2 1,9
NHEX- 68,7 70,1
NOT9- 113,1 89,6

4.3 DISKUSSION UND AUSWERTUNG DER
LYSIMETERUNTERSUCHUNGEN

- Stickstoffbilanz im Lysimeter
Ausgehend von einer im Boden stattfindenden N-Mineralisa-
tion, sollte die vereinfachte Bilanz filir den Stickstoffge-

halt des Lysimeterbodens folgendermaBen lauten:

AV + E - A =0




dabei bedeuten:
AV die Vorratsidnderung des Bodenstickstoffgehalts
zwischen Anfang und Ende des Lysimeterversuchs
E der N-Eintrag durch die Beregnung
A die Auswaschung des anorganischen N mit dem Sicker-
wasser

Der Wert fir die Vorratsidnderung ergibt sich nach Tabelle
6 zu 27,1 g N, wenn der organisch gebundene Stickstoff und
die auswaschbaren N-Verbindungen berilicksichtigt werden.
Der aufgrund der Regenwasserzusammensetzung bekannte N-
Eintrag berechnet sich zu 1,1 g-N, wobei 0,33 g als NOB—N
und 0,76 g als NH4-N anfielen. Die Auswaschung des Stick-
stoffs erfolgte Uberwiegend als Nitrat, die durchschnitt-
liche Ammoniumkonzentration der Sickerwidsser betrug nur 3,4
T 2 umol/l. Nitrit wurde nicht festgestellt. Unter Beriick-
sichtigung der angefallenen Sickerwassermengen ergab sich,
da8 11,9 g NO3-N und 0,01 g NH4-N ausgewaschen worden sind.

Nach der oben formulierten Gleichung flir die N-Bilanz gilt
dann:

AV = 27,1 g N
E= 1,1 g N
A= 11,9 g N

AV + E - A =16,3 g N

Es ergibt sich ein Defizit von ca. 14 %, bezogen auf die
Anfangsmenge. Ein derartiges Ergebnis wurde auch von
Scheffer/42/ und von Vdmel/43/ gefunden. Das N-Defizit
schwankt bei den genannten Autoren zwischen 10 und 30%,
wobei sie annehmen, daB dieses Defizit dem Entweichen gas-
férmiger N-Verbindungen infolge einer Denitrifikation zu-
zuschreiben ist. Bei den Gasmessungen im Lysimeter wurden
zwar mit zunehmender Dauer auch leicht erhoéhte NZ—Partial—
driicke gemessen, da die Zunahme aber im Rahmen der Mess-

fehler liegt, war eine eindeutige Zuordnung nicht moglich.




Im Zusammenhang mit dem N-Defizit stellt sich natiirlich die
Frage nach der Genauigkeit der Ergebnisse. Mo6gliche Feh-=-
lerquellen konnen sein

Fehler bei der Probenvorbereitung
Berechnungsgrundlage des Raumgewichtes ist falsch
Hochrechnung auf den gesamten Boden ist ungenau
Messfehler bei Nitratbestimmung im Sickerwasser

Dazu ist zu sagen, daB die Bodenuntersuchungen ein liber-
legtes Vorgehen erfordern, um gréBere Fehler auszuschlie-
Ben. Dies beginnt bereits bei der Vorbereitung der Boden-
proben fiir die entsprechenden Analysen. Der Boden wird im
allgemeinen durch ein 2 mm Sieb gesiebt, um die groben Be-
standteile und Steine zu entfernen und um ein einheitliches
MaB zu haben. Danach wird eine groéBere Menge des Bodens
sorgfdltig homogenisiert. Um den Fehler weiter zu minimie-
ren, missen von jeder Bodenschicht Mehrfachbestimmungen
gemacht werden. Der so erhaltene Mittelwert diirfte dann
genau genug sein. Der Fehler bei der Bestimmung des orga-
nischen Stickstoffs bzw. des fixierten Ammoniums sollte
daher trotz der bestehenden Bodeninhomogenitdten relativ
gering sein, was auch durch die Standardabweichungen der
Mittelwerte ausgedriickt wird.

Eine andere Fehlerquelle bildet die Berechnung des N-Ge-
haltes des gesamten Bodens. 2um einen muB dazu die Raum-
dichte des Bodens verwendet werden. Sie wird aus der Lite-
ratur mit Werten von 1,3 und 1,5 g/cm3 tibernommen, wo dies
gangige Standardwerte sind. Das Bilanzergebnis wird jedoch
dadurch kaum beeinfluBt. Wenn statt 1,3 und 1,5 die Werte
1,2 und 1,3 angenommen werden, ergeben sich zwar als Mengen
an organischer Substanz nur 103 g vor dem Versuch und 80,6
g nach dem Versuch, das N-Defizit berechnet sich aber zu
15% und ist damit fast gleich groB. Zum anderen kdnnte das
Ergebnis bei einer Bodeneinteilung mit kleineren Schicht-
tiefen genauer berechnet werden, als wenn ein Mittelwert
der Bodenproben auf eine 15 - 30 cm Bodenschicht umgerech-
net werden muB. Die Hohe des Fehlers bei den Auswaschungs-
ergebnissen ist im wesentlichen von der Messgenauigkeit der
Nitratkonzentration abhingig. Eine Abweichung der Werte um
2-3% 1ist theoretisch denkbar, aber bei der Vielzahl der




MeBwerte kann von einer statistischen Ausmittelung der
Fehler ausgegangen werden.

Flir die Ursache des N-Verlustes muB demnach in diesem Fall
ebenso wie in der Literatur iUblich die Denitrifikation, bei
der gasformige N=-Verbindungen erzeugt werden, als wesent-
licher Faktor in Betracht gezogen werden. Obwohl in der
Bodenluft bei allen Messungen immer Uber 20 Vol¥% 02 gemes~
sen wurde, ist es sehr gut vorstellbar, daB es in dem
stédndig beregneten Boden im Feinporenbereich anaerobe Zonen
gibt, die flir geeignete Denitrifikationsbedingungen sor-
gen.

Der vereinfachte Ansatz einer N-Bilanz muf also um ein
Glied ergdnzt werden, daB die gasfdrmigen Stickstoffumset-
zungen enthalt.

- die Sickerwasserzusammensetzung

Im Lysimeterablauf wurde bei den Konzentrationen einiger
wichtiger Sickerwasserhauptkonstituenten ein Anstieg liber
mehr als die Hdlfte des Versuchszeitraumes festgestellt.
Die gemessenen COZ—Konzentrationen bis zu 0,55 Vol CO2 im
Lysimeterboden, lassen vermuten (siehe Abschnitt 3.3.3),
daB dieses Phédnomen nicht allein durch die vermehrte LSsung
der Mineralien aufgrund der auch wenig schwankenden COZ—
Partialdrucke eingetreten ist. Eine mdgliche Ursache wird
vielmehr im Verlauf der Nitratkonzentration sichtbar: bei
dem erwidhnten Abbau der organischen Substanzen, die auch
in einer Abnahme des organisch gebundenen Kohlenstoffs von
anfangs 2,1 % auf 1,5 % in den ersten 20 cm deutlich wird,
entstehen als mégliche Produkte Salpeter- und Schwefelsdu-
re, die im Boden mit Mineralien reagieren (d.h. aufl6sen)
kdonnen.

Bei der Mineralaufldsung werden die gebildeten Mineralsdu-
ren durch Alkalien oder Erdalkalien der Bodenmineralien
"neutralisiert", Silikat und Aluminium bleiben im wesent-
lichen ungeldst in Sekundidrmineralstoffen zuriick. Abhidngig
vom pH geht allerdings etwas Aluminium in L&sung, beil dem




vorliegenden pH von 7,4 war dessen Konzentration unter der
Nachweisgrenze (kleiner als 0,01 mmol/l).
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Abbildung 20. : Verlauf der Nitratkonzentration und der

Gesamthdrte im Lysimeterablauf nach 230 Ta-
gen

Wie Abbildung 20 zeigt, verlaufen die Hirte und die Ni-
tratkonzentration wihrend der Periode des Nitratanstiegs
und -~-wiederabfalls weitgehend parallel, d.h. das entste-
hende Nitrat bewirkt ein &quivalentes in Losunggehen von
Ca= und Mg-Ionen.

Z2u Beginn des Lysimeterversuchs bis etwa zum 200. Tag war
diese Parallelitdt nicht zu erkennen, weil wahrend dieser
Zeit die Nitratkonzentration noch deutlich niedriger lag
als die Sulfatkonzentration.

Da die Konzentration der Alkalien fast gleich der Chlorid-
konzentration und absolut gesehen sehr viel niedriger als
die Konzentration der Hiarte-Ionen ist, kann man die Ge-
samthérte rechnerisch in die Teilbetridge Hydrogencarbo=-
nat=-, Sulfat- und Nitrat-Hidrte aufschllisseln. Das Ergebnis
dieser Rechnung zeigt Abbildung 21.

Die Hydrogencarbonat-Harte ist praktisch widhrend der ge-
samten Versuchszeit konstant, die Sulfat-Hidrte nimmt ab und
die Nitrat-H&arte durchlduft ein Maximum.Die Abbildung zeigt
sehr deutlich, welch groBen Beitrag zur Gesamthidrte die
Nitratbildung liefert. Das dies auch fiir andere Bdden gilt
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Abbildung 21. : Anteile des Hydrogencarbonats, Sulfats

und Nitrats an der Erdalkalisumme (H&arte)

wird anhand der Versuche mit Kleinlysimetern in Kapitel 5
weiterdiskutiert.

Auch das im Lysimeterablauf enthaltene Sulfat ist praktisch
vollstdndig an HArtebildner gebunden. Die Abnahme der Sul-
fat-Konzentration iiber die Versuchszeit legt nahe, daB im
Lysimeterboden zu Beginn des Versuchs ein endliches S-Depot
vorlag. Man kann folgende 4 Méglichkeiten flir die Sulfat-
herkunft im Sickerwasser unterscheiden:

- Das Sulfat entstammt der Aufldsung von Calciumsulfat

- Es wird durch mikrobielle Oxidation aus sulfidischen
Mineralien, wie z.B. Pyrit, oder aus Schwefel gebildet

- Es entsteht beim mikrobiellen Abbau organischer Verbin-
dungen

- Adsorptiv an Tonmineralien gebundenes Sulfat wird ausge-
waschen

Da der groBte Teil des Schwefels im Boden in den organi-
schen Verbindungen vorliegt/10/, wird auch die Hauptgquelle
des Sulfats in der Regel dem organisch gebundenen Schwefel
zugeordnet. Die Mdglichkeit, daB sulfathaltige Mineralien
in dem vorliegenden Boden eine Rolle gespielt haben, ist




sehr gering. Weder waren dafilir in Frage kommende Mineralien
in den Réntgenspektren zu erkennen, noch ist zu erwarten,
daB in diesem Boden sich solche befanden, ohne bei den
herrschenden Bedingungen nicht schon ladngst ausgewaschen
worden zu sein/44/. In dem vorliegenden Fall muB jedoch
auch die Moglichkeit, daB adsorptiv gebundenes Sulfat
freigesetzt wird, mitberlicksichtigt werden, wie spater noch
diskutiert wird.

Um die Uberlagerung der Auswirkungen der Sulfatbildung auf
die Hartebildung zu eliminieren, kann man die Summe der Ca-
und Mg-Konzentration abzliglich der Sulfatkonzentration als
Funktion der Nitratkonzentration auftagen. Das Ergebnis
dieser Korrelation zeigt die Abbildung 22, es zeigt sich
eine sehr gute Proportionalitét.
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Abbildung 22. : Korrelation von (Ca+Mg-50,)-Konzentra-
tion mit der Nitratkonzentration im Lysime-
terablauf

Die mit dieser Korrelation erhaltene Regressionsgerade
lautet:

c(Ca+Mg—SO4) = 0,98 c(NO3) + 1,32
Konzentrationseinheit = meq./1

Wirde der Steigungswert exakt bei 1,0 liegen, dann heiBt
das, daB durch jedes Bquivalent Nitrat und Sulfat genauso
viel Aquivalente (Ca+Mg) geldst werden. DaBR der theoreti-




sche Wert fast erreicht wird, besagt, daB in dem Umfang wie
Nitrat (durch mikrobielle Umsetzungen) entsteht, die Hirte
zunimmt.

Der Achsenabschnitt dieser Geraden gibt den Wert der Ca-
und Mg=-Konzentrationen an, der gemdB dieser Korrelation
ohne den Nitrat- und Sulfateintrag im Sickerwasser vorhan-
den widre. Es ist sicherlich nicht falsch, wenn man davon
ausgeht, daf dies in der Hauptsache dem Teil der durch die
Kohlensdure gel8st wird, entspricht.

Die Analysenfehler, die sich in unterschiedlichen Kat- und
Anionendefiziten der einzelnen Analysen bemerkbar machen,
sind bei dieser Berechnung insofern beriicksichtigt worden,
daB zum Nitrat die jeweils fehlenden negativen und bei den
Erdalkaliionen die fehlenden positiven Ionendquivalente
dazugezdhlt wurden. Die so erforderlichen Korrekturen lagen
bei maximal 10%, im Mittel bei 3%.

AbschlieBend muB noch darauf hingewiesen werden, daB die
Hypothese von der mikrobiellen Entstehung zwar im Falle des
Nitrats durch eine entsprechende Abnahme des organisch ge-
bundenen Stickstoffs im Bodenmaterial unterstlitzt wird, daB
aber im Falle des Sulfats eine solche Hypothese nicht
zweifelsfrei belegt werden kann, da die S=Quelle nicht
identifizierbar war. Der Hauptteil des Schwefels im Boden
liegt =zwar in organischer Bindung vor; dieser Schwefel
sollte aber beim mikrobiellen Abbau ebenso wie der Stick=
stoff in seiner héchsten Oxidationsstufe freigesetzt wer-
den, nédmlich als Sulfat bzw. Schwefelsdure. Eine erste
Vermutung wiare dann, daB Nitrat- und Sulfatkonzentration
parallel verlaufen sollten. DaB das nicht der Fall ist,
kann mit der unterschiedlichen Abbaubarkeit von S- und N-
haltiger Substanz im Boden zusammenhidngen, aber das ist
eine unbewiesene Spekulation.

Zumindest im gleichen MaB, wie der Sulfatkonzentrations-
verlauf durch den mikrobiellen Abbau eines spezifischen
organischen S-Depots beschrieben werden kann, ist auch die
M6glichkeit zu beriicksichtigen, daB das im Boden adsorptiv
festgehaltene Sulfat gegen Nitrat ausgetauscht werden kann.
In der Literatur ist die F&dhigkeit der Tonmineralien zum
Anionenaustausch bekannt, allerdings gibt es unterschied-
liche Ansichten, welche Anionen dafiir in Frage kommen.




Helferich schreibt in seinem Buch/33/, daB der Austausch
von Chlorid, Sulfat und Phospat~Ionen beobachtet wurde,
Scheffer und Schachtschabel/10/ wiederum behaupten, daB
Chlorid praktisch nicht adsorbiert wird. Nitrat wird bei
beiden, ebenso wie in vielen anderen Verdffentlichungen als
leicht auswaschbar angesehen.

Bei stdndig zunehmenden Nitratkonzentrationen, wie in die-
sem Fall, ist ein Chromatographie~Effekt nicht auszu-
schlieBen und auBerdem mit dem Kurvenverlauf vereinbar.
Eine eindeutige Erkldrung filir den Verlauf der Sulfatkon-
zentration im Lysimeterablauf konnte nicht gefunden werden.

