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1 Einfuhrung und Vorgehen

Obwohl die Senkung der Phosphatgehalte in den Schweizer Seen eine Erfolgsgeschichte ist und viele un-
erwinschte Auswirkungen gemildert oder beseitigt sind, ist bisher nicht verstanden worden, weshalb die
Sauerstoffzehrung im Tiefenwasser vollig unverandert blieb, obwohl die Phosphatkonzentrationen bei man-

chen Seen um Gréssenordnungen abgenommen hat.

Unsere Arbeit, die kiirzlich in der Zeitschrift Environmental Science and Technology’ publiziert wurde, hat
aufgezeigt, dass zwei Prozesse wesentlich zur Sauerstoffzehrung wahrend des Sommers im Hypolimnion
von Seen beitragen: Die Diffusion von Sauerstoff aus dem Tiefenwasser an die Sedimentoberflache, sowie
die Oxidation von reduzierten Substanzen, welche aus dem Sediment diffundieren. Diese Erkenntnisse wur-

den durch die Auswertung von langjahrigen Monitoringdaten von 20 Schweizer Seen gewonnen.

Da die Stoffflisse aus dem Sediment 6rtlich und zeitlich sehr wenig bekannt sind — meist handelt es sich bei
Messungen um einzelne Ereignisse an der tiefsten Stelle des Sees — werden wir in zukilinftigen Projekten
den Ursachen und kontrollierenden Faktoren fiir diese Flisse und ihrer ortliche und zeitliche Variabilitat
nachgehen. Dazu sind in zwei eingereichten Nationalfonds-Projekten Untersuchungen im Genfersee (Wiest
und Barry an der EPFL) sowie in Aegeri- und Baldeggersee (Miller und Schmid an der ETH bzw. Eawag)
geplant. Die zu erwartenden Ergebnisse werden massgeblich zum Verstandnis der Sauerstoffzehrung in

Seen beitragen und das Management unserer Seen — vor allem den kiinstlich bellifteten - beeinflussen.

Die Projekte verlangen grosse Messkapazitaten, um in mdglichst kleinen Probenvolumina Anionen und Ka-
tionen zu bestimmen. Dafiir bendtigen wir einen lonenchromatographen (IC) mit Suppressionstechnik, wel-

cher es erst ermdglicht, die bendtigte Messqualitat zu erreichen.

Das BAfU erméglichte der Eawag die Anschaffung zweier lonenchromatographen (Metrohm 881
Compact IC fiir Anionen, Vertrags-Nr. 00.0296.PZ/L441-1959 (Anschaffung 2012/13), sowie Metrohm
882 Compact IC fiir Kationen, Vertrags-Nr. 00.0168.PZ/J444-3436 (Anschaffung 2010)). Dieser
Schlussbericht dokumentiert die Anwendung der neuen Geriéte bei der Messung von Anionen und

Kationen in Sediment-Porenwasser und erfiillt damit die Auflage des Vertrags.

Die Extraktion von Porenwasser aus den Sedimenten von Seen war bisher aufwandig und oft mit Kontami-
nationen behaftet. Wir wenden hier eine neue Technik an, indem mittels Filterrohrchen (Rhizon-Samplern)
von 1 mm Durchmesser aus den Sedimentkernen seitlich durch vorgebohrte Locher geringe Volumina an
Porenwasser abgezogen wird. Diese Methode ist schnell, unkompliziert und kontaminationsfrei. Sie kann im
Feld angewendet werden und macht stérungsanfallige Transporte von Sedimenten und zeitliche Verzoge-
rungen unndtig. Zur Analyse der allerdings nur geringen Probemengen ist eine Methode mit geringem Pro-
benverbrauch und tiefen Nachweisgrenzen nétig. Wir verwenden dazu die neuen IC-Systeme sowie die Ka-
pillarelektrophorese (CE). Wahrend bei der CE die Proben direkt und unverdiinnt eingespritzt werden kon-
nen, wobei jedoch kein Autosampler vorhanden ist, erlaubt die IC-Methode die Verdiinnung der Probe und
die Verwendung eines geeigneten Autosamplers fir kleine Volumina. Dieser Bericht dokumentiert die An-

wendbarkeit der neuen Methode und bietet einen Methodenvergleich zwischen IC und CE.
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2 Methodisches

