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1 Einführung und Vorgehen 

Obwohl die Senkung der Phosphatgehalte in den Schweizer Seen eine Erfolgsgeschichte ist und viele un-

erwünschte Auswirkungen gemildert oder beseitigt sind, ist bisher nicht verstanden worden, weshalb die 

Sauerstoffzehrung im Tiefenwasser völlig unverändert blieb, obwohl die Phosphatkonzentrationen bei man-

chen Seen um Grössenordnungen abgenommen hat.  

Unsere Arbeit, die kürzlich in der Zeitschrift Environmental Science and Technology1 publiziert wurde, hat 

aufgezeigt, dass zwei Prozesse wesentlich zur Sauerstoffzehrung während des Sommers im Hypolimnion 

von Seen beitragen: Die Diffusion von Sauerstoff aus dem Tiefenwasser an die Sedimentoberfläche, sowie 

die Oxidation von reduzierten Substanzen, welche aus dem Sediment diffundieren. Diese Erkenntnisse wur-

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

Da die Stoffflüsse aus dem Sediment örtlich und zeitlich sehr wenig bekannt sind – meist handelt es sich bei 

Messungen um einzelne Ereignisse an der tiefsten Stelle des Sees – werden wir in zukünftigen Projekten 

den Ursachen und kontrollierenden Faktoren für diese Flüsse und ihrer örtliche und zeitliche Variabilität 

nachgehen. Dazu sind in zwei eingereichten Nationalfonds-Projekten Untersuchungen im Genfersee (Wüest 

und Barry an der EPFL) sowie in Aegeri- und Baldeggersee (Müller und Schmid an der ETH bzw. Eawag) 

geplant. Die zu erwartenden Ergebnisse werden massgeblich zum Verständnis der Sauerstoffzehrung in 

Seen beitragen und das Management unserer Seen – vor allem den künstlich belüfteten - beeinflussen.  

Die Projekte verlangen grosse Messkapazitäten, um in möglichst kleinen Probenvolumina Anionen und Ka-

tionen zu bestimmen. Dafür benötigen wir einen Ionenchromatographen (IC) mit Suppressionstechnik, wel-

cher es erst ermöglicht, die benötigte Messqualität zu erreichen. 

Das BAfU ermöglichte der Eawag die Anschaffung zweier Ionenchromatographen (Metrohm 881 

Compact IC für Anionen, Vertrags-Nr. 00.0296.PZ/L441-1959 (Anschaffung 2012/13), sowie Metrohm 
882 Compact IC für Kationen, Vertrags-Nr. 00.0168.PZ/J444-3436 (Anschaffung 2010)). Dieser 

Schlussbericht dokumentiert die Anwendung der neuen Geräte bei der Messung von Anionen und 

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

Die Extraktion von Porenwasser aus den Sedimenten von Seen war bisher aufwändig und oft mit Kontami-

nationen behaftet. Wir wenden hier eine neue Technik an, indem mittels Filterröhrchen (Rhizon-Samplern) 

von 1 mm Durchmesser aus den Sedimentkernen seitlich durch vorgebohrte Löcher geringe Volumina an 

Porenwasser abgezogen wird. Diese Methode ist schnell, unkompliziert und kontaminationsfrei. Sie kann im 

Feld angewendet werden und macht störungsanfällige Transporte von Sedimenten und zeitliche Verzöge-

rungen unnötig. Zur Analyse der allerdings nur geringen Probemengen ist eine Methode mit geringem Pro-

benverbrauch und tiefen Nachweisgrenzen nötig. Wir verwenden dazu die neuen IC-Systeme sowie die Ka-

pillarelektrophorese (CE). Während bei der CE die Proben direkt und unverdünnt eingespritzt werden kön-

nen, wobei jedoch kein Autosampler vorhanden ist, erlaubt die IC-Methode die Verdünnung der Probe und 

die Verwendung eines geeigneten Autosamplers für kleine Volumina. Dieser Bericht dokumentiert die An-

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

1 B. Müller, L.D. Bryant, A. Matzinger, and A. Wüest (2012). Hypolimnetic oxygen depletion in eutrophic lakes. Environ. 
Sci. Technol. doi:10.1021/es301422r. 
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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 Länge verwendet, in welche in Abständen von 5 mm Löcher von 1 mm Durch-

messer vorgebohrt waren. Die vertikale Reihe der Löcher wurde für die Kernentnahme mit Puma-Tape 

überklebt. Für die Beprobung des Porenwassers im Labor wurde das Tape über dem jeweiligen Loch aufge-

schnitten und ein Mikro-Rhizon-Sampler (Rhizosphere Research Products, Wageningen, Niederlande) von 1 

mm Durchmesser eingeführt (Bild 2a und b). Ca. 100 µl wurden mit einer 1 ml Spritze vorsichtig abgezogen 

und direkt in die Kapillare des CE-Geräts eingespritzt. Die restliche Probe wurde verdünnt und am selben 

Tag mit den beiden IC-Geräten (Anionen und Kationen) gemessen. Wir verwendeten für Anionen (Cl-, NO3
-, 