Die Hydrogencarbonathdrte ist i{iber den gesamten darge-
stellten Zeitraum konstant. Der Grund dafiir ist in den nur
wenig variierenden COZ-Konzentrationen im Lysimeterboden
Zu suchen, die 1in diesem fast calcitfreien Boden die
Hauptquelle des Hydrogencarbonats bilden. Somit unterliegt
das Sickerwasser wdhrend der Bodenpassage praktisch immer
ahnlichen Bedingungen, was den COZ-Partialdruck im Bodengas
anbelangt. Man sollte daher zundchst vermuten, daBf das
Sickerwasser im Gleichgewicht mit den COZ—Konzentrationen
der Bodenluft ist. Vergleicht man die gemessenen COZ-Par—
tialdruck mit den berechneten COZ-Gleichgewichtspartial-
drucken des Sickerwassers, so ergibt sich eine Differenz
von etwa 2,5 mbar, wie Abbildung 23 zeigt.
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Abbildung 23. : Berechnete und gemessene COZ-Partial-

drucke im Lysimeter




Der mittlere 002—Gleichgewichtspartialdruck des Sickerwas-
sers nach etwa 200 Tagen betragt ungefidhr 2 mbar, im Bo=-
dengas wurden in der unteren Hdlfte des Lysimeters im Mit-
tel 5 mbar festgestellt. Dieses FErgebnis bedeutet, daR
selbst unter den konstanten Bedingungen, was die Gasatmo-
spdre betrifft, das Sickerwasser nicht vollstédndig im
Gleichgewicht mit dem CO2 ist. Allerdings kdénnen auch COZ-
Verluste der Sickerwasserproben nicht voll ausgeschlossen
werden.

Der Konzentrationsanstieg anderer Wasserinhaltsstoffe, wie
z.B. Na, K oder Cl , ist wohl ebenfalls auf die erhdhte
Mineralauflésung aufgrund der debildeten Sduredquivalente
zuriuckzufiihren.

~ Uberlegungen und Vergleich zur Beziehung zwischen Re=-
genwasserzusammensetzung und Sickerwasserzusammensetzung

Die bisherigen Ergebnisse zeigten eindeutig, wie durch den
EinfluB der im Boden einsetzenden Umsetzungen die Sicker-
wasserzusammensetzung im Vergleich zur Regenwasserzusam-
mensetzung verdndert wird. Vielfach wird angegeben bzw.
spekuliert, daB die Zusammensetzung des Regenwassers Ein-
fluB auf die Zusammensetzung des Grundwassers hat. Am Bei~-
spiel der jeweils gebildeten Hirte soll im folgenden ge~
zeigt werden, wie groB der EinfluB verschiedener Regenwas-
serzusammensetzungen auf die des Sickerwassers sein kann.
Fir alle Berechnungen (Programm WASA2T) wurde angenommen,
daB das Sickerwasser im Gleichgewicht mit Calcit ist, was
experimentell festgestellt worden ist. Selbst wenn der Bo-
den im Extremfall kein Calcit enth&dlt, so ist diese Bedin-
gung nicht unrealistisch, da durch die im Boden mikrobiell
gebildete Kohlengdure nur soviel Calcium geldst werden
kann, bis das Loslichkeitsprodukt von Calcit erreicht wird.
Daneben sollte das Ca/Mg-Verhdltnis etwa gleich 4 sein, wie
es im Mittel flir den Lysimeterablauf zutraf.

Flir folgende unterschiedliche Regenwidsser wurde die Reak-
tion mit den Bodenmineralien simuliert:




1. Regenwasser ohne CO2
2. ein kiinstlich mit HCl auf pH 4 angesduertes Wasser
3. Regenwadsser mit unterschiedlichen COZ-Partialdrucken

Der pH-Wert des "Regenwassers" lag bei 5,2 (15°C). Dieses
Wasser erreicht mit 1,2 °dH das Calcit-Gleichgewicht. Der
saure Regen (pH 4) vermag nicht viel mehr Calcit zu losen,
dort kann eine Hirte von 1,5 °dH erreicht werden. Eine
gréBere Hartezunahme wird erst erhalten, wenn das Regen=-
wasser unterschiedliche COZ-Konzentrationen geldst ent-~
hdlt. Die Abbildung 24 zeigt die Ca~ und Mg-Konzentration
als Funktion des Cleichgewichtspartialdruckes von COZ'
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Abbildung 24. : Geldste Ca- und Mg-Konzentrationen in

Abhidngigkeit wvom 002-Gleichgewichtspartial-
druck bei 15 °C (Ca/Mg=4)

Wie zu erkennen ist, wird bei einem COZ—Partialdruck von 5
mbar etwa 3,4 meq./l1 (Cat+Mg) geldst, entsprechend einer
Harte von 9,5 °dH. Die im Lysimeterversuch festgestellten
Hdrten bis zu maximal 32 °dH kénnen also auch mit den im
Bodengas gemessenen COZ—Partialdrucken allein nicht er=-
klart werden. Die Sickerwasserzusammensetzung kann folg-




lich nur mit Hilfe der im Boden ablaufenden biologischen
Umsetzungen verstidndlich erscheinen.

- Vergleich der Sickerwassergzusammensetzung mit denen von
Crundwédssern

Es wird eine Darstellung im Dreiecksdiagramm, jeweils fir
die Kationen und Anionen getrennt, gewdhlt, die die Ein-
teilung in verschiedene Wassertypen leicht erkennbar werden
laBt. Bei der Darstellung der Anionenzusammensetzung im
Dreiecksdiagramm stellte sich zuerst die Frage, wie der
Nitratanteil aufgefiihrt wird. In der gebrduchlichen Dar-
stellungsform des Diagramms ist je eine Seite filr HCOS,

SOiw und Cl°, als die in der Regel am hdufigsten vorkom-

menden Anionen vorgesehen. Wird Nitrat mitaufgefihrt, dann
wird es dem Chloridanteil beigefiigt. In diesem Fall er-
scheint es sinnvoll den Nitratanteil zusammen mit dem Sul-
fatanteil aufzutragen, da fir die Nitrat- und Sulfatbildung
eine gemeinsame Ursache vermutet wurde. Die Auftragung er-
folgt in meq.%, es handelt sich also um relative Werte ohne
Aussage {ber deren absolute Hbhe. Die Grundwidsser wurden
alle innerhalb des Kernforschungszentrums an verschiedenen
Pegeln und zu verschiedenen Zeiten entnommen. Betrachtet

100
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Abbildung 25. : Darstellung von Sicker- und Grundwasser-
zusammensetzungen des gleichen Bodenstand-
orts (Angaben in meq.¥%)




man das Diagramm fiir die Kationenzusammensetzung, so er-
kennt man, daB die Sickerwdsser in ihrer Zusammensetzung
nur unwesentlich von den Grundwidssern abweichen. Die An-
teile der Erdalkalien sind praktisch gleich, lediglich die
kleineren Gehalte an Natrium- und Kaliumionen beim Sicker-
wasser unterscheiden es vom Grundwasser.

Dieg ist auch zu erwarten, da sich die leichtldslichen Be-
standteile des BRodens, 2zu denen vor allem die Alkalisalze
zadhlen, mit zunehmender FlieRstrecke im Sickerwasser an-
reichern, so daB bei den auftretenden Flurabstidnden des
Grundwassers von ungefahr 4,5 Metern mehr Alkaliionen als
im Sickerwasser nach einem Drittel der Strecke zu finden
sind. Die Grundwdsser sind deutlich durch Calcium und Ma-
gnesium gepragt, die Sickerwidsser ebenso, der Ca=-Anteil ist
bei beiden gleich groB. Das bedeutet, daB bei dem hier
vorliegenden Bodentyp Anderungen in der Anionenverteilung
durch veridnderte chemische Prozesse im Boden zu Kkeinen
merklichen Anderungen bei den Kationen flihren.

Die unterschiedlichen Anionenzusammensetzungen des Sicker-
und Grundwassers werden im anderen Diagramm deutlich. Wah-
rend das Grundwasser eindeutig dem Hydrogencarbonat=-Typ
zuzuordnen ist, Uberwiegen beim Sickerwasser Sulfat und
Nitrat, wobei im einzelnen zundchst das Sulfat, nach etwa
200 Tagen dann das Nitrat dominiert. In beiden F&dllen
spielt die Chloridkonzentration keine groBe Rolle. Der Hy-
drogencarbonatanteil verdndert sich entsprechend dem zeit-
lich relativ konstanten COZ-Partialdruck praktisch nicht.

4.4 RESUMEE

Wie die Lysimeteruntersuchung eines Kiefernwaldbodens ge-=
zeigt hat, kann die Zusammensetzung eines Sickerwassers
schon in Tiefen bis zu 1,5 m der Grundwasserzusammensetzung
ahneln. Vergleicht man z.B. die mittleren Kationensummen
der Grundwasserproben mit ca. 7,6 meq./l mit den beim Sik-
kerwasser erhaltenen, die zwischen 6,5 und 12 meq./l1 lagen,




g0 wird deutlich, daB selbst zu Beginn des Lysimeterver-
suchs, als die Nitrifikation noch nicht in Gang gekommen
war und keine dadurch verursachte Mehrl&sung an Mineral-
stoffen auftrat, die Konzentrationen der kationischen
Hauptkonstituenten im Sickerwasser praktisch schon denje-
nigen des Grundwassers entsprachen. Bei den Anionen treten
aufgrund von mikrobiellen Prozessen in der oberen Bodenzo-
ne, sowie im weiteren Verlauf der Untergrundpassage, gro-
Bere Unterschiede zutage, wobel in erster Linie die Nitrat-
und Sulfationen zu nennen sind.

Der Calcium- und Magnesiumaustrag mit dem Sickerwasser
entsprach etwa dem 25fachen des Beregnungseintrags und ist
weit gréBer als durch die "freie Sdure" des Regens zustande
kommen kénnte. Bei einem pH von 5,2 im klnstlichen Regen-
wasser hat diese somit keinen erheblichen EinfluB auf die
Sickerwasserzusammensetzung. Auch bei pH 4 (saurer Regen)
hatte sich kein anderes Bild ergeben - es wurden, wenn man
die Wirkung des CO2 im Bodengas unberilicksichtigt 1apt, al-
lenfalls 0,2 mmol/l Erdalkalien geldst.

Die Mineralzusammensetzung des Sickerwassers ist ohne die
Auswirkung des Bodengas-CO2 und der Nitrifikation nicht
erklarbar, oder anders ausgedrickt, sie wird von diesen
beiden Faktoren maBgebend bestimmt. Als wichtiges Ergebnis
ergab sich bei den Versuchen, daB eine Zu- bzw. Abnahme der
Nitratkonzentration gleichbedeutend mit einer entsprechen-

den Anderung der Hirte war.

Der wesentliche an der Bodenzusammensetzung erkennbare
Stoffumsatz erfolgte in den obersten 30 cm des Lysimeters,
wo der GroBtell der organischen Substanz konzentriert ist.
Ob dies auch fiir den Stoffeintrag in das Sickerwasser gilt
wurde mit einer Reihe von Kleinstlysimeterversuchen im
nachsten Kapitel untersucht. Die COZ—Konzentration wirkt
sich aber z.B. lUber die gesamte HOhe des Lysimeters aus,
sie ist in dieser obersten Zone sogar besonders niedrig.
Man muf daher vermuten, daB der Stoffeintrag in das Grund-
wasser in verschiedenen Tiefen sukzessive erfolgt.




5. UNTERSUCHUNG SPEZIELLER FRAGEN DER
SICKERWASSERBESCHAFFENHEIT MIT KLEINSTLYSIMETERN

5.1 EXPERIMENTELLES VORGEHEN

Wie beim Laborlysimeter zu sehen war, ist der GroBteil der
organischen Materie in den ersten 30 cm im Boden anzutref-
fen. Zur Untersuchung der mit ihrer Umsetzung direkt ver-
bundenen Vorgidnge sollte es demnach genligen, den Sicker=-
wasserabfluB aus kurzen Bodenprofilen zu analysieren. Aus
diesem Grund kommen bei diesen Versuchen nur die sogenann-
ten Kick~Brauckmann-GefdBe zum Einsatz, die bei Durchmes-
sern von 22 cm mit Bodenschichten bis zu 30 cm gefillt
werden konnen. Bei diesen geringen Abmessungen lassen sich
die schon friiher erwdhnten apparativ bedingten Lysimeter-
fehler nicht ausschlieBen. Trotzdem sollte das Hauptanlie-
gen der Untersuchungen, die Erfassung des EinfluBes der
Nitratbildung unter verschiedenen Bedingungen auf die che-
mische Zusammensetzung des Sickerwassers, mit dieser Ver-
suchsanordnung moéglich gemacht werden.

Mit den Versuchen sollte ferner der EinfluB der Regenwas-~
serzusammensetzung und der Bepflanzung, sowie die Auswir-
kung der beziiglich des Bewuchses der einzelnen Standorte
(Nadelwald, Laubwald, Schonung oder Wiese) unterschiedli=-
chen Herkunft der Bdden auf die Sickerwasserzusammensetzung

untersucht werden.
- Bodenprobenahme

Es wurden an 5 Standorten Bodenproben entnommen, wobei 4
Bb6den aus Waldstandorten (davon eine grasbewachsene Fléache)
und als Vergleich ein ungediingter Wiesenboden vorgesehen
waren. Die Waldbdden wurden im Hardtwald zwischen Karlsruhe
und dem Kernforschungszentrum entnommen und entstammen so=
mit alle dem flir diese Region charakteristischen Sand-
Kiesbodentyp. Unterschieden wurden die Standorte nach ihrer
Bepflanzung (siehe Liste weiter unten). Bei dem ungediing-




ten Wiesenboden handelte es sich um einen lehmigen Boden,
der in der Nihe von Steinweiler in der Pfalz entnommen

wurde.

Die Bdden wurden Anfang April in feuchtem Zustand entnom-

men.

Abbildung 26.

Bezeichnung

Boden 1

Boden 2

Boden 3

Boden 4

Boden 5

Standorte der Waldbodenprobenahme

Beschreibung des Standorts

dlterer Kiefernwaldbestand (gleicher Boden
wie im Lysimeter) Wald/B

jlingerer Laubwaldbestand, hauptsachlich Bu-
chen und Eichen Wald/B

Boden aus einer Schonung, die neu aufgefor-
stet wird Wald/B

innerhalb eines Wasserwerksgeladndes gelege=
ner ehemaliger Waldboden, der jetzt mit Gras

bewachsen ist Wald/G

ungediingter NaBwiesenboden (Pfalz) Wiese/G




- Befiillen und Betrieb der Kleinstlysimeter

Die mit dem Spaten entnommenen Bodenproben (jeweils an 3
Stellen pro Standort) wurden schichtenweise homogenisiert
und danach in die Kleinstlysimeter gefiillt, Die oben auf-
liegende Blatt- und Nadelstreuschicht, sowie die Grasnarben
wurden nicht verwendet. Die Wassergehalte der Waldbdden in
den GefédBen vor der Beregnung schwankten zwischen 8 und
129, der lehmige Wiesenboden wies Wassergehalte zwischen
20 und 25Y% auf.

Die GefaBe wurden in den meisten F&dllen iliber 240 Tage hin-
weg beregnet, nur bel einigen ldnger, wobel weitergehende
Untersuchungen zur Nitrifikation im Vordergrund standen.
Das erste Sickerwasser trat 30 bis 50 Tage nach Bereg-
nungsbeginn auf; es wurde in 500 ml Kautexflaschen gesam-
melt. Nach durchschnittlich 14 Tagen war die Sammelflasche
voll und das Sickerwasser wurde analysiert. Wie Kontroll-
messungen ergaben, betrug wahrend dieser Zeit der Wasser-
verlust aus den Flaschen durch Verdunstung O0,1-0,2%, so daB
die dadurch bedingten Konzentrationserhdhungen der einzel-
nen Spezies praktisch wvernachldssigbar gering waren. Al-
lerdings konnte nicht vermieden werden, daB das Wasser im
Kontakt mit der umgebenden Luft stand und somit das 002-
Gleichgewicht verdndert werden konnte.