Sedimentkerne wurden an der tiefsten Stelle des Baldeggersees (66m) mit einem uwitec Corer
(www.uwitec.at) entnommen (Bild 1a und b). Dazu wurden durchsichtige PVC Rohre mit einem Durchmes-
ser von 65 mm und 60 cm Lange verwendet, in welche in Abstanden von 5 mm Lécher von 1 mm Durch-
messer vorgebohrt waren. Die vertikale Reihe der Locher wurde fiir die Kernentnahme mit Puma-Tape
Uberklebt. Fiir die Beprobung des Porenwassers im Labor wurde das Tape Gber dem jeweiligen Loch aufge-
schnitten und ein Mikro-Rhizon-Sampler (Rhizosphere Research Products, Wageningen, Niederlande) von 1
mm Durchmesser eingefiihrt (Bild 2a und b). Ca. 100 ul wurden mit einer 1 ml Spritze vorsichtig abgezogen
und direkt in die Kapillare des CE-Gerats eingespritzt. Die restliche Probe wurde verdiinnt und am selben
Tag mit den beiden IC-Geraten (Anionen und Kationen) gemessen. Wir verwendeten fiir Anionen (CI, NO3',
8042') den neuen 881 Compact IC mit einer Metrosep A Supp 5 Saule (Eluent: 3.2 mmol/L Na>COs3,

1.0 mmol/L, NaHCOj3, Flow: 0.7 ml/min) sowie das IC Sample Center fiir kleine Probenvolumnina (0.8 ml),
den iDetector und die Software MagicNet (alles Metrohm, Schweiz). Zur Bestimmung der Kationen (NH,",
Na*, K*, Ca®", Mg®" and Mn*") wurde ein 882 Compact IC verwendet mit einer Metrosep C4 100/4.0 Saule,

dem 889 IC Sample Center flr kleine Volumina (0.2 ml) und einer Metrosep C2 Kationen-Saule mit der Vor-

saule Metrosep C2 Guard.

Bild 1: a) Sediment-Probenahme mit dem Uwitec-Corer. b) Frisches Sediment im 60 cm langen und 65

mm durchmessenden PVC-Liner (ohne vorgebohrte Lécher).



Bild 2: a) Porenwasser-Entnahme direkt aus dem Kern durch vorgebohrte Lécher von 1 mm
Durchmesser. b) Mikro-Rhizon-Sampler von 2 cm Lédnge und 1 mm Durchmesser.

Eichkurven wurden anhand von 5 Standards aufgenommen, Blanks vor und nach den Eichungen sowie
nach jeweils 10 Probenbestimmungen wurden fur die Qualitatskontrolle mitgefihrt. Die Multielement Stan-
dardlésungen von Sigma-Aldrich (Anionen, Art. Nr. 87029) sowie Fluka PRIMUS Multication Standard Solu-
tion (Kationen, Art. Nr. 89316) wurde zur Kontrolle der Genauigkeit der Methoden ebenfalls immer mitge-

messen.

3 Ergebnisse

Die Probenahme der Porenwasser mit der neuen Methode der Mikro-Rhizon Sampler bewahrte sich sehr.
Die Beprobung lasst sich sehr schnell (innerhalb von < 1 Minute) durchfiihren, ohne den Sedimentkern 6ff-
nen zu mussen. Dadurch lasst sich Verschmutzung des Labors und Kontaminationen der Proben vermeiden.
Weiterhin erlaubt die Methode auch weitgehend sauerstofffreies Beproben, was mit samtlichen anderen
gangigen Methoden nur mit sehr grossem Aufwand verbunden ist (zB. fiir die Messung von geléstem Eisen,
Fe(ll)). Diese grosse Vereinfachung der Probenahme ermdglicht das Beproben der Sedimente direkt vor Ort,
sei es auf dem Schiff oder am Ufer, und ist ebenfalls sehr geeignet fiir die Anwendung auf Expeditionen wo

oft nur mangelhafte bis gar keine Laborinfrastruktur zur Verfligung steht.