SO4
2-) den neuen 881 Compact IC mit einer Metrosep A Supp 5 Säule (Eluent: 3.2 mmol/L Na2CO3, 

1.0 mmol/L, NaHCO3, Flow: 0.7 ml/min) sowie das IC Sample Center für kleine Probenvolumnina (0.8 ml), 

den iDetector und die Software MagicNet (alles Metrohm, Schweiz). Zur Bestimmung der Kationen (NH4
+, 

Na+, K+, Ca2+, Mg2+ and Mn2+) wurde ein 882 Compact IC verwendet mit einer Metrosep C4 100/4.0 Säule, 

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

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

Eichkurven wurden anhand von 5 Standards aufgenommen, Blanks vor und nach den Eichungen sowie 

nach jeweils 10 Probenbestimmungen wurden für die Qualitätskontrolle mitgeführt. Die Multielement Stan-

dardlösungen 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 Porenwässer mit der neuen Methode der Mikro-Rhizon Sampler bewährte sich sehr. 

Die Beprobung lässt sich sehr schnell (innerhalb von < 1 Minute) durchführen, ohne den Sedimentkern öff-

nen zu müssen. Dadurch lässt sich Verschmutzung des Labors und Kontaminationen der Proben vermeiden. 

Weiterhin erlaubt die Methode auch weitgehend sauerstofffreies Beproben, was mit sämtlichen anderen 

gängigen Methoden nur mit sehr grossem Aufwand verbunden ist (zB. für die Messung von gelöstem Eisen, 

Fe(II)). Diese grosse Vereinfachung der Probenahme ermöglicht das Beproben der Sedimente direkt vor Ort, 

sei es auf dem Schiff oder am Ufer, und ist ebenfalls sehr geeignet für die Anwendung auf Expeditionen wo 

oft nur mangelhafte bis gar keine Laborinfrastruktur zur Verfügung steht. 

Die Analysen mit dem neuen Ionenchromatographen für Anionen erfolgt dank neuen, tieferen Nachweis-

grenzen und einem speziellen Autosampler mit kleinen Volumina nach 10-facher Verdünnung der Probe. 

Der vor zwei Jahren angeschaffte Kationen-IC (ebenfalls BAfU) ist ebenfalls mit diesem Autosampler aus-

gestattet. Um einen Methodenvergleich zu ermöglichen, zeigen wir parallele Messungen mit der gegenwär-
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tig im Rahmen einer Doktorarbeit etablierten Methode der Kapillarelektrophorese. Die Ergebnisse sind in 

Figur 3 dargestellt.  

 

Blank-Messungen zeigten keine Signale. Die Wiederholbarkeiten (Präzision oder Standardabweichung) der 

Analysen waren stets besser als 3.5%. Für die Qualitätssicherung der Analysen verwendeten wir in jeder 

Probenserie (Analysen-Batch) kommerzielle Multi-Standard-Lösungen von Kationen und Anionen. Damit 

erhält man Information über die Nähe 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 Gründen 

dafür wird jedoch in zukünftigen Messungen nachgegangen. 

 

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

Element K Na Ca Mg Cl NO3 SO4 

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 repräsentieren Messungen mit den Ionenchromatogra-

phen (IC, rot) sowie Kapillarelektrophorese (CE, blau). Ihre generelle Form ist durch die bekannten frühdia-

genetischen biogeochemischen Prozesse im Sediment zu verstehen. Die simultanen Fluktuationen in den 

Profilen rühren möglicherweise von der Laminierung der Sedimente her. Das Sediment des eutrophen 

Baldeggersees ist gevarvt durch alternierende Schichten von biogen gefälltem Calcit und schwarzen, orga-

nik-reichen Schichten. Der Durchmesser der Rhizon-Sampler ist mit 1 mm geringer als die Sedimentations-

rate von 3.4 mm a-1 im Baldeggersee, deshalb wird möglicherweise entweder die calcithaltige oder die orga-

nische Schicht uneinheitlich beprobt. Die kleinen Peaks in den Profilen von NH4
+ und Mn(II) stammen ver-

mutlich von der Sedimentation der ersten Frühlings-Algenblüte, welche schnell abgebaut wurde und die bei-

den Ionen freisetzte. Die grosse Zehrung ist der Grund für das schnelle Verschwinden der Elektronenakzep-

toren Nitrat (NO3
-) und Sulfat (SO4

2-).  

Die Übereinstimmung der beiden Methoden ist im Durchschnitt aller Messungen <6 %, was für den Ver-

gleich von realen Umweltproben mit zwei grundsätzlich unterschiedlichen Analysenmethoden ausseror-

dentlich zufriedenstellen ist.  

 

Eawag Kastanienbaum, 20.3.2013, Beat Müller 
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Figur 3: Tiefenprofile von Sediment-Porenwasserkonzentrationen verschiedener Anionen und Kationen, 
welche jeweils mit Ionenchromatographie (IC) und Kapillarelektrophorese (CE) gemessen wurden. 
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