Der EinfluB der Stickstoffaufnahme durch Pflanzen wurde
dadurch untersucht, daB jeweils ein Boden mit Weidelgras
(Loleum perenne) und einer ohne angesetzt wurde. Der
Standort fir alle Gef&dBe war der gleiche Raum wie beim Ly-
simeter, da dort die Umgebungstemperaturen keinen starken
Schwankungen unterworfen sind. Weil dies ein dunkler Kel-
lerraum war, muBten iUber den bewachsenen Topfen 2 Queck-
silber-Diffusionslampen (400 W) installiert werden, die
eine filir das Pflanzenwachstum ausreichende Lichtleistung
hatten. Es wurden insgesamt 20 GefdBe aufgestellt, deren
Anordnung den Bildern aus Abbildung 27 zu entnehmen ist.




mit

Kick=-Brauckmann-GefiafRe

Abbildung 27. :
und ohne Weidelgrasbepflanzung

Aufbau der

~ Beregnungswésser

Tabelle 7:
Zusanmensetzungen der beiden

Um den EinfluB der Regenwas-
serzusammensetzung zu untersu-

chen, wurden 2 verschiedene verwendeten Regenwiadsser
kinstliche Wisser angesetzt, (in mg/1l)
wobel das eine N-haltige Ver-
bindungen enthielt (RW1), wih- RW1 RW2
rend das zweite (RW2) frei da-
von war. Der wdchentliche Be- Ca 3,0 3,1
darf der Beregnungsmenge wurde Mg 0,48 0,
ausgehend von einem Jahresnie- Na 0,5 0,5
derschlag von 700 mm auf die K 0,5 0,5
Bodenoberflidche umgerechnet. NH4 1,0 -
Somit ergab sich, daf die H 0,005 0,006
Kleinstlysimeter mit 486 ml in so4 10,0 10,0
der Woche von Hand beregnet Cl 1,0 1,0
werden muBten, was auf 3 Tage N03 3,0 -
verteilt wurde. Davon wurden pH 5,10 5,10
exp

zwischen 44 und 57% wieder als




Sickerwasser abgegeben, wobei die Spanne bei den bepflanzten
GefaBen 44 - 50% und bei den unbewachsenen 48 - 57% betrug.

- Allgemeines zu den Versuchsergebnissen

Allgemein ist zu sagen, daB, obwohl versucht worden ist ho-
mogene Bodengemische der einzelnen Standorte zu erhalten,
doch teilweise stadrkere Schwankungen der absoluten Werte der
Sickerwasserzusammensetzung der gleichen Bodenart auftraten,
die nicht durch die Versuchsparameter verursacht worden sein
konnten. Die Konzentrationen werden entweder als Mittelwerte
oder als Bereich angegeben.

Anstelle einer uniibersichtlichen Darstellung der vielen Ana-
lysenergebnisse filir alle 20 Gef&dBe, werden in den folgenden
Abschnitten nur die wichtigsten Aspekte dieser Untersuchungen
erdrtert. Alle Einzelergebnisse sind in den Tabellen A10 -~
Al4 im Anhang aufgefihrt.

5.2 SICKERWASSERZUSAMMENSETZUNGEN DER VERSCHIEDENEN BODEN

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung, empfiehlt
es sich, die Sickerwasserabldufe der 5 B&den in zwei Gruppen

einzuteilen

1. Die Sickerwédsser der mit Baumen bestandenen Waldbdden
(Boden 1 = 3)

2. Diejenigen der, als Vergleich dazu dienenden, dgrasbe-
wachsenen Bdden (Boden 4,5)

Gruppe 1: Die Sickerwdsser der Waldbdden =zeichneten sich
durch niedrige pH~Werte (pH 3,8 - 5,0) und hohe DOC-Werte von
etwa 20 mg C/1 bis zu maximal 80 mg C/1 aus, wobel sowohl beim
pH als auch beim DOC mit zunehmender Versuchsdauer die Werte
kleiner wurden. Wdhrend die meisten Sickerwasserkonstituen-
ten nur geringe zeitliche Variationen aufwiesen, wurden im
Falle der Calcium= und der Nitratkonzentration zum Teil be-




achtliche Anderungen mit der Zeit sichtbar (die maximalen
Konzentrationen betrugen beim Nitrat bis zum 7fachen, beim
Calcium bis zum 5fachen der gemessenen Minimalkonzentratio=-
nen).

Die Sickerwidsser wiesen bis zu 0,4 mmol/l1 Al auf, t003 konnte
nicht bzw. nur in geringen Konzentrationen bis zu 0,1 mmol/l
nachgewiesen werden. Die Ammoniumkonzentrationen lagen gréB-
tenteils zwischen 20 und 30 umol/l.

Gruppe 2: Der deutlichste Unterschied im Vergleich zu obigen
Sickerwdssern zeigt der pH-Wert: bei Werten zwischen 7,2 und
8,5 lagen alle Wasser im alkalischen Bereich. Die gefundenen
tCOS-Konzentrationen von etwa 1 = 3,4 mmol/l, sowie das nicht
nachweisbare Al-Ion sind auch Ausdrucke dieser hohen pH-Wer-
te.

Der geldste organische Kohlenstoff war mit 12 * 4 mg C/1
niedriger als in den Sickerwidssern der Gruppe 1, die Ammoni-
umkonzentrationen erreichten Werte bis zu 10 wumol/l. Die
zeitliche Variation der Calcium- und Nitratkonzentrationen
waren ebenfalls vorhanden, allerdings nicht so stark ausge-~
pragt wie im ersten Fall.

Die beiden zum Teil sehr verschiedenen Sickerwasserzusammen-
setzungen dirften in erster Linie dem EinfluBf des Bewuchses
am Standort zugeschrieben werden. Das zeigt sich z.B. aus dem
Vergleich des Bodens 4 (grasbedeckt) mit den B&den 2 und 3
(baumbestanden), die alle im Hardtwaldbereich in weniger als

500 m Abstand entnommen wurden.
5.3 VERLAUF DER NITRATKONZENTRATIONEN

Wie in Kapitel 4 zu sehen war, war die erhShte Nitratbildung,
die nach etwa 50 Tagen der Probenahmezeit auftrat, als Folge
des Abbaus von organisch gebundenem Stickstoff - und zwar zum
GroBteil in den oberen 20 cm - gedeutet worden. Es sollte
somit erwartet werden, daB bei diesen Versuchen &hnliche
Verl&dufe und Konzentrationshdhen erreicht werden.




~ Nitratkonzentration der ersten Sickerwasserproben

Dazu ist zu sagen, daB die Anfangskonzentrationen von Nitrat
mit Werten zwischen 1 und 7 mmol/l sehr hoch im Vergleich zu
den anfangs im Lysimeterablauf gemessenen waren. In der
Mehrzahl der F&dlle wurden in den darauffolgenden (etwa 50
Tage lang) Sickerwasserproben abnehmende Nitratkonzentratio-
nen gemessen, ehe danach wieder ein Anstieg zu beobachten
war. In der nachfolgenden Abbildung sind zur Veranschauli-
chung einige Nitratkonzentrationsverldufe verschiedener RB&-
den dargestellt.
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Abbildung 28. : Verlauf der Nitratkonzentration in den

Sickerwidssern mit den Kick-Brauckmann-Gefa-
Ben bei verschiedenen Bdéden

Der so gemessene Verlauf legt die Vermutung nahe, daB entwe-
der zum Zeitpunkt der Probenahme oder in der Zeit bis zur
ersten Sickerwasserabgabe im Boden schon ein erster Nitrifi=-
zierungsprozeB stattfand, der die relativ hohen Anfangskon-
zentrationen bewirkte. Der nidchste, der nach etwa 100 Tagen
Betriebszeit in den ansteigenden Nitratkonzentrationen
sichtbar wird, ist dann vergleichbar mit dem im Lysimeter
aufgetretenen.




- Nitratkonzentration der Sickerwidsser ab dem 100.Tag

Obwohl die BRetriebsdauer der Kick-Brauckmann-GefdBe kiirzer
war als beim Lysimeter, ist bei fast allen Sickerwasserab-
ldufen gegen Ende der Versuchsdauer schon ein Maximum er-
reicht oder zumindest ein verminderter Anstieg festzustellen.
Versuche, die ldnger als 250 Tage liefen bestidtigten dies.
Ein stdndiger konstanter Anstieg bis zum 400. Tag, wie er
beim Lysimeter zu beobachten war, trat hier nicht auf.

Aus dem Verlauf war teilweise eine Abhdngigkeit der Nitrat-
konzentration von der Bodenfeuchte erkennbar. So wurden ei-
nige GefidBe iUber einen Zeitraum von etwa 60 Tagen nur mit der
halben Wassermenge beregnet. In dieser Zeit gaben sie fast
kein Sickerwasser ab (weniger als eine Flaschenfiillung). Nach
Wiederaufnahme der urspriinglichen Beregnungsmendge war in der
darauffolgenden Sickerwasserprobe eine erhéhte Nitratkonzen-
tration festzustellen und zwar auch dann, wenn zuvor fallende
bzw. gleichbleibende Konzentrationen gemessen wurden. Dieses
Phanomen diirfte der mit steigendem Bodenwassergehalt zuneh-
menden biologischen Aktivitdt (Nitrifikation) zuzuschreiben
sein. Beck/45/ berichtet ebenfalls, daB nach trockeneren
Phasen mit Ansteigen der Bodenfeuchte mehr Nitrat im Sicker-
wasser festzustellen ist.

~ Beeinflufung der Nitratkonzentration

Um zu Uberpriifen, ob es sich um eine mikrobielle Nitratbil-
dung handelt und inwieweit deren Auswirkungen auf die rest-
liche Sickerwasserzusammensetzung ist, wurden Versuche mit
bakterientoxischen Substanzen gemacht.

Eine Verzdgerung der Nitrifikation kann durch Zusatz von Ni=
trifikationshemmstoffen (Nitrificide) erreicht werden. Dar-
unter versteht man Chemikalien, die aufgrund ihrer Toxizitat
fir Nitrifikanten die mikrobielle Oxidation wvon Ammonium zu
Nitrat hinauszdgern oder blockieren kénnen/46/. Entsprechend
den dabei wirksamen Bakterien unterscheidet man 3 Arten von
Nitrificiden

1. Ammonium-Nitrificide. Sie téten speziell Nitrosomonas
ab, so daB es zu einer Anreicherung von Ammonium im Boden

kommt.




2. Nitrit-Nitrificide. Aufgrund ihrer toxischen Wirkung ge=
geniiber Nitrobacter kann sich in diesem Fall Stickstoff
in Form von Nitrit im Boden anreichern.

3. Ammonium=Nitrit-Nitrificide. Diese Art hat auf beide
Bakterienarten eine toxische Wirkung und es kommt eben-
falls zu Ammoniumanreicherungen.

Die positivste Wirkung auf den Stickstoffhaushalt haben die
Ammonium=Nitrificide. Zu dieser Sorte zdhlt auch die Substanz
Dicyandiamid (DCD). Ihr wird eine nitrifikationshemmende
Wirkung Uber 60 Tage hinweg zugesprochen, bevor sie abgebaut
wird/47/.

Parallel zum Versuch mit dem Nitrificid DCD wurde bei einem
GefaB dem Regenwasser die bakterientoxische Substanz NaN3
beigemischt. DCD wurde insgesamt zweimal zugegeben; der Menge
(54,5 mg DCD/Topf) war dabei der gebriauchliche Wert von 15
kg DCD/ha zugrunde gelegt. NaN3 wurde bel jeder Beregnung mit
Konzentrationen von 20-60 mg/l zugegeben. Fir die Untersu-
chung wurden 3 Gef&dBe benutzt, wobel eines davon zu Kon=
trollzwecken mit normalem Regenwasser beregnet wurde. Die
Abbildung 30 zeigt die Verldufe der Nitratkonzentrationen
dieser 3 Sickerwdsser.
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Abbildung 29. : Nitratkonzentrationen von Sickerwidssern

nach einer Bodenbehandlung mit und ohne
bakterientoxische Wirkstoffe




Aufgrund der fiir diesen Versuch ausgewdhlten Bdden sind die
ausgewaschenen Mengen unterschiedlich hoch. Zu sehen ist al-
lerdings, daB bei den Bdéden, die mit den wirkstoffhaltigen
Regenwédssern beregnet wurden, die Nitratkonzentrationen sig-
nifikant absanken, wadhrend der normal beregnete Boden nur
eine leicht Abnahme der Nitratkonzentration im Sickerwasser
aufzuweisen hatte. Obwohl im Falle der DCD-Zugabe schon vor
Versuchsbeginn ein Abfall der Nitratkonzentration zu beob-
achten war, wird durch die Wirkung des Nitrificids die Ten-
denz zumindest bestdtigt und ein Ansteigen verhindert. Mit
den Versuchen wird die mikrobielle Nitratbildung also belegt.
Weiteres Interesse galt dem Verhalten der restlichen Wasser-
inhaltsstoffe. GemdB den zuvor dewonnenen Erkenntnissen
dirften sich hauptsichlich Anderungen bei den Calcium- und
Magnesiumkonzentrationen ergeben. Dies wurde vollauf bestéd-
tigt. Die Abnahme der Nitratkonzentration bewirkte eine
dguimolare Abnahme der Erdalkaliionen, was auch durch eine
Korrelation bestdtigt werden konnte.

Bei der Zugabe von DCD kénnte als Nebenwirkung eine ver-
stdrkte Ammoniumauswaschung auftreten. Es konnte jedoch keine
signifikante Erh8hung der Ammoniumkonzentrationen im Sicker-
wasser festgestellt werden, das gleiche Ergebnis wurde bei
dem mit NaN3 beregneten Boden erhalten. Dies bedeutet, daB
das nicht nitrifizierte Ammonium im Boden adsorbiert wird und
fixiert werden kann. Die Sulfatkonzentration, deren Haupt-
herkunft ebenfalls bakteriellen Abbauvorgangen zugeschrieben
wird, erfuhr keinerlei Veridnderungen. Allerdings wurde dies
nicht an dem Boden mit den hohen Sulfatgehalten im Sicker-
wasser getestet, so daBR bei den auftretenden Sulfatkonzen-
trationen von 0,2 mmol/l nur mit kleinen Abweichungen zu
rechnen war.

Als letzter interessanter Aspekt wurde die Auswirkung auf den
pH-Wert der Sickerwédsser untersucht. Obwohl die Nitrifikation
gehemmt wird und dadurch weniger Sauredquivalente produziert
werden, &dndert sich der pH nicht. Dieses Ergebnis ist ein
Beleg daflir, daB der niedrige pH der Sickerwdsser wahr-
scheinlich nicht durch Mineralsduren verursacht wird, da
sonst eine Abnahme der Sdurekonzentration einen pH-Anstieg
zur Folge haben sollte. Dieser Punkt wird im dUbernachsten

Abschnitt noch genauer diskutiert.




5.4 EINFLUB DER PFLANZENBEDECKUNG UND DER BEREGNUNG DES
BODENS AUF DIE SICKERWASSERZUSAMMENSETZUNG

Um den EinfluB der Bepflanzung auf die Sickerwasserzusammen-
setzung zu untersuchen, wurde die Halfte der Bdden mit Wei-
delgras bepflanzt. Mit der bezliglich ihres N~-Gehaltes unter-
schiedlichen Zusammensetzung der Regenwidsser sollte unter-
sucht werden, ob im Regenwasser enthaltene N-Verbindungen
EinfluB auf die mikrobielle Nitratbildung haben.

Da aus der Betrachtung der Konzentrationsverldufe nur schwer
RlckschlliiBe auf die Auswirkung dieser Versuchsparameter zu
ziehen sind, wurde flir die Auswertung eine andere Darstel=~
lungsform der Ergebnisse gewdhlt. Es wird nur das eigentlich
relevante Nitration betrachtet, allerdings nicht die absolu-
ten Werte der Nitratkonzentrationen oder deren Verl&ufe,
sondern es wurde die mittlere Tagesfracht der Nitratauswa-
schung lber einen flir alle Bdden in etwa gleich langen Zeit-
raum vom 70. Tag bis zum 180. Tag berechnep.

Tabelle 8 : Nitratauswaschung aus den Bdden der Kick-Brauck-
mann-Gefidfe in mg Nog/Tag

Versuchsparameter Boden 1 Boden 2 Boden 3 Boden 4 Boden 5
Wald/B Wald/B Wald/B Wald/G Wiese/G

RW1 4,9 3,3 6,5 1,0 6,2

Crasbewuchs py» 3,8 1,8 6,0 0,8 10,4
ungef. Mittel 4 3 6 1 8
RW1 1,9 3,6 7,0 3,4 11,6

Ohne Gras  pyo 5,6 6,6 8,8 2,6 5,8
ungef. Mittel 4 5 8 3 9

Aus der berechneten Nitrat-Tagesfracht (Tabelle 8) geht her-
vor, daB sich im ungedliingten Wiesenboden (Boden 5) die groB-
ten Nitratmengen bildeten bzw. bereits vorlagen. Die gering-
sten Verluste an Bodenstickstoff durch Nitratauswaschung
zeigt der Boden aus dem Wasserwerk (Boden 4).