Die Analysen mit dem neuen lonenchromatographen fiir Anionen erfolgt dank neuen, tieferen Nachweis-
grenzen und einem speziellen Autosampler mit kleinen Volumina nach 10-facher Verdiinnung der Probe.
Der vor zwei Jahren angeschaffte Kationen-IC (ebenfalls BAfU) ist ebenfalls mit diesem Autosampler aus-

gestattet. Um einen Methodenvergleich zu ermdglichen, zeigen wir parallele Messungen mit der gegenwar-



tig im Rahmen einer Doktorarbeit etablierten Methode der Kapillarelektrophorese. Die Ergebnisse sind in

Figur 3 dargestellt.

Blank-Messungen zeigten keine Signale. Die Wiederholbarkeiten (Prazision oder Standardabweichung) der
Analysen waren stets besser als 3.5%. Fir die Qualitatssicherung der Analysen verwendeten wir in jeder
Probenserie (Analysen-Batch) kommerzielle Multi-Standard-Losungen von Kationen und Anionen. Damit
erhalt man Information Gber die Nahe zum ,wahren Wert’, oder ,Accuracy’ der Messungen. Die Ergebnisse
dazu sind in der Tabelle 1 dargestellt. Es zeigte sich, dass die Kationen-Messungen generell einen etwas zu
kleinen, die Anionen-Messungen einen um weniges zu grossen Wert in Bezug auf die Multi-Standards erga-
ben. Die Abweichungen — mit Ausnahme des Kaliums — liegen im akzeptierbaren Bereich, den Griinden

dafiir wird jedoch in zukiinftigen Messungen nachgegangen.

Tabelle 1: Messungen der Multi-Element Standardlésungen (Kationen: Fluka PRIMUS Art.Nr. 89316;
Anionen: Sigma-Aldrich, Art.Nr. 87029) und Widerfindungsraten mit den Geréten 882 Com-
pact IC (Kationen) und 881 Compact IC (Anionen). Konzentrationen in umol L.

Element K Na Ca Mg (o NO; S04

Sollwert 256 435 250 411 282 323 208

IC Kationen 206 402 234 395

Wiederfindung 0.805 0.923 0.935 0.961

IC Anionen 300 332 220

Wiederfindung 1.065 1.028 1.056

Die Porenwasser-Konzentrationsprofile in Figur 3 reprasentieren Messungen mit den lonenchromatogra-
phen (IC, rot) sowie Kapillarelektrophorese (CE, blau). Ihre generelle Form ist durch die bekannten frihdia-
genetischen biogeochemischen Prozesse im Sediment zu verstehen. Die simultanen Fluktuationen in den
Profilen riihren moglicherweise von der Laminierung der Sedimente her. Das Sediment des eutrophen
Baldeggersees ist gevarvt durch alternierende Schichten von biogen gefalltem Calcit und schwarzen, orga-
nik-reichen Schichten. Der Durchmesser der Rhizon-Sampler ist mit 1 mm geringer als die Sedimentations-
rate von 3.4 mma” im Baldeggersee, deshalb wird mdglicherweise entweder die calcithaltige oder die orga-
nische Schicht uneinheitlich beprobt. Die kleinen Peaks in den Profilen von NH4" und Mn(Il) stammen ver-
mutlich von der Sedimentation der ersten Friihlings-Algenbliite, welche schnell abgebaut wurde und die bei-
den lonen freisetzte. Die grosse Zehrung ist der Grund fiir das schnelle Verschwinden der Elektronenakzep-
toren Nitrat (NO3") und Sulfat (SO42).

Die Ubereinstimmung der beiden Methoden ist im Durchschnitt aller Messungen <6 %, was fiir den Ver-
gleich von realen Umweltproben mit zwei grundsétzlich unterschiedlichen Analysenmethoden ausseror-

dentlich zufriedenstellen ist.

Eawag Kastanienbaum, 20.3.2013, Beat Miiller
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Figur 3: Tiefenprofile von Sediment-Porenwasserkonzentrationen verschiedener Anionen und Kationen,

welche jeweils mit lonenchromatographie (IC) und Kapillarelektrophorese (CE) gemessen wurden.
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Voraussage der Sauerstoff-Zehrung im Hypolimnion von Seen anhand von
Sediment-Porenwasseranalysen mit lonenchromatographie

Sehr geehrter Herr Miiller,

Obwohl die Senkung der Phosphatgehalte in den Schweizer Seen eine Erfolgsgeschichte ist
und viele unerwunschte Auswirkungen gemildert oder beseitigt sind, ist bisher nicht verstanden
worden, weshalb die Sauerstoffzehrung im Tiefenwasser véllig unverandert blieb, obwohl die
Phosphatkonzentrationen bei manchen Seen um Gréssenordnungen abgenommen hat.

Unsere Arbeit, die kirzlich in der Zeitschrift Environmental Science and Technology’ publiziert
wurde, hat aufgezeigt, dass zwei Prozesse wesentlich zur Sauerstoffzehrung wahrend des
Sommers im Hypolimnion von Seen beitragen: Die Diffusion von Sauerstoff aus dem
Tiefenwasser an die Sedimentoberflache, sowie die Oxidation von reduzierten Substanzen,
welche aus dem Sediment diffundieren. Diese Erkenntnisse wurden durch die Auswertung von
langjahrige Monitoringdaten von 20 Schweizer Seen gewonnen.

Da die Stoffflisse aus dem Sediment ortlich und zeitlich sehr wenig bekannt sind — meist
handelt es sich bei Messungen um einzelne Ereignisse an der tiefsten Stelle des Sees —
werden wir in zukUnftigen Projekten den Ursachen und kontrollierenden Faktoren fur diese
Flusse und ihrer ortliche und zeitliche Variabilitdt nachgehen. Dazu sind in zwei eingereichten
Nationalfonds-Projekten Untersuchungen im Genfersee (Wiest und Barry an der EPFL) sowie
in Aegeri- und Baldeggersee (Muller und Schmid an der ETH bzw. Eawag) geplant. Die zu
erwartenden Ergebnisse werden massgeblich zum Verstandnis der Sauerstoffzehrung in Seen
beitragen und das Management unserer Seen — vor allem den kiinstlich belifteten -
beeinflussen.

Die Projekte verlangen grosse Messkapazitaten um in moglichst kleinen Probenvolumina
Anionen und Kationen zu bestimmen. Wahlweise wird die Analytik mit modernen
ionenchromatographischen Methoden durchgefiihrt werden.

Der lonenchromatograph fiir die Analyse der Anionen in unserem Labor ist mit Uber 12 Jahren
der Dienstalteste in der Abteilung, fur die Reparaturen gibt es keine Ersatzteile mehr, und die
Software ist ebenfalls noch aus dem letzten Jahrhundert. Die fir die Analysen bendtigten
Probenvolumina sind fast 10x grésser als bei einem neuen Gerat, was fiir die Analyse von

' B. Miiller, L.D. Bryant, A. Matzinger, and A. Wilest (2012). Hypolimnetic oxygen depletion in
eutrophic lakes. Environ. Sci. Technol. doi:10.1021/es301422r.
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Porenwassern ausserordentlich wichtig ist, und mit der neuen Suppressionstechnik von
Metrohm kdnnten die Bestimmungsgrenzen um fast das 10fache gesenkt werden. Momentan
hat uns die Firma Metrohm (Schweiz) einen Autosampler ,geschenkt’, damit wir die Zeit bis zur
Anschaffung eines neuen Gerats Uberbriicken kénnen. Eine Erneuerung wirde die
Messkapazitat sowie —qualitat steigern und sicherstellen sowie die Analytik fiir die oben
beschriebenen Projekte ermdglichen und unterstitzen.

Die Offerte von Metrohm fiir ein neues IC-System flir die Anionenanalytik mit Suppression
lautet folgendermassen:

Compact IC pro, Anion MCS (15% Rabatt) 28'050.-
IC sample Center (15% Rabatt) 23'715.-
Professional IC detector (15% Rabatt) 5015.-
IC System compact inkl. 1Q 1'995.-
MWSt 4'702.-
63'477 .-
- - C
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