Aus den Ergebnissen geht weiter hervor, daB bei den mit Gras
bewachsenen Bdéden in der iberwiegenden Mehrzahl (8 von 10
GefdBen) weniger Nitrat ausgewaschen wurde, als bei den un-
bewachsenen. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Litera-
turangaben. Nitrat stellt fiir die Pflanzen der Hauptlieferant
zur Deckung des Stickstoffbedarfs dar. Beck/45/ behauptet
sogar, daB der unter Brache oder Odland feststellbare hdhere
Nitratgehalt als unter Acker nicht auf eine héhere Minerali=-
sierung zurickzufithren ist, sondern daB die fehlende Nitra-
tassimilation durch Pflanzen diesen Effekt verursacht. Das
gegenteilige Ergebnis 2 GefaBen diirfte in erster Linie auf
die Bodeninhomogenitidten zurlckzufiihren sein. Keine signifi-
kante Tendenz lieB sich in Bezug auf den EinfluB der Regen-
wasserzusammensetzung erkennen. Das ilberrascht nicht, weil
ja die Stoffkonzentration im Regenwasser sehr viel geringer
ist als im Sickerwasser

5.5 URSACHEN DES SICKERWASSER-PH-WERTES

Sehr viele Autoren gehen direkt oder indirekt davon aus, daB
die niedrigen pH-Werte im Interstitialwasser von Waldbdden
eine Folge des niedrigen Regen-pH seien bzw. daB sie einfach
den pH des Regens hidtten. Der Gedanke ist dabei, daB in oder
auf den Boden Protonen eingetragen werden und im Interstiti-
alwasser erhalten bleiben.

Fllr die stoffliche Ursache der niedrigen pH-Werte der Sik-
kerwdsser aus den mit Biumen bestandenen Waldbdden gibt es
theoretisch 2 Mdglichkeiten:

1.) das Vorliegen von "Humins&duren"

2.) die durch die N-Mineralisation und Nitrifika-
tion freigesetzten Siduredquivalente, die als
H2C03, HNO3 und HZSO4 erscheinen
In jedem Fall liegen neben den Protonen die entsprechenden
Anionen vor. Eine einfache Mdglichkeit, die anionischen




Partner der Protonen abzukldren, stellt die Aufnahme von Ti-
trationskurven dar. Die Abbildung 29 zeigt die Titrations-
kurve eines Sickerwassers am Beispiel des Bodens 2, welches
reprasentativ fiir die Sickerwdsser der baumbestandenen Wald-
standorte ist (weitere Titrationen siehe Tabelle A15 im An-

hang).
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Abbildung 30. : Titrationen einer unbehandelten und ei-

ner ausgegasten Sickerwasserprobe (200 ml)
mit 0,1 m NaOH

Der Titrationsverlauf zeigt die typischen Merkmale der Ti-
tration einer schwachen Siure mit NaOH. Die Auswertung des
Kurvenverlaufs ergibt 4 Wendepunkte. Um zu unterscheiden, wie
der Titrationsverlauf von der Kohlensdure und wie von den
vermuteten Huminsduren beeinfluBt wird, wurde die Probe
nochmals auf den Ursprungs-pH angesduert und..mit einem
Stickstoffstrom das vorhandene CO2 15 Minuten ausgegast. Die
neuerliche Titration erbrachte einen &hnlichen Kurvenver-
lauf, wobei allerdings weniger NaOH zugegeben werden muBte,
um zum gleichen End-pH-Wert zu gelangen.

Nimmt man als MaB den NaOH-Verbrauch zwischen pH 4,3 und 8,2
s0 wurden im ersten Fall 1,24 ml und bei der ausgegasten
Probe nur 1,1 ml 0,1 m NaOH verbraucht (Probenvolumen 200
ml). Wird die Differenz von 0,14 ml der Kohlensdure zuge-
rechnet, so bedeutet dies, daf die Probe 0,07 mmol/l CO2
enthielt. Dieses Ergebnis wird bestdtigt durch Messungen des
gesamten geldsten Kohlenstoffs. Bel Vergleichsmessungen von




ausgegasten und unbehandelten Sickerwasserproben wurde fest-
gestellt, daB die unbehandelten L8sungen zwischen 0,8 und 1,3
mg C/1 mehr enthielten (= 0,07 - 0,11 mmol/1l COZ)' Ein Wasser
mit dieser COZ—Konzentration hatte einen pH-Wert von etwa
5,3, der gemessene pH betrug jedoch 4,18, so daB andere
schwache Sauren vorliegen mlissen.

Um zu verdeutlichen, wie der Titrationsverlauf aussehen miB-
te, wenn der Sickerwasser-pH durch Mineralsduren verursacht
worden ware, sind in der Abbildung auch die berechneten Ti-
trationskurven = ausgehend vom gleichen Anfangs-pH = mit und
ohne Berilicksichtigung des geldsten CO2 aufgetragen. Aus der
Differenz dieser Titrationskurven von den demessenen deht
hervor, daB ein Saureeintrag von auBen, wie beispielsweise
durch den "sauren Regen", nicht in dem Sinn den pH bestimmt,
daB einfach eine verdlinnte L&ésung starker Mineralsduren vor-
liegt. Das Sickerwasser ist eine gepufferte L&sung mit nied-
rigem pH. Es ist deswegen nicht mdglich Protonen zu bilan-

zieren.

Zweli haufig vorgetragene alternative Meinungen sind, daB der
die niedere pH durch "Humins&duren bewirkt wird und deswegen
vom Regen v6llig unabhdngig sei, bzw. daB durch mit dem Regen
eingetragene Mineralsduren Aluminium geldst wird und dieses
Aluminium durch Hydrolyse den niederen pH ergidbe.

Es wurde versucht aus der Titrationskurve und den gemessenen
Al-Konzentrationen abzuleiten. welches Puffersystem den pH
maBgeblich bestimmt. Mit dem APL-Rechenprogramm MULTI/48/ ist
es moglich die Titrationskurven Al- und Huminsdurehaltiger
Wasser zu berechnen. Die Humins&dure wird dabei als 4basige
Saure aufgefaBt. Der gemessene DOC wird flr die Rechnung
vollstandig als Huminsdure interpretiert, mit einem DOC=
BAquivalentgewicht von 60 mg C/l (ergibt in diesem Fall etwa
0,05 meq./l1 Huminsaure). Die Al-Konzentration betrug O0,1
mmol /1.

Zunachst wurde angenommen, daBR der Anfangs~-pH und der Titra-
tionsverlauf nur durch die Anwesenheit der Humins&dure und des
geldsten Kohlendioxids bedingt ist. Um zum gleichen Anfangs-
PH wie in der Urprobe zu gelangen, muBte jedoch rechnerisch
etwas HCl zugefligt werden. Der Verlauf der Titration mit NaOH
dieses Sickerwassers zeigt Kurve 1 der Abbildung 31. Vergli-
chen mit den gemessenen Kurven wird deutlich, daB diese An~
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verschiedene Sickerwasserzusammensetzungen
(siehe Text)

nahme nicht ausreicht. Berlicksichtigt man das Aluminium
ebenfalls (Kurve 2), wird dagegen der experimentelle Kurven-
verlauf annahernd wiedergegeben. Kurve 3 entspricht dem be-
rechneten Titrationsverlauf der ausgegasten Probe.

Mit der Rechnung wird eindeutig belegt, daB der Titrations-
verlauf nur als Kombination aller drei schwachen Siuren be-
schrieben werden kann, wobei das geldste Aluminium den gréR-
ten EinfluB auslibt. Der Anfangs-pH wird zwar fast durch eine
Losung, die nur Huminsdure und 002 enthalt, erreicht, ohne
Aluminium hidtte diese Lésung allerdings ein wesentlich ge-
ringeres Pufferungsvermdgen. Aluminium muB in dem Sickerwas-
ser praktisch vollstidndig als Al(NO3)3 bzw. als AlZ(SO4)3
vorliegen, da die Ladungsbilanz nur mit dieser Annahme aus-
geglichen ist. Das wird auch dadurch bestdtigt, daB der pH
einer Al~Huminatl®&sung nicht tiefer als 5,2 liegt, wogegen
fir eine Al(NO3)3-Lésung der gemessenen Al-Konzentration sich
ein pH von 4,5 errechnet.




5.6 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

- das Sickerwasser aus der oberen Bodenzone (30 cm)

Das Sickerwasser in dieser Bodentiefe unterscheidet sich
deutlich von dem aus dem Lysimeter, wobei neben dem EinfluB
der ursprilinglichen Bepflanzung (Wald- oder grasbewachsener
Boden) die geringere Bodentiefe der Hauptgrund sein diirfte.
Im folgenden beschridnke ich mich auf die Diskussion der
Waldboden-Sickerwasser, um die gleichen Bodenverhdltnisse zu
haben, wie beim Lysimeterversuch. Die Sickerwasserzusammen-
setzung ist in dieser Bodenzone praktisch nur von den Aus-
wirkungen der mikrobiellen Abbaureaktionen gepridgt, wobeil vor
allem die Abpufferung der entstandenen Sduredquivalente durch
die Bodenmineralien zu nennen ist. So stammen fast 90% der
gemessenen Erdalkaliionen aus dieser Reaktion. Als weiterer
wichtiger Unterschied zu Sickerwassern aus groBeren Tiefen
stechen die relativ hohen DOC-Gehalte hervor. Anscheinend
erfolgt durch das Sickerwasser eine Auswaschung der organi-
schen Substanz, was bedeutet, daB die mikrobielle Nitratbil-
dung in dieser Tiefe noch nicht abgeschlossen sein wird, wie
auch aus den geringeren Nitratkonzentrationen im Vergleich
zum Lysimeter sichtbar wurde.

Ursadchlich durch die Bildung der Salpeter- und Schwefelsaure,
sowie der geldsten Huminsdure liegt ein niedriger pH vor, der
auch zunadchst nicht aufgrund der Reaktionen mit der Bodenma-
trix ansteigt, da neben den Erdalkalien ebenfalls groBere
Mengen an Aluminium aus den Mineralien geldst werden, wie die
Analysen der Sickerwdsser ergeben haben.

Die Aluminium-Ionen entstammen den Silikaten und Tonminera-
lien. Die gebildeten Sduredquivalente bewirken entweder eine
direkte Aufldsung der Mineralien und somit die Freisetzung
der Al-Ionen neben Ca und Mg aus dem Kristall, oder die an
der Oberflache adsorbierten Al-Ionen werden gegen Protonen
ausgetauscht. Die Austauschkapazitdten sind wvermutlich ge-
ringer als Protonen zur Verfligung stehen, so daB durch die
Mineralienaufldsung (chemische Verwitterung) wohl das meiste
Aluminium freigesetzt wird. Die hohen Al3+-Konzentrationen
im oberen Wurzelraum des Bodens bedeuten eine Gefahr flir die




Pflanzen, da Aluminium fiir die meisten Pflanzen nicht nutz-
bar, sondern eher toxisch ist. Dabel sind die Grenzwerte je
nach Pflanzenart stark unterschiedlich und in der Literatur
wird bis heute nur vermutet, daB die erhéhten Aluminiumkon-
zentrationen mit ein Grund fiir das Waldsterben sind/49/.

Es wurde deutlich, daB das geldste Aluminium nicht der Lé&se-
wirkung eines sauren Regens zuzuschreiben ist. Selbst ein
Regen mit pH 4, der 0,1 mmol/l S&duredquivalente enthalt,
konnte maximal 0,03 mmol/l Al aufldsen, praktisch eher weni=-
ger, da daneben noch andere Kationen geldst werden. Die ge-
messenen Al-Konzentrationen betrugen jedoch etwa das 5=
10fache dieses Wertes. Sie bedingen damit gleichzeitig einen
niedrigen pH des Sickerwassers, der pH ist also im Oberboden

"hausgemacht".

Die h8heren Ammoniumkonzentrationen der Waldboden-Sickerwas~
ser gedgenliber denen der Wiesenbdden beruhen wohl auf einer
durch die sauren Bodenverhdltnisse bedingten Nitrifikations-
hemmung. Die bei der Ammonifizierung der organischen Substanz

+
anfallenden NH, -

4
diert und reichern sich quasi als Zwischenprodukt an.

Ionen werden somit langsamer zu Nitrat oxi=-

Obwohl durch den Abbau organischer Substanz CO2 auch in die-
sen Tiefen gebildet wird, sind aufgrund der geringeren COZ_
Loslichkeit bei den vorliegenden pH-Werten und der gleich-
zeitigen Nidhe zur Atmosphdre, die eine leichte Abdiffusion
des Kohlendioxids ermdglicht, die ‘tcos—Konzentrationen in
dieser Tiefe sehr klein. ]

Die Konzentrationen der {ibrigen Hauptkonstituenten, wie Na,
K, Cl1 und SO, liegen meistens nicht wviel hoéher als sie dem
Beregnungseintrag unter Berlicksichtigung einer etwa 50%igen
Verdunstung entsprechen wilirden. Ausnahmen sind die Alkali-
und zum Teil die Sulfatkonzentrationen. Wahrend fir die er-
héhten Sulfatkonzentrationen das gléiche wie beim Lysimeter
gilt, ist ein Teil der gegeniiber dem Beregnungseintrag um das
5-10fache erhéhten Alkalikonzentrationen anscheinend im Hu-
minstoffkomplex gebunden und werden mit diesen mitausgewa-
schen. Ein Indiz daflir ist, daB sie etwa im Verhdltnis 1/1
im Sickerwasser gefunden werden, was aufgrund der guten Ka-
liumfixierung im Boden sonst nicht der Fall ist.




Zusammenfassend filihren die erhaltenen Ergebnisse zu folgenden
Feststellungen:

1. In allen untersuchten Bdden findet eine mehr oder weniger
stark ausgepridgte Nitratbildung statt, die unabhingig von
der Regenwasserzusammensetzung und dem ehemals vorlie-
genden Bewuchs ist.

2. Die bei der Nitratbildung entstehenden Sdureidguivalente
bewirken eine starke Hirteerhdhung, so daf schon in die=-
sen Tiefen bei Vorliegen einer Nitrifikation die Erdal=-
kalikonzentrationen hoch sein kénnen. Sie bilden {iber-

wilegend Nichtkarbonathérte.

3. Der niedrige pH der Sickerwdsser mit Werten zwischen 3,8
und 4,3 ist hauptsidchlich durch das Auftreten von Alumi-
nium bedingt. Aufgrund einer dadurch verursachten wahr-
scheinlichen Nitrifikationshemmung reichert sich eine

groRere Menge NHZ—Ionen im Sickerwasser an.

4. Das Sickerwasser der kalkfreien Waldbdéden enthdlt in

diesen Tiefen noch keine oder nur sehr geringe tCOs-Kon—
zentrationen.

5. Die hohen DOC-Gehalte bis zu 60 mg C/1l belegen die Aus-
waschung der organischen Substanz in grdBere Bodentiefen.

- Entwicklung der Sickerwasserzusammensetzung mit der Tiefe
in einem Waldboden

Mit den Ergebnissen aller vorliegenden Versuche wird ein
Eindruck der Entstehung der Sicker=- und Grundwasserzusammen-
setzung in einem Waldboden erhalten, wie er in Abbildung 32
anschaulich dargestellt ist.

Die Abbildung zeigt die Anionenzusammensetzung, pH und DOC-
Konzentration von Regen-, Sicker- und Grundwasser am Beispiel
des untersuchten Kiefernwaldbodens. Als Konzentrationen wur=-
den im Falle des Sickerwassers die Anfangskonzentrationen der
Lysimeter verwendet, da angenommen wird, daB dort zundchst
noch eine Sickerwasserzusammensetzung ohne BeeinflufBung
durch die spdter erfolgenden vermehrten biologischen Umset-
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Abbildung 32. : Wasserzusammensetzungen unter Waldboden

in verschiedenen Tiefen

zungen vorlag. Als Summe der Ionendgquivalente (SEQ) wird die
Verteilung der Anionenkonzentrationen dargestellt, die im
Gegensatz zu der ~ relativ gesehen - recht konstanten Katio-
nenverteilung flir die Entwicklung der Sickerwasserzusammen-
setzung aussagekraftiger ist.

Nach der Passage der ersten Zentimeter im Boden weist das
Sickerwasser schon deutliche Unterschiede zur Regenwasserzu-
sammensetzung auf. Trifft ein Regenwasser auf den Oberboden,




SO sorgen in erster Linie zwei Dinge fiir die Anderung der
Wasserzusammensetzung:

1.) in dieser Zone ist der EinfluB der Verdunstung am groéf-
ten, so daB es zu Anreicherungseffekten kommt.

2.) der in diesem Bereich vorliegende Hauptteil organischer
Substanzen ist verknlipft mit intensiven biologischen Umset-

zungen.

Wahrend der erste Faktor wohl fiir die Gesamtzusammensetzung
des Sickerwassers weniger erheblich ist und eine maximal
zwei- bis dreifache Konzentrationserhdhung gegeniiber dem Re-
genwasser bewirken diirfte, werden durch die biologischen
Vorgdnge Reaktionen ausgeldst, die zu einer beachtlichen Zu=
nahme der Ionenstdrke des Sickerwassers filhren. In dieser
Bodenschicht wird schon mehr als 50% der spiteren Grundwas-
serzusammensetzung erreicht. Die Anionenverteilung mit ihren
relativ hohen Nitrat- und Sulfatkonzentrationen ist ein Aus-
druck dieser biologischen Abbauvorginge.

Signifikant sind auch der niedrige pH und die relativ hohen
DOC-Konzentrationen im Sickerwasser. Zwar ist das Vorliegen
von Huminsduren gleichbedeutend mit einer pH-Senkung, wie
aber gezeigt werden konnte, ist der pH nicht nur von ihnen
bestimmt, sondern sogar zum groBeren Teil von dem geldsten
Aluminium, das wiederum infolge der bei der Mineralisation
entstehenden Sduredquivalente aus den Bodenmineralien geldst
wird. In diesem Zusammmenhang wird auch deutlich, daB selbst
bei einem "sauren" Regen mit einem pH von 4 dessen Beitrag
zur Sickerwasserzusammensetzung und zum -pH nur von unterge-
ordneter Rolle sein kann, da ein niedriger pH auch ohne den

Regen im Boden vorliegt.

Die biologischen Prozesse, die an die geldste organische
Substanz gebunden sind, bestimmen in den folgenden Boden-
schichten zundchst weiterhin die Anderung der Sickerwasser-
konzentrationen mit, hinzu kommt allerdings der EinfluB des
COZ-Partialdrucks in der Grundluft. Mit zunehmender Tiefe
wird wegen des kleineren Diffusionsgradienten die COZ—Abdif—
fusion geringer und auch durch die ldngere Verweildauer des
Sickerwassers im Boden bei in der Regel ansteigenden COZ-
Partialdrucken 18sen sich sténdig grdéBere COZ-Konzentratio-
nen. Parallel dazu nimmt der DOC ab, da zum einen die orga-




nischen Substanzen an der Bodenmatrix absorbiert werden und
zum anderen ein Abbau stattfindet.

Mit den Versuchen konnte nicht genau ermittelt werden, in
welcher Tiefe der bei dem Sickerwasserablauf in 1,5 m Tiefe
und dem Grundwasser ermittelte "Rest-DOC" von 1 mg C/l er-
reicht wird. Es wird vermutet, daB dies ab etwa 1 m der Fall
sein diirfte, da dort nur noch kleinere Mengen an organischer
Substanz im Boden gefunden wurden. Der erwdhnte Lysimeterab-
lauf zeigt als auffdlligstes Ergebnis neben dem geringen DOC
und dem erhdhten pH die bei der Anionenzusammensetzung nun
dominierende Hydrogencarbonatkonzentration. Die Sickerwas-
serzusammensetzung in dieser Tiefe &dhnelt damit schon in
welten Bereichen derjenigen des Grundwassers. Dies ist auch
verstandlich, da im Verlauf der folgenden Bodenpassage prak=-
tisch nur noch soviel Erdalkalien geldst werden kdénnen, wie
aufgrund des jeweils vorliegenden COZ-Partialdruckes bis zum
Erreichen des Gleichgewichtes in BRezug auf Calcit mé&glich
ist. Da die Ldsung der Alkaliionen nicht durch ein Uber-
schreiten eines L&slichkeitsproduktes begrenzt ist, wird ihre
Endkonzentration erst beim Ubertritt ins Grundwasser er=-
reicht. Thr Beitrag an der kationischen Grundwasserzusammen-
setzung liegt im allgemeinen unter 10%, auf alle F&lle jedoch
immer unter dem der Erdalkalikonzentrationen. Als bestimmen=-
der Faktor fiir die endgliltige Grundwasserzusammensetzung ist
folglich in Tiefen ab 1 m die COZ—Konzentration der Grundluft
Uber dem Grundwasserspiegel anzusehen. Deswegen konnte in
Kapitel 3 auch mit einem mittleren gemessenen COZ-Partial—
druck die Hdrte des Grundwassers anndhernd berechnet werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB, um die Entstehung
der Grundwasserzusammensetzung unter dem untersuchten
Sand/Kiesboden verstehen zu kdénnen, eine Aufteilung der im
Boden ablaufenden Reaktionen in 4 verschiedene Zonen sinnvoll
erscheint:

- Reaktionen im Oberboden (bis 0,2-0,4 m)

- Elimination des DOC und Aluminiums (bis etwa 1-1,5 m)

- Reaktionen unter EinfluB des COZ-Partialdrucks (bis
zum Grundwasser)

- Reaktionen im Aquifer




In der ersten Zone wird die Zusammensetzung des in den Boden
einsickernden Regenwassers durch die dort ablaufenden biolo-
gischen Umsetzungen stark verdndert. Im Hinblick auf die
spadtere Grundwasserzusammensetzung wird hierbei schon ein
GroRteil der Hiarte gebildet, wdhrend die Anionenzusammenset-
zung noch sehr von der des Grundwassers abweicht. In der
darauffolgenden Zone wird das oben freigesetzte Aluminium und
der DOC wieder eliminiert. Der organisch gebundene Kohlen-
stoff wird entweder an den Bodenmineralien adsorbiert oder
abgebaut, Aluminium wird gleichfalls adsorbiert oder als Hy-
droxid ausgefdllt. Die Reaktionen in dieser Zone bewirken
eine weitere Zunahme praktisch aller ionischen Sickerwasser-
konstituenten, am deutlichsten drickt sich dies aber in der
Hydrogencarbonatkonzentration aus, die rasch ansteigt. Wah-
rend der weiteren Passage durch die ungesédttigte Zone wird
die MineralienauflSsung nur noch vom COZ—Partialdruck des
Bodengases maBgeblich beeinfluBt. In Tiefen ab etwa 2 m bis
zum Grundwasserspiegel liegen die hdéchsten im Bodengas ge-
messenen COZ-Konzentrationen vor, die zeitlich und Ortlich
deutlich weniger variieren als im Oberboden. Es kann davon
ausgegangen werden, daR das Sickerwasser bei den herrschenden
COZ-Partialdrucken anndhernd im Gleichgewicht in Bezug auf
Calcit ist. Der letztendlich begrenzende Faktor filir die Hohe
der Harte im Sickerwasser ist somit durch den COZ—Partial-
druck des Bodengases liber dem Grundwasser gegeben, da die Ca-
und Mg=Konzentrationen nicht hoéher sein kénnen, als den Kon-
zentrationen im Gleichgewicht in Bezug auf Calcit bei dem
jeweiligen COZ—Partialdruck entspricht.

Im Agquifer selbst kann bei zZum Teil gednderten Bedingungen
gegeniiber der ungesattigten Zone (z.B. anaerobe Bereiche)
Denitrifikation stattfinden oder bedingt durch Umsetzungen
der Mineralien Anderungen des pH-Wertes und damit auch der
Konzentration der freien Kohlensaure.

Die abschnittsweise Entstehung der Grundwasserzusammenset-
zung nach dieser Vorstellung diirfte fir die meisten Bdden
gelten, allerdings sind die jeweiligen Schichtdicken vom Bo-
dentyp abhidngig. Diese Zoneneinteilung ist in dieser Arbeit
flir den untersuchten Sand/Kiesboden-Typ abgeleitet. Es bedarf
weiterer Untersuchungen, ob sie auch fiir andere Bodentypen
gilt. Eine Glltigkeit ist aber nicht unwahrscheinlich, da die
Zonen durch die darin ablaufenden Hauptreaktionen definiert
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sind und diese in sehr vielen Fdllen in gleicher Art auftre-
ten. Eine wesentliche Variante widre eine "Reduktionszone',
d.h. eine Zone mit anaeroben Verhdltnhissen.

- allgemeine SchluBfolgerungen

Die Ergebnisse sind mit den gewdhlten Versuchsbedingungen und
den schon erwdhnten Fehlern nicht unbesehen auf natiirliche
Bdden Uibertragbar, allerdings zeigten Messungen von
Schulz/41/, daB die Ergebnisse von Laborlysimetern nicht
grundsidtzlich von denen im Freiland abweichen miissen. Die
Storung durch die Bodenentnahme erzeugt eventuell gilinstigere
Bedingungen fiir die mikrobielle Tatigkeit, was dazu filhren
kann, daB das gesamte mineralische Bodensystem, welches in
seiner Zusammensetzung sicherlich dem natiirlichen ent-
spricht, von diesen Auswirkungen nicht unbeeinfluft bleibt.
Auf der anderen Seite war es durch das Laborlysimeter we-
sentlich einfacher, die Auswirkungen 2zu beobachten, da vor
allem die klimatischen Bedingungen diese Aufgabe erschwert
hitten. Die im Versuch gegebenen Bedingungen ohne eine
pflanzliche Aktivitdt und mit stdndiger Beregnung und Sik-
kerwasserabgabe, entsprechen am ehesten Zustidnden, wie sie
unter Ackerbdden im Winterhalbjahr anzutreffen sind.

Es wird die Gefidhrdung des Grundwassers sichtbar, wenn eine
N-Mobilisierung mit dem Zeitraum der Grundwasserneubildung
zusammenfédllt. Wie die Versuche gezeigt haben, gilt dies in
gleichem MaBe auch filir Waldbéden. Ausgehend von den relativ
nitratarmen Grundwédssern unter Waldbdden, muB demnach ge-
schlossen werden, daB in gréBeren Tiefen der ungesdttigten
oder der gesdttigten Zone Denitrifikationsvorgiange ablaufen.

Der Anstieg der Nitratkonzentrationen in Grundwédssern in
neuerer Zeit dirfte nach den vorliegenden Ergebnissen auch
durch erhShten Eintrag von Biomasse im Boden zustandekommen.
Wie aber an den ungedlingten Bdden sichtbar wurde, wird ein
héherer Gehalt organischer Stoffe im Boden infolge einer
verstdrkten Bildung von Salpetersdure und co, in gleicher
Weise eine Zunahme der H&arte nach sich ziehen, wobei vor al-
lem der Anstieg der Nichtkarbonathidrte als flir die Wasser-
aufbereitung problematisch anzusehen ist, da dieser Hartean-
teil nicht so einfach aus dem Trinkwasser zu entfernen ist,
wie die Karbonathérte.




ANHANG A. ANALYTIK

A.1 GASANALYTIK

IR-photometrische 002 -Bestimmung

Die Messungen erfolgten an einem ProzeB~Photometer, Typ
SPECTRAN 677 IR, mit einer 50 cm GCas-DurchfluBkiivette. Das
Kohlendioxid wurde nach der Zugabe von Salzsidure mit reinem
Stickstoff als Trigergas ausgetrieben, durch die Kiivette
transportiert und die erhaltenen Peakflidchen integriert. Ge-
eicht wurde mit carbonathaltigen Lésungen bekannter Zusam-
mensetzung. Der Fehler bei dieser Messung kann bis zu 5 ¥%
betragen.

gaschromatographische Bodengasanalyse

Zur Eichung des Gaschromatographen HP 5890A wurde ein Gasge-
misch folgender Zusammensetzung verwendet : 68,5 Vol¥% NZ'
20,9 Vol¥% OZ’ 9,6 Vol¥% C02 und 1 Voly% Ar.

Unterschiedliche Partialdriicke der einzelnen Gaskomponenten,
vor allem des Kohlendioxidsg, wurden durch Variation des Ge-
samtdruckes erhalten. Werden die erhaltenen integrierten
Fladchenwerte gegeniliber den eingestellten Partialdriicken auf-
getragen, so kann flir jede Gaskomponente eine Eichgerade be-
rechnet werden, die alle 3 Monate Ulberpriift werden muB. Ein
Beispiel eines Chromatogramms zeigt Abbildung Al:

STRRIF

1T ' — Abbildung Al:
| ' < Voilahalbengen Beispiel eines
Chromatogramms

78 von Luft

RUN 4 S6 JAN/18785  16:86+:43
WORKFILE ID: C
HORKFILE NAME:

AREAY .

RT AREA'TYPE - AR/HT AREA
2.85 22164 1 BP  8.181 4.845
S.82 1.9249E+07 PR 8.3i4  20.399
7.83 3.3789E+87 PR W.438  79.945
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Als erste Gaskomponente erscheint COZ’ danach folgen das
Sauerstoff-Argongemisch und zuletzt erreicht Stickstoff den
Detektor.

A.2 ANALYTIK DER WASSERINHALTSSTOFFE

pH-Messung

Gerat : KNICK Digital-pH-Meter, Typ 647
2-Punkt-Eichung der Ingold-Einstabmesskette (Typ 405) mit
Standardpuffer pH 4,66 und pH 6,88 (25°C)

Messung der Sdauren- und Basenkapazitdt

Diese Bestimmung wurde in einer 250 ml Kautexflasche durch-
gefihrt, die mit einem durchbohrten Gummistopfen versehen
war, um einen Austausch des Kohlendioxids mit der umgebenden
Luft auszuschlieBen. Eine Bohrung des Gummistopfens war f£fir
die Glaselektrode, durch eine weitere wurde die 0,1 m NaOH
bzw. 0,1 m HCl zugegeben, wdhrend die dritte Offnung flir den
Druckausgleich gedacht war. Zunidchst wurde die Basenkapazitdt
bis pH 8,2, daran anschlieBend die S&urekapazitidt bis pH 4,3
bestimmt.

Bestimmung von Ca und Mg

Die Ca- und Mg-Konzentrationen wurden durch komplexometrische
Titration bestimmt. Dazu wurden 5 ml Probe mit 10 ml einer
Pufferldsung versetzt und die Potentialidnderung wdhrend der
Titration mit alkalischer 0,01 molarer Titriplex-III-L&sung
Uber eine Ca-Selektrode gegen eine Kalomel-Bezugselektrode
mit dem pH-Meter ©PHM84 (alle Gerdte von RADIOMETER)
gemessen/50/. Die Titration und die Auswertung der Titra-
tionskurven wurden von dem Personalcomputer HP85B gesteuert
und unterstlitzt. Die erhaltenen Titrationskurven besitzen
zwei Wendepunkte, wobei im Bereich des zweiten die Kurven zum
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Teil flacher verlaufen und es so zu Ungenauigkeiten bei der
Mg-Bestimmung kommen kann.

0,01 molare Titriplex-III-Lésung : 100 ml O,1 m Titriplex-
ITI-Losung und 400 ml 1 m NaOH werden mit destilliertem Was-
ser auf 1 1 aufgefiillt,

Pufferldsung : 9,70 g Tris(hydroxymethyl)aminoethan und 4,00
g Acetylaceton wurden mit destilliertem Wasser zu 2 1 er-
gédnzt. Alle verwendeten Chemikalien waren von MERCK.

Ionenchromatographische Bestimmung der Anionen

Gerdt : DIONEX 2000i

Mit dieser Methode konnten Chlorid, Nitrat und Sulfat simul-
tan in einer Probe bestimmt werden. Die Probe wird dabei au-
tomatisch aufgegeben und nach Passieren der Ionenaustau-
schersidule, die bewirkt, daB die Ionen zu unterschiedlichen
Zeiten am Detektor ankommen, durch Leitfdhigkeiltsmessung be-
stimmt. Das Gerdt wird mit Lésungen bekannter Konzentrationen
geeicht. Trotzdem konnten vor allem bei Messungen im Bereich
zwischen 0,1 und 0,5 mmol/l Abweichungen bis zu 10% nicht
ausgeschlossen werden. Dies machte sich hauptsédchlich bei den
Chlorid-Bestimmungen bemerkbar.

Spektralphotometrische Bestimmungen

Gerat : PHILIPS Pye Unicam PU 8800

Auf diesem Wege wurden die Konzentrationen der Stickstoff-
verbindungen NH4, N02 und NOB' sowie die von Al bestimmt. Die
Ammonium=, Nitrit- und Aluminiummessungen erfolgten nach den
Richtlinien der Deutschen Einheitsverfahren /51/ (NH4: DEV
E5, NOZ: DEV D10, Al: DEV E9), die Nitratbestimmung wurde
nach den American Standard Methods durchgefiihrt. Dabei wird
die Extinktion der Probe, die filtriert und klar sein muB,
im UV-Bereich bei 275 und 220 nm gemessen. Um Stdrungen der
Kohlensdurespezies zu vermeiden wird 1 ml 1 m HClL zu 50 ml
Probe zugegeben. Die Auswertung erfolgt dermaBen, daBl zweimal
das Ergebnis bei 275 nm von demjenigen bei 220 nm subtrahiert
werden muB. Die hiermit erhaltenen Konzentrationen unter-
schieden sich kaum von denen der ionenchromatographischen
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Bestimmung, sofern beachtet wurde, daB die Konzentrationen
in der Probe zwischen O und 0,2 mmol/l liegen (ansonsten
entsprechende Verdlinnungen ansetzen).

Die Konzentrationen der Alkalimetalle Na und K wurden durch
AAS bestimmt.

DOC-Bestimmung

Gerdt : BECKMANN Total Carbon Analyzer Model 915B

Die Proben wurden auf pH 2 angesduert und durch 10miniitiges
Begasen mit Stickstoff von Kohlendioxid befreit. 150 ul der
Losung wurden anschlieBend in das Verbrennungsrohr einge-
spritzt, wo der organische Kohlenstoff katalytisch =zu CO2
verbrannt wird, dessen Konzentration im IR-Analysator gemes-
sen wird. Die Eichung erfolgte mittels Oxalsdureldsungen be-
kannter Konzentrationen zwischen 1 und 50 mg C/l.

A.3 BODENUNTERSUCHUNGEN

Rontgenfluoreszenz

Die Elementaranalysen wurden vom Institut fUr Mineralogie an
der Universitdt Karlsruhe durchgeflihrt mit einem RSntgenana-
lysator der Fa. Philips Typ PW 1400/ PW 1712/10

Bestimmung von pH und den Hauptbestandteilen im wadssrigen
Bodenextrakt

Jeweils 100 g Boden (Kornfraktionen < 2mm) wurden in Kautex-
flaschen eingewogen und mit 250 g dest. Wasser aufgeflillt.
Diese Mischung wurde 24 h geschiittelt, danach die Ldsung
membranfiltriert und der pH, sowie die Hauptbestandteile des
Wassers bestimmt. Bei der Bestimmung der Menge des aus-
tauschbaren Ammoniums wurde nach dem gleichen Verfahren vor-
gegangen, nur wurde statt des destillierten Wassers 1 m KCl-

Losung verwendet.




Bestimmung des organischen N (durch Kjeldahl-Aufschluf)

5 - 20 g Boden, abhidngig vom Gehalt an organischer Substanz,
werden in einen Kjeldahl-Kolben gebracht. Nach Zugabe von 30
ml konzentrierter Schwefelsiure sowie einer Spatelspitze Se-
Reaktionsgemisch (nach Wieninger) wird die L&sung auf dem
Kocher erhitzt. Die anfangs dunkle Lésung entfadrbt sich mit
zunehmender Dauer; die auftretenden SOB-Démpfe werden mit
einer angeschlossenen Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Die am
Ende erhaltene klare Lésung wird in einen Destillationskolben
Uberfiihrt und einige Tropfen Phenolphthalein zugegeben. Es
wird solange 30%ige NaOH-L&sung zugetropft, bis der Indika-
torumschlag die Alkalitdt der Ldsung anzeigt. Das entstehende
NH3—Gas wird mit dem Wasserdampf in ein Auffanggefdp destil-
liert, in welchem 50 ml Borsdureldsung vorliegen. Das Kiihle-
rende ist zu einer Spitze ausgezogen, die in diese L&sung
eintaucht, um ein Entweichen des gasfdrmigen Ammoniaks zu
vermeiden. Die Bestimmung des Ammoniaks erfolgt entweder
durch Titration mit 0,025 m HCl (Indikator: Tashiro), oder
direkt mit Nessler's Reagenz bei 425 nm photometrisch.

Es wurde von jeder homogenisierten Bodenschicht eine Drei~-
fach-Bestimmung durchgefihrt.

Bestimmung des fixierten Ammoniums

Dieses Verfahren wurde von Silva und Bremner /52/entwickelt
und gilt als das effektivste bei Berilicksichtigung aller Feh-
lerquellen, die bei dieser Bestimmung auftreten kdnnen. Die
genaue Versuchsbeschreibung ist dem Artikel zu entnehmen, an
dieser Stelle sei kurz das Prinzip erlautert.

Die Bodenprobe wird mit einer alkalischen KOBr-L&sung behan-
delt, um das austauschbare Ammonium und die organischen
Stickstoffverbindungen zu entfernen. Der Rickstand wird mit
0,5 m KCl gewaschen und anschliefend 24 h mit einer 5m HF/Im
HCl-Losung geschlittelt. Das dadurch freigesetzte Ammonium
wird wie bei der Kjeldahl-Beztimmung nach Zugabe von KOH mit
Wasserdampf als NH3 destilliert und wie dort beschrieben be-
stimmt. Auch hier wurde von jeder Bodenschicht eine Drei-
fachbestimmung gemacht.
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ANHANG B. TABELLENANHANG

Tabelle A1l : 002-Bodengaskonzentrationen, die mit der statio-
ndren Bodengassonde gemessen wurden (KfK-Boden)
(Angaben in Vol%)

Probenahme= Bodentiefe in m
Datum 0,56 1,01 1,46 1,91 2,36 2,81 3,31 4,31

9.07.84 1,95 4,75 5,50 2,70 4,61 5,93 3,95 -
7.08.84 1,33 2,84 3,25 7,13 6,58 7,30 6,43 7,26
30.08.84 0,58 4,24 6,28 7,90 8,32 8,65 8,71 8,71
20.11.84 1,40 1,80 2,51 3,50 4,43 4,44 4,62 -
10.01.85 0,12 0,45 1,32 1,14 2,16 2,50 2,43 2,95
29.01.85 6,11 0,22 0,59 0,65 0,86 1,07 1,05 1,25
4.02.85 1,40 1,52 1,65 1,91 1,94 2,21 2,23 1,90
20.02.85 c,71t 1,92 2,11 2,63 2,83 2,95 2,97 3,01
25.03.85 1,47 1,90 2,63 3,40 4,34 4,30 4,49 4,55
1.04.85 1,00 1,58 2,30 3,72 4,24 4,32 4,29 4,48
17.04.85 1,52 3,35 4,29 4,35 4,63 4,62 4,72 4,65
2.05.85 0,91 1,53 2,09 2,89 3,86 4,48 4,81 5,03
30.06.85 0,82 1,64 2,21 2,76 3,59 4,08 4,54 4,88
2.08.85 0,50 1,41 2,58 3,36 3,89 4,19 4,40 5,02
27.08.85 0,59 2,00 3,50 3,95 4,37 4,75 4,82 5,36
17.10.85 2,26 5,18 6,77 6,75 7,00 7,17 7,21 7,18
28.10.85 1,58 4,79 6,36 6,54 7,04 7,10 7,16 7,22
8.11.85 1,97 4,53 5,72 5,95 6,00 6,04 6,15 6,57
26.11.85 1,81 4,10 4,40 4,69 4,97 5,63 6,09 6,51
5.02.86 1,05 1,55 2,43 2,66 3,05 3,58 3,80 4,16
18.03.86 o0,e0 1,38 2,17 2,31 2,48 2,72 2,69 3,00
27.03.86 6,41 0,92 1,03 1,10 1,43 1,35 1,65 2,15
21.04.86 1,47 2,30 2,61 2,66 2,92 2,96 3,32 3,43
13.05.86 6,79 1,62 2,68 2,62 2,95 3,12 3,14 3,50
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Tabelle A2 : Vergleich zwischen tagsiiber und nachts ge-
messenen COZ-Bodengaskonzentrationen (Vol%)
(stationdre Bodengassonde am 30.08.84)

Bodentiefe Tag Nacht Differenz in %

in m (Tag-Nacht)
0,56 0,58 0,75 29,3
1,01 4,24 4,82 13,7
1,46 6,28 7,04 12,1
1,91 7,90 8,17 3,4
2,36 8,32 8,60 3,4
2,81 8,65 8,71 0,7
3,31 8,71 8,77 0,7
4,31 8,71 8,68 -0,3
Tabelle A3 : Zusammensetzung des waBrigen Bodenextraktes

(Lysimeterboden vor Versuchsbeginn, Angaben in
mg/kg Boden)

Bodenschicht Ca Mg Na Al NO3 SO4 pH(HZO)

0-10 34,9 8,0 7,8 0,8 136,4 36,0 4,25
10-20 10,8 2,5 7,1 0,6 50,0 22,7 4,638
20-35 9,4 3,3 5,5 0,6 37,6 19,5 4,44
35-50 5,4 1,7 3,5 = 27,5 13,0 4,62
50-70 1,4 0,3 3,0 = 8,4 9,7 4,67
70-85 0,6 - 3,0 - 4,0 3,4 4,90
85-100 2,8 0,7 3,0 = 10,6 6,2 5,30
100-120 4,0 0,8 3,0 - 19,0 2,9 5,40
120-150 6,4 1,6 2,5 = 20,8 6,7 5,85

~
~

Anmerkung: K und Cl sind hier nicht aufgefiihrt, da bei der
PH-Messung zwischen 1 und 1,5 mmol/l in den Bodenextrakt ge-
langt sind. Ihr Verhdltnis ist in etwa 1:1.



Tabelle A4:

Chemische Zusammensetzung des Lysimeterbodens, berechnet aus

den Rontgenspektren (Programm MINCAL, Inst. f.

Mineralogie)

Oxide Bodenschichten in cm
Gew.% 10-20 20-35 35-50 50-70 70-85 85-100 100-120 120-150
5102 88,40 87,20 87,50 84,70 87,40 84,80 86,05 88,30
TiO2 0,19 0,20 0,19 0,20 0,22 0,25 0,17 0,13
A]ZO3 5,30 5,70 5,70 6,60 5,90 7,25 6,85 5,40
Fe203 1,10 1,10 1,10 1,30 1,50 2,30 1,90 1,00
MnOQ 0,02 0,04 0,04 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03
Mg0 0,01 0,40 0,20 0,20 0,10 0,190 0,10 0,10
Ca0 0,50 0,60 0,50 0,60 0,60 0,70 0,70 0,70
Na20 0,20 0,30 0,40 0,90 0,50 0,40 0,20 0,40
K20 ) 1,88 1,99 2,40 3,09 2,08 2,17 2,94 2,31
P,0 0,01 -- 0,04 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
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Datum

Ca

Mg

Na+K

tCo SO

NO

' 3 4 3 0 . pH Tﬁmp. SI(COZ) SI(CaCO3)
alle in mmol/1 ) ) C

19.08.85 3,33 0,32 0,30 2,08 2,43 0,37 0,20 0,00 0,04 7,41 22 1,16 0,04
7.10:.853,37 0,40 0,34 1,83 2,47 0,73 0,10 0,00 0,37 7,33 20,3 1,14 -0,15
14.10.85 | 3,60 0,42 0,34 1,93 2,58 0,92 0,08 0,00 0,35 7,38 19,1 1,14 -0,14
16.10.85 2,75 0,32 0,34 1,87 1,70 0,97 0,08 0,00 0,25 7,43 19,6 1,05 -0,10
21.10.85 13,29 0,42 0,34 1,98 2,30 1,01 0,10 0,00 0,07 7,45 19,1 1,07 0,00
28.10.85 | 3,44 0,43 0,34 1,80 2,50 1,14 0,10 0,00 0,03 7,39 18,8 1,08 -0,09
30.10.85 (2,85 0,38 0,34 1,75 1,82 1,18 0,10 0,00 0,25 7,43 18,8 1,00 -0,14
4.11.85)3,44 0,39 0,34 1,85 2,00 1,23 0,10 0,00 0,91 7,50 18,5 0,96 0,02
7.11.85 3,23 0,43 0,30 1,78 2,30 1,35 0,10 0,11 0,00 7,48 18,5 0,97 -0,06
11.11.85 { 3,56 0,44 0,30 1,73 2,5 1,39 0,10 0,00 0,13 7,43 18,9 0,98 -0,10
13.11.85 | 3,44 0,39 0,30 1,67 2,38 1,23 0,10 0,00 0,31 7,40 18,8 1,01 -0,14
18.11.85 | 4,08 0,50 0,30 1,72 3,28 1,44 0,10 0,27 0,00 7,41 17,9 1,01 -0,09
25.11.85 (4,43 0,53 0,30 1,78 3,50 1,53 0,10 0,16 0,00 7,39 17,6 1,06 -0.05
27.11.85 3,33 0,44 0,30 1,70 2,26 1,74 0,10 0,11 0,00 7,43 17,6 0,98 -0.12
10.12.85 | 4,31 0,51 0,37 1,89 3,08 1,79 0,28 0,00 0,03 7,37 19,0 1,08 -0,05
18.12.85 { 3,05 0,43 0,36 1,72 1,74 2,10 0,32 0,18 0,00 7,39 17,7 1,03 -0,18
7.01.86 | 4,06 0,70 0,38 1,66 2,84 2,48 0,35 0,05 0,00 7,40 20,0 1,00 -0,08
22.01.86 | 4,83 0,81 0,39 1,73 3,51 2,60 0,26 0,00 0,19 7,35 20,0 1,06 -0,06
3.02.86 {5,11 0,67 0,38 1,53 3,94 2,74 0,31 0,42 0,00 7,40 21,0 0,97 -0,04
17.02.86 | 4,42 0,56 0,38 1,45 2,83 2,93 0,31 0,00 0,08 7,49 19,0 0,85 -0,02
28.02.86 | 3,71 0,63 0,37 1,41 2,14 3,15 0,33 0,04 0,00 7,51 17,5 0,82 -0,09
12.03.86 | 3,63 0,68 0,38 1,42 1,93 3,29 0,31 0,00 0,21 7,47 20,0 0,87 -0,09
17.03.86 | 3,51 0,72 0,36 1,40 1,90 3,39 0,36 0,05 0,00 7,47 19,0 0,86 -0,12
19.03.86 § 3,07 0,83 0,39 1,28 1,45 3,44 0,37 0,00 0,27 7,48 18,0 0,81 -0,21

Tabelle A5 :
Vollstandige Sicker-
wasseranalysen des

Lysimeters

Ly ot bzw. Lb”

sind die bedingt durch
fnalysenfehler aufgetre-
tenen Defizite an Kat-

und Anionen (Taut Rechnung)

€01




+4

Datum Ca Mg MNa+K tCO; SO, NO; €1 Lb™ Lb™ pH Temp. SI(C0,) SI(CaC0,)
alle in mmol/1 °c
21.03.86 | 3,02 0,73 0,40 1,26 1,38 3,49 0,38 0,00 0,09 7,49 18,0 0,79 -0,21
24.03.86 | 3,30 0,82 0,41 1,32 1,63 3,56 0,32 0,00 0,26 7,50 17,5 0,80 -0,16
29.03.86 | 3,66 0,63 0,41 1,22 1,59 3,72 0,32 0,00 0,62 7,49 18,0 0,78 -0,15
4.04.86 | 3,25 0,59 0,42 1,25 1,49 3,85 0,40 0,30 0,00 7,49 18,0 0,79 -0,19
14.04.86 | 3,99 0,78 0,43 1,38 2,41 4,10 0,38 0,61 0,00 7,43 18,5 0,88 -0,15
21.04.86 | 4,08 0,80 0,43 1,38 1,97 4,10 0,49 0,00 0,37 7,43 18,0 0,88 -0,14
28.04.86 | 3,91 0,79 0,41 1,37 2,03 4,45 0,35 0,34 0,00 7,48 18,5 0,83 -0,10
9.05.86 | 3,71 0,82 0,43 1,40 1,58 4,75 0,35 0,08 0,00 7,42 20,0 0,91 -0,14
15.05.86 | 3,69 0,85 0,43 1,37 1,58 5,11 0,35 0,39 0,00 7,45 20,0 0,87 -0,12
26.05.86 | 3,80 0,92 0,48 1,40 1,95 5,40 0,35 1,03 0,00 7,41 21.0 0,92 -0,14
12.06.86 | 4,16 0,91 0,47 1,59 1,50 6,15 0,46 0,40 0,00 7,35 22,0 1,02 -0,11
23.06.86 | 4,46 0,85 0,49 1,38 1,80 5,95 0,55 0,26 0,00 7,35 22,0 0,98 -0,13
8.07.86 | 4,15 0,91 0,53 1,46 1,75 6,10 0,49 0,77 0,00 7,28 22,5 1,07 -0,20
19.08.86 | 4,09 1,04 0,52 1,46 1,41 6,43 0,44 0,29 0,00 7,44 24,0 0,93 -0,01
22.08.86 | 3,89 1,06 0,52 1,43 1,37 6,08 0,46 0,19 0,00 7,49 24,0 0,87 0,01
5.09.86 | 3,82 0,98 0,48 1,37 1,39 6,41 0,51 0,88 0,00 7,41 20,7 0,91 -0,15
10.09.86 | 3,82 1,01 0,48 1,34 1,30 6,41 0,41 0,52 0,00 7,51 21,5 0,80 -0,04
25.09.86 | 3,72 1,05 0,51 1,35 1,03 6,15 0,19 0,00 0,41 7,52 21,5 0,80 -0,03
2.10.86 | 3,96 0,82 0,47 1,45 1,16 6,15 0,20 0,00 0,01 7,50 21,0 0,85 0,01
9.10.86 | 3,26 0,97 0,52 1,21 0,86 5,82 0,39 0,04 0,00 7,47 21,5 0,80 -0,18
7.11.86 | 4,23 0,90 0,48 1,45 1,56 5,60 0,25 0,00 0,42 7,50 19,5 0,84 -0,01
27.11.86 | 3,62 0,93 0,47 1,47 1,27 5,15 0,25 0,00 0,21 7,51 19,5 0,86 -0,02
5.12.86 | 3,35 0,88 0,46 1,47 1,20 4,84 0,30 0,00 0,02 7,54 19,0 0,81 -0,04
15.12.86 | 2,84 0,90 0,45 1,30 0,80 4,60 0,48 0,00 0,03 7,61 18,0 0,69 -0,09
29.01.87 | 3,14 0,82 0,46 1,35 1,33 4,08 0,22 0,00 0,12 7,63 18,0 0,69 -0,02

Tabelle A5 (Forts.):

Vollstdndige Sicker-
wasseranalysen des
Lysimeters

- ¥0T
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Tabelle A6 Kationen- und Anionensummen einzelner Grund-
wasseranalysen (verschiedene Pegel innerhalb
des KfK, siehe Darstellung in Abb.21)

Datum Konzentrationen in meq./l (meqg.%)
Pegel-Nr." Ca Mg  Na+K tco, No, S0, Cl  pH’
30.07.84 5,70 0,92 0,73 5,47 0,20 1,38 0,53 7,425
El1/2 77,6 12,5 9,9 72,2 2,6 18,2 7,0
kg= 5,00 mmol/1 kp= 0,51 mmol/1
SI(CaCO3)= 0,21 SI(COZ)= 1,50
6.03.85 5,88 0,94 0,82 5,79 0,20 1,34 0,67 7,43'
E1/1 77,0 12,3 10,7 72,4 2,5 16,7 8,4
kS= 5,30 mmol/1 kB= 0,52 mmol/1l
SI(CaC04)= 0,24 SI(CO,)= 1,49
3.05.85 5,68 0,92 0,68 5,59 0,19 1,46 0,60 7,39
E1/1 78,0 12,6 9,4 71,3 2,4 18,6 7,7
ks= 5,10 mmol/1 kp= 0,52 mmol/1
SI(CaCOB)= 0,21 SI(COZ)= 1,50
20.08.85 5,98 0,96 0,71 5,76 0,23 1,58 0,68 7,40
El1/1 78,2 12,5 9,3 69,8 2,8 19,2 8,2
kS= 5,28 mmol/1 kB= 0,52 mmol/1l
SI(CaCO4)= 0,26 SI(CO,)= 1,51
16.10.85 5,48 0,92 0,71 5,70 0,20 1,36 0,42 7,41
El/2 77,1 12,9 10,0 74,2 2,6 17,7 5,5
ks= 5,25 mmol/1 kB= 0,48 mmol/l
SI(CaCO3)= 0,25 SI(C02)= 1,47
16.10.85 6,10 0,92 0,71 5,83 0,32 1,32 0,56 7,644*!¢
F2/1 78,9 11,9 9,2 72,6 4,0 16,4 7,0
kS= 5,36 mmol/1l kB= 0,51 mmol/1
SI(CaCO3)= 0,31 SI(COZ)= 1,53
16.10.85 4,84 0,90 0,82 5,25 0,15 1,24 0,60 7,40%'®
17/1 73,8 13,7 12,5 72,5 2,1 17,1 8,3

kS= 4,80 mmol/1
SI(CaCO4)= 0,14

kB= 0,48 mmol/1
SI(CO,)= 1,46

laut KfK-Pegelplan

pHY

meq.% wvon tCO3

3

gemessener pH bei einer Temperatur ¢ (in °C)
als HCO, berechnet
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Tabelle A6 (Fortsetzung)

Datum Konzentrationen in meq./l (meg.%)
Pegel-Nr.* Ca Mg Na+K tCO4 NO, SO, Cl pHa
5.02.86 6,12 0,88 0,68 5,88 0,22 1,52 0,55 7,44'?
El1/1 79,7 11,5 8,8 72,0 2,7 18,6 6,7
ks='5,4o mmol/1 kp= 0,51 mmol/1
SI(CaCO5)= 0,28 SI(CO,)= 1,48 ‘
18.03.86 6,20 1,10 0,69 5,93 0,24 1,58 0,56 7,43!®
E1/1 77,6 13,8 8,6 71,4 2,9 19,0 6,7
kS= 5,42 mmol/1 kp= 0,55 mmol/1
SI(CaCO4)= 0,26 SI(COZ)= 1,52
27.03.86 6,02 0,96 0,72 5,84 0,24 1,58 0,55 7,42
El/1 78,2 12,5 9,3 71,1 2,9 19,3 6,7
ks= 5,36 mmol/l kB= 0,52 mmol/l

SI(CaCO5)= 0,26

S1(C0,)= 1,50

laut KfK-Pegelplan

Tabelle A7 Tiefenprofil der COZ—Konzentrationen in
Vol% im Lysimeterboden
Untersuchungs- Bodentiefe in cm
datum 20 50 80 120
16.04.86 0.47 0.50 0.50 0.49
29.04.86 0.52 0.55 0.55 0.53
26.05.86 0.41 0.46 0.52 0.54
29.08.86 0.46 0.47 0.50 0.51
29.10.86 0.44 0.42 0.41 0.43
27.04.87 0.32 0.35 0.36 0.41
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Tabelle A8: Anderung der Menge an fixiertem Ammonium im
Boden durch den Lysimeterversuchs (Angaben in
mg NH4—N/kg Boden)

Bodenschicht Anfangszustand Endzustand

in cm

0=-10 80 + 3 86 t 2
10~-20 72 + 3 84 + 4
20-35 69 * 2 71 = 2
35=50 71 = 2 70 £ 3
50-70 71 + 2 71 £ 2
70~85 74 * 2 74 + 2
85~100 78 £ 2 81 + 3
100-120 79 £ 3 81 = 3
120=150 77 + 2 76 = 2

Tabelle A9 : Anderung der Menge organisch gebundenen
Stickstoffs im Lysimeterboden
(Angaben in mg N/kg Boden)

Bodenschicht Anfangszustand Endzustand
in cm
0-10 1668 + 64 975 + 34 °
10=-20 111 = 17 260 £ 13
20-35 90 + 7 121 = 7
35=«50 38 + 2 49 + 4
50-70 24 + 3 26 + 3
70-85 11 £ 1 12 + 2
85-100 10 £ 2 12+ 1
100-120 n.n. n.n.

120-150 n.n. n.n.




Tabelle A10 - Al4:

Sickerwasserzusammensetzungen bei den Versuchen mit den Kick-Brauckmann- GefdBen

(Angaben in mmol/1, Ausnahme bei NH

Tabelle A10

Boden 1

4

Versuchs-~
bedingungen

Tage seit
Versuchsbeginn

Grasbewuchs
RW1

Grasbewuchs
RW2

unbewachsen
RW1

unbewachsen
RwW2

umol/1)
Al NH4
-- 19,6
0,29 25,4
0,33 --
0,35 27,8
0,30 --
0,32 17,9
0,41 30,1
0,36 34,0
0,33 26,3
-- 22,8
0,26 17,9
0,27 35,4
0,28 -
0,31 25,3
0,27 16,0
0,30 27,4
0,30 26,5
0,19 29,3
0,20 33,7
0,19 21,2
0,18 39,4
0,21 24,0
0,22 -
0,21 22,8
-- 32,4
0,28 21,3
0,27 24,5
0,29 19,7
0,30 35,4
0,30 36,5
0,35 31,7
0,40 18,6

801




Versuchs- Tage seit Ca Mg Na+K Al NH tCo SO NO Ci H Temp. DOC
bedingungen Versuchsbeginn 4 3 b 3 p P

Grasbewuchs 53 1,34 0,35 0,38 - - - 0,19 3,45 0,14 - 23,0
RW1 70 1,40 0,38 0,34 - 17,3 -- 0,20 3,42 0,11 -— 21,0
86 1,27 0,23 0,29 -- 15,6 -- 0,24 3,01 0,09 L,52 21 21,0

99 0,70 0,15 0,21 0,10 19,7 -- 0,32 1,32 0,08 L,61 22 26,0

122 o,u6 0,06 0,20 0,10 29,4 -- 0,33 0,58 0,08 4,59 23 34,9

135 o,44 0,09 0,22 0,11 26,3 -- 0,29 0,81 0,07 L,57 23 38,9

148 0,58 0,09 0,24 0,12 24,6 -- 0,23 1,27 0,07 L,55 22 28,6

158 0.67 0,17 0,23 0,11 21,2 -- 0,22 1,49 0,07 u,h2 22 27,0

175 0,68 0,17 0,22 0,09 -- -- 0,23 1,53 0,06 4,35 20 23,0

233 0,76 0,18 0,22 0,10 10,9 -- a,21 1,83 0,07 4,09 20 19,5

246 i,12 0,25 0,23 0,11 18,6 - Q0,22 2,68 0,07 4,14 19 16,8

269 1,18 0,36 0,23 0,12 12,0 -- 0,19 2,91 0,06 4,13 19,5 16,5

316 1,2%Y 0,33 0,22 0,11 8,3 -- 0,20 3,04 0,06 L,02 20 12,9

Grasbewuchs 63 1,42 0,35 0,38 -- - -- 0,21 3,53 0,14 -- 22,0
RW2 72 1,05 0,22 0,32 -- 4,7 -- 0,19 2,41 0,11 - 24,0
93 0,50 0,16 0,25 -- 18,6 -- 0,34 0,74 0,10 4,87 22 34,5

116 0,28 0,15 0,21 0,06 10,7 -— 0,39 0,36 0,09 4,83 23 48,0

133 0,35 0,10 0,25 0,08 14,6 -- 0,32 0,61 0,08 4,73 23,5 42,0

hly 0,35 0,08 0,24 0,08 24,9 -- 0,27 0,75 0,07 4,69 22 35,4

157 o,43 0,13 0,24 0,10 18,5 -- 0,23 1,07 0,07 4,57 22,5 31,2

175 0,49 0,12 0,26 0,09 10,7 -- 0,24 1,14 0,07 L,hy 21 23,6

224 0,36 0,16 0,22 0,08 14,4 -- 0,24 0,93 0,08 4,14 20 23,8

245 0,66 0,18 0,22 0,08 -- -- 0,20 1,63 0,10 4,17 21 18,0

269 0,75 0,28 0,21 0,10 21,5 -- 0,23 1,93 0,10 4,10 18,5 17,3

unbewachsen 58 1,18 0,36 0,37 - - - 0,21 3,15 0,17 - 22,0
RW1 12 1,29 0,27 0,36 -- 18, 4 -- 0,22 - 3,11 0,15 -- 22,0
87 0,76 0,17 0,30 - 14,5 -- 0,32 1,50 0,15 L,99 21 35,0

101 0,39 0,18 0,29 0,10 19,0 -- 0,35 0,79 0,12 5,01 21,5 4u,5

116 0,41 0,14 0,30 0,11 16,7 -- 0,31 0,82 0,10 L,96 23 46,0

129 0,41 0,17 0,31 0,11 - -- 0,30 0,86 0,15 4,91 24 44,5

uy 0,61 0,19 0,31 0,12 12,5 - 0,26 1,58 0,10 4,88 22 39,0

157 0,82 0,25 0,33 0,10 21,2 -— 0,20 2,28 0,10 L,76 22 29,3

185 0,96 0,37 0,35 0,09 -- - 0,23 2,74 0,11 4,56 21 25,3

2L6 1,26 0,31 0,33 0,10 7,8 -- 0,21 3,33 0,10 4,25 18 21,3

281 1,24 0,39 0,317 0,11 12,5 -- 0,20 3,29 0,10 4,15 18 18,3

301 1,20 0,33 0,28 0,11 13,6 - 0,28 3,15 0,09 4,14 19 15,2

316 1,17 0,29 0,27 0,10 17,8 - 0,23 2,96 0,07 4,14 18,5 14,4

330 1,13 0,26 0,26 0,11 22,5 - 0,20 2,86 0,07 L,16 20 13,5

347 1,06 0,23 0,26 0,10 20,3 - 0,19 2,71 0,07 4,18 19,5 13,0

unbewachsen 51 1,12 0,37 0,32 - -- - 0,21 3,45 0,18 -- 22,7
RW2 66 1,28 0,36 0,34 -- 20,3 - 0,19 3,81 0,14 - 19,0
79 1,34 0,32 0,33 -— 22,5 el 0,20 3,70 0,13 4,30 21 18,0

95 1,15 0,28 0,32 0,10 16,0 -- 0,23 2,90 0,12 4,25 21 15,5

113 1,08 0,34 0,35 0,11 -- - 0,23 2,68 0,11 4,22 22 19,0

126 0,94 0,28 0,32 0,09 24,3 -- 0,25 2,34 0,11 L,22 22,5 20,6

140 0,98 0,30 0,32 0,11 20,5 - 0,23 2,57 0,11 L,22 23 21,0

154 1,17 0,41 0,34 0,10 19,6 - 0,20 3,31 0,10 L,08 22 19,2

169 1,18 0,32 0,32 0,10 18,7 -- 0,19 3,35 0,10 4,05 23 18,0

Tabelle A11 :
Boden 2
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Versuchs- Tage seit Ca Mg Na+K Al NH,, tCOo; SO, NOy Cl pH Temp. DOC

bedingungen Versuchsbeginn °C

Grasbewuchs 63 0,51 0,10 0,25 -- 13,7 -- 0,19 0,96 0,09 - 16,0
RW1 T4 0,63 0,25 0,25 -- -- -- 0,20 1,44 0,13 - 15,0
88 0,80 0,14 0,27 0,10 L,9 -- 0,14 1,88 0,07 4,32 22 14,5
101 0,99 0,18 0,26 0,12 L,0 - 0,13 2,28 0,06 4,35 22 12,5
122 1,19 0,38 0,27 0,15 4,8 -- 0,13 3,25 0,07 4,31 23 13,5
135 1,45 0,39 0,32 0,14 2,7 -~ 0,14 3,89 0,09 4,34 23,5 13,5
150 1,60 0,43 0,32 0,16 2,8 - 0,11 4,41 0,07 L,32 23 12,7

161 1,39 0,35 0,28 0,18 2,4 - 0,13 3,88 0,09 L,24 22 13,3
183 1,26 0,31 0,26 0,20 8,1 - 0,13 3,34 0,08 4,35 21 12,5

233 1,49 0,38 0,27 0,20 - -- 0,12 4,05 0,07 4,36 19 11,0
246 1,73 0,34 0,28 0,19 2,8 -- 0,13 L,58 0,07 4,21 20 11,2

269 1,59 0,33 0,26 0,19 8,0 - 0,14 4,15 0,08 L,27 17 13,0

Grasbewuchs 67 1,51 0,31 0,51 -- 39,3 -- 0,26 3,92 0,15 -- 27,0
Rw2 79 1,09 0,23 0,40 - - - 0,38 2,63 0,10 - 26,0
94 0,92 0,25 0,37 0,12 19,6 -- 0,40 2,07 0,08 L,38 21,5 24,5

119 1,03 0,24 0,38 0,15 24,9 - 0,38 2,67 0,07 L1 23 21,5
135 1,33 0,31 0,40 0,14 16,6 -- 0,38 3,62 0,08 L,25 23,5 20,7

147 1,48 0,38 0,37 0,14 18,6 -- 0,42 L, 06 0,08 L,24 22 8,3
157 1,52 0,41 0,37 0,15 15,6 - 0,28 L,10 0,09 4,15 22 19,2

189 1,55 0,42 0,35 0,16 11,7 - 0, 44 L, 30 0,10 L,26 20 17,8

235 1,72 0,43 0,36 0,15 - -- 0,u2 L, 64 0,09 4,14 21 18,3

249 1,71 0,34 0,34 -- 12,9 -- 0,38 4,61 0,08 4,21 20 18,0
+ DCD 274 1,56 0,38 0,30 0,17 - - 0,42 4,15 0,09 4,217 18 17,5

288 1,41 0,33 0,27 0,19 ~- - 0,34 3,93 0,07 L,19 19 --

301 1,29 0,24 0,26 0,18 Lh,7 -- 0,36 3,59 0,07 4,23 18 -

316 1,15 0,24 0,26 0,19 24,5 - 0,40 3,26 0,06 L,22 19 -

330 0,88 0,17 0,26 0,20 15,7 -~ 0,36 2,50 0,06 L,26 19,5 --

347 0,73 0,14 0,31 0,19 30,3 - 0,42 2,01 0,14 4,25 20,5 --
unbewachsen L9 -- -- 0,48 - -- -- 0,21 2,69 0,25 -- 39,0
RW1 65 1,06 0,37 0,56 - 61,6 -- 0,19 3,10 0,24 - 28,0
77 1,18 0,40 0,62 0,08 58,0 - 0,20 3,35 0,23 4,27 21 30,0

91 1,34 0,28 0,53 0,09 uu,6 - 0,20 3,40 0,19 L,26 22 20,3

101 1,35 0,32 0,53 0,09 -= -~ 0,19 3,48 0,15 4,14 21,5 24,5
122 1,17 0,30 0,48 0,10 17,2 -- 0,19 3,15 0,11 L,23 23 26,0
140 1,15 0,26 0,45 0,12 11,2 -- 0,20 3,12 0,10 n,27 23 26,2

150 1,26 0,30 0,45 0,11 17,1 - 0,18 3,53 0,10 4,30 23 20,5

164 1,29 0,28 0,43 0,11 7,1 - 0,18 3,55 0,13 4,27 22 20,0

235 1,40 0,35 0,46 0,12 -- -- 0,20 3,75 0,11 4,18 19,5 20,1
unbewachsen 38 0,76 0,18 - -- 8,1 - -— - -- - 20,0
RW2 49 0,93 0,21 0,35 -—- 3,7 -- - - - -- 16,7
65 1,23 0,24 0,42 -- 2,5 -- 0,24 3,33 0,17 4,19 21 15,0
77 1,44 0,35 0,46 0,16 21,9 - 0,22 L,16 0,16 L,y 21 17,0
91 1,67 0,34 0,46 0,14 5,4 - 0,22 4,50 0,15 4,20 22 16,0
101 1,76 0,42 0,49 0,14 5,8 -- 0,20 L,77 0,11 4,12 22 16,0
122 1,43 0,36 0,42 0,15 6,6 - 0,22 L,07 0,09 L,11 23 16,5
135 1,46 0,36 0,42 0,14 6,0 - 0,22 4,18 0,09 4,18 23,5 16,5
147 1,50 0,32 0,42 0,16 5,1 - 0,22 4,34 0,09 4,13 22 15,0
158 1,52 0,35 0,42 0,17 5,7 -- 0,24 L, 37 0,12 4,10 22 14,8
183 1,45 0,34 0,43 0,18 L,0 -- 0,34 L,19 0,10 4,11 20 15,0

Tabelle A12
Boden 3
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Versuchs- Tage seit Ca Mg Na+K Al NH, tCo, S0, NOg cl pH Temp. DOC

bedingungen Versuchsbeginn °c
Grasbewuchs 53 2,55 0,32 0,10 - 2,5 -~ 0,19 2,08 0,10 - 14,6 .
RW1 66 2,13 0,26 0,06 -- 2,0 -- 0,15 1,12 0.05  -- 15,0 Labelle A13 :
79 1,94 0,19 0,11 -- -~ - 0,14 0,68 0,06 -- 13,5 Boden 4
9l 1,58 0,30 0,07 -- 3,7 3,40 0,15 0,37 0,05 8,28 22 13,0
119 1,96 0,32 0,05 -- b,3 3,40 0,19 0,50 0,06 8,42 22,5 14,0
133 1,98 0,26 0,09 -- 3,7 3,36 0,23 0,59 0,07 8,40 23 12,3
47 2,02 0,34 0,08 -- 1,0 3,32 0,23 0,79 0,06 8,36 22 11,6
161 1,917 0,317 0,07 -- 1,7 3,13 0,22 0,75 0,06 8,22 22 10,7
183 1,98 0,33 0,06 - -- 3,12 0,19 0,75 0,06 8,u8 22 12,6
240 2,38 0,36 0,07 - 2,8 3,35 0,32 1,13 0,06 8,10 21 9,3
253 2,28 0,39 0,08 - 3,0 3,02 0,29 1,38 0,07 8,40 19 8,0
281 2,04 0,36 0,08 -- -- 2,88 0,28 1,18 0,06 8,24 19 11,0
301 1,96 0,29 0,08 -- 1,3 2,87 0,30 0,88 0,05 8,11 17 9,6
316 1,72 .0,21 0,05 -- 3,1 2,82 0,27 0,45 -- 8,08 18,5 7,4
330 1,63 0,19 0,06 -- 2,2 2,86 0,24 0,29 0,03 8,14 19 -
347 1,69 0,18 0,04 - 1,4 3,13 0,20 0,13 0,03 7,88 19,5 --
Grasbewuchs L9 2,73 0,31 0,06 - -- -- 0,12 1,38 0,08 -- 14,9
RW2 63 2,19 0,24 0,05 -- 2,0 - 0,12 0,70 0,06 - 13,0
72 1,98 0,22 0,08 -- 5,3 -- 0,13 0,34 0,06 - 12,0
9L 1,59 0,30 0,07 - 1,4 3,04 0,16 0,21 0,05 8,31 21 12,5
119 1,88 0,40 0,08 -- 3,9 3,40 0,19 0,41 0,05 8,48 22 13,0
135 1,91 0,34 0,08 -- 1,0 3,37 0,21 0,45 0,07 8,42 23 11,8
147 2,00 0,36 0,08 -- - 3,40 0,21 0,66 0,06 8,u8 22 10,7
161 1,96 0,36 0,07 - 2,8 3,26 0,21 0,71 0,06 8,36 22 10,7
212 2,00 0,34. 0,08 -- 2,7 3,25 0,26 0,71 0,07 8,28 20 9,0
263 2,40 0,31 0,10 -- -- 3,25 0,38 1,23 0,06 8,31 18 9,5
275 2,49 0,27 0,07 - 3,9 3,38 0,38 1,10 0,08 8,45 18 11,4
unbewachsen u2 2,32 0,34 0,06 - 7,6 -- -- -- - - 18,0
RW1 49 2,58 0,30 0,06 - - -- 0,38 2,08 0,14 - 14,9
63 2,56 0,32 0,10 -- - - 0,38 2,08 0,12 -~ 13,0
72 2,39 0,32 0,11 -- 2,7 -- 0,28 1,72 0,07 8,35 20 13,0
87 2,27 0,30 0,09 - 3,1 3,36 0, b 1,02 0,12 8,41 21 13,7
101 1,91 0,32 0,12 - 7,6 3,11 0,uy 0,93 0,07 8,31 21,5 11,4
122 2,25 0,39 0,11 -- 4,8 3,33 0,56 1,18 0,07 8,41 23 12,2
136 2,36 0,41 0,10 -- 1,3 3,39 0,60 1,44 0,07 8,49 23 11,7
148 2,57 0,44 0,09 ~-= 3,5 3,33 0,60 1,82 0,07 8,42 22 10,0
161 2,56 0,48 0,10 - 3,1 3,23 0,60 1,88 0,08 8,33 22 11,0
212 2,42 0,43 0,13 --= -- 3,34 0,62 1,74 0,09 g,us 20 12,8
unbewachsen 49 2,37 0,317 0,10 - -- - 0,17 1,67 0,12 - 14,2
RW2 59 2,32 0,42 0,09 -- 3,7 - 0,17 1,74 0,09 - 13,0
12 2,21 0,30 0,08 - 5,3 - 0,13 1,23 ¢, 07 8,42 21 15,0
87 2,10 0,28 0,09 - 4,0 3,12 0,19 0,84 0,07 8,46 21 12,5
101 1,93 0,30 0,09 -~ u, 4 3,07 0,23 0,87 0,07 8,30 22 10,0
122 2,20 0,33 0,09 -- 5,5 2,95 0,28 1,11 0,07 8,33 23 11,5
135 2,27 0,34 0,08 - -- 3,00 0,28 1,43 0,07 8,47 23,5 10,5
147 2,31 0,36 0,09 - 4,1 2,92 0,28 1,58 0,08 8,36 22 9,3
158 2,31 0,38 0,09 -- 1,0 2,91 0,28 1,58 0,08 8,29 22 9,3
188 2,27 0,37 0,09 -- 1,2 2,87 0,29 1,52 0,08 8,47 20 11,0
247 2,51 0,40 0,08 -~ -- 2,81 0,33 2,04 0,09 8,43 19 10,7
282 2,63 0,38 0,08 -- - 2,60 0,33 2,u8 0,09 8,34 20 9,9
301 2,57 0,34 0,07 ~-- 2,1 2,62 0,34 2,32 0,10 8,22 17,5 6,3
316 2,34 0,29 0,07 - 3,0 2,59 0,33 1,83 0,09 8,39 18 6,8
330 2,23 0,24 0,07 - 1,1 2,62 0,31 1,52 0,08 8,45 18,5 --
3LT 2,14 0,22 0,07 - y,2 2,54 0,30 1,28 0,09 8,21 18,5 --
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Tabelle A15 : Titrationen mit 0,1 m NaOH von Sickerwdssern
aus den Kick-Brauckmann-GefafBen
(Probenvolumen = 200 ml, ZOOC)

Versuchsparameter

Boden 1 Boden 2
Grasbewuchs, RW1 unbewachsen, RW1
175. Tag 347. Tag
DOC = 30,0 mg/1 C DOC = 13,0 mg/1 C
TC = 31,0 mg/1 C TC = 14,0 mg/1 C
pH pH
ml nach CO,- ml nach CO,-
Titrant Urprobe Ausgasu%g Titrant Urprobe Ausgasu%g
0 3,87 3,89 0 4,18 4,24
0,2 4,05 4,07 0,02 4,22 -
0,4 4,26 4,28 0,03 -- 4,30
0,55 4,40 4,43 0,11 4,35 4,42
0,65 4,48 4,51 0,258 -~ 4,68
0,80 4,59 4,62 0,302 4,69 --
0390 4364 4968 03388 4982 ==
1,00 4,70 4,73 0,445 - 4,93
1)10 4,75 4,79 Os473 4392 ==
1,20 4,82 4,86 0,563 -- 5,08
1,35 4,94 4,99 0,593 5,03 --
1,50 5,13 5,23 0,674 -- 5,31
1,60 5,31 5,48 0,725 5,22 --
1,70 5,56 5,80 0,757 -- 5,64
1,80 5,87 6,17 0,787 -- 5,80
1,90 6,18 6,52 0,818 - 6,01
2,00 6,50 6,86 0,829 5,51 --
2,10 6,80 7,12 0,847 -- 6,23
2,20 7,04 7,32 0,865 5,69 -
2,30 7,25 7,50 0,87 -- 6,44
2,40 7,42 7,69 0,89 - - 6,63
2,50 7,59 7,87 0,90 5,89 --
2,60 7,77 8,07 0,909 -- 6,82
2,65 7,86 8,16 0,931 6,07 -
2,70 7,95 8,26 0,937 - 7,11
2,75 8,04 8,35 0,96 -- 7,29
2,80 8,14 8,44 0,966 6,29 --
2,85 8,25 8,53 1,00 6,b4 --
2,90 8,34 8,61 1,022 6,72 7,71
3,00 8,52 8,76 1,088 7,19 --
3,10 8,68 8,90 1,104 -- 8,09
3,20 8,82 9,03 1,13 7,46 -~
3,30 8,94 9,14 1,148 -- 8,27
3,40 9,05 9,24 1,166 7,62 -—
I 3,50 9,13 9,32 1,198 -- 8,47
1,262 8,00 -~
1,315 8,20 --
1,42 8,48 9,18
1,482 8,75 --
1,58 -- 9,41
1,606 9,06 --
13771 9332 ==
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Fortsetzung Tabelle Al5

Versuchsparameter:

Boden 3 Boden 3
Grasbewuchs, RW1 unbewachsen, RW?2

183. Tag 183. Tag

poCc = 12,5 mg/1 C poCc = 15,0 mg/1 C
TC = 13,5 mg/1 C TC = 15,8 mg/1 C

pH pH
ml nach C0,- ml nhach CO0,-
Titrant Urprobe Ausgasuﬁg Titrant Urprobe Ausgasu%g

0 4,35 4,37 0 4,11 4,172
0,05 4,40 4,42 0,10 4,22 4,23
0,15 4,55 4,58 0,20 4,34 4,36
0,30 4,74 4,78 0,60 | 4,67 4,69
0,40 4,82 4,86 1,00 4,84 4,86
0,50 4,88 4,95 1,10 -~ 4,97
0,60 4,96 5,06 1,35 5,12 5,29
0,70 5,06 5,28 1,45 5,34 5,68
0,80 5,25 5,73 1,50 -- 6,03
0,85 5,42 6,14 1,55 5,78 6,41
0,90 5,71 6,75 1,60 -- 6,74
0,95 6,10 7,26 1,65 6,37 7,03
1,00 6,53 7,65 1,70 6,66 7,38
1,05 6,94 7,97 1,75 6,94 --
1,10 7,30 8,25 1,80 7,18 7,85
1,15 7,62 8,47 1,90 7,59 8,22
1,20 7,89 8,67 2,00 7,94 8,53
1,25 8,12 8,84 2,05 8,09 8,71
1,30 8,33 9,02 2,10 8,24 8,92
1,35 8,51 9,20 2,20 8,53 9,14
1,40 8,69 9,38 2,30 8,80 9,40
1,45 8,85 9,52 2,40 9,03 9,59
1,50 8,99 9,64

1,55 9,11 --

1,60 9,22 -—

1,65 9,33 --

1,70 9,41 --

1,75 9,49 --
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