Professur fiir Hydrologie
Fakultat fir Umwelt und Natiirliche Ressourcen

der Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg i.Br.

Franziska Zieger

Dynamik des Phosphortransports in einem

bewaldeten Quellgebiet

Conventwald, Schwarzwald

Masterarbeit unter Leitung von Prof. Dr. Markus Weiler
Freiburg i.Br., August 2015






Professur fiir Hydrologie
Fakultat fir Umwelt und Natiirliche Ressourcen

der Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg i.Br.

Franziska Zieger

Dynamik des Phosphortransports in einem

bewaldeten Quellgebiet

Conventwald, Schwarzwald

Referent: Prof. Dr. Markus Weiler
Korreferentin: Prof. Dr. Friederike Lang

Wissenschaftliche Betreuung: Jakob Sohrt

Masterarbeit unter Leitung von Prof. Dr. Markus Weiler
Freiburg i.Br., August 2015






Danksagung

Danksagung

Ganz herzlich méchte ich mich an dieser Stelle bei allen bedanken, die mich in den letzten

sechs Monaten beim Erstellen dieser Arbeit unterstiitzt haben:
Fir die fachliche Betreuung dieser Masterarbeit, die Bereitstellung des interessanten The-
mas, sowie hilfreichen Diskussionen, Ideen und Vorschlagen danke ich Jakob Sohrt, der

immer ein offenes Ohr fiir mich hatte.

Vielen Dank an Prof. Dr. Weiler und Prof. Dr. Lang fiir die Ubernahme des Referats bzw.

Korreferats.

Bedanken moéchte ich mich auch herzlich bei Barbara Herbstritt, Harald Unrein, Petra Kiif-

ner und Emil Blattmann fir deren Unterstitzung im Labor und in der Werkstatt.

Ein weiterer Dank geht an Birgit Miiller, die mit viel Miihe die Isotopenproben vorbereitet

hat.
Meiner Weggefahrtin Lara. Schon, dass wir diesen Weg solange zusammen gehen konnten!
Danke Andy fiir deine groBartige Unterstiitzung in jeglicher Hinsicht. Du bist der Beste ;-)

Ein Dankeschon geht auch an meine Familie und Freunde, die mich immer unterstiitzt
haben.






Inhaltsverzeichnis

il

Inhaltsverzeichnis

[ohal “hois

[Abbildungsverzeichnis|

MTabell hni

[Abkurzungsverzeichnis|

[Zusammenfassung|

(1.1 Hintergrund . .. ... ..

(1.2 Literaturuberblick zum Stand der Forschung . . . . . . ... ... ... ...

(1.3 Zielsetzung . . . . . . . ..

[2° Material und Vorgehensweise|

[2.1 Einzugsgebiet| . . ... ..

[2.3.1 Analyse von Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat|. . . . . . .. ..

[2.3.2  Analyse der Isotope

¥Owund2H ...

2.4 Datenaufarbeitungf. . . . .

[2.4.1  Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat Messungen| . . . . . ... ..

[2.4.2  Weitere Messparameter] . . . . . .. . ... ... ... ... ... ..

[2.5.1  Ortho-Phosphat, Gesamtphosphat und weitere Messparameter| . . .

[2.5.2 Isotope °O und °H]

3 Ergebnisse

vii

gt W = =

()]

10
10
13
14
14
15
17

18

21



iv

Inhaltsverzeichnis

[3.1 Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat| . . . . ... ... ... ........ 21
[3.2  Messungenauigkeit Gesamtphosphat und Ortho-Phosphat| . . . . . . .. .. 27
[3.3 Messungen am Wehr| . . . . . ... 28
3.4 Korrelationenl. . . . . . . .. 30
....................................... 32
[3.6  Abflussganglinienseparation| . . . . .. ... ... ... ... ... ... .. 35

4 Diskussion] 37
[4.1 Unsicherheitsanalyse| . . . ... ... ... .. .. ... ... 37
[4.2 Elektrische Leitfahigkeit! . . . ... ... ... ... ... ... ... ... 39
DUNG| . . . 40

4.4 Stabile Isotope **O und “H|. . . . .. ... ... ... L 41
[4.5  Gesamtphosphat und Ortho-Phosphat| . . . ... ... ... ......... 41
[4.6  Quantifizierung moglicher Herkunftsraume von Gesamtphosphat und Ortho- |

| Phosphat| . . . . . . . . . . . . 42
(5 Schlussfolgerung| 44
K ~hid 47

g 51



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

[2.1 Orientierung & Einzugsgebiet der Versuchsflache Conventwald (Schwarz- |
| wald, Deutschland)| . . . . . .. ... ... 7
2.2 Foto des V-Wehrs mit APEG . . . .. ... ... ... ... ... ..... 8
[2.3  Totalisator des Bestandesniederschlags im EZG| . . . . ... ... ... ... 8
[2.4  Schematische Darstellung der Intertlow-Probennahme] . . . . . . . . .. .. 9
2.5 Schematische Darstellung der PO4- & Piot-Messung| . . . . . . ... .. .. 11
2.6 Eichgeraden von PO, und Peo . . . . . . . . . o o oo 13
[3.1 Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes: Q, P, Py, PO, (Abfluss) |
[ & Fracht Piod . . . . 0 o 21
[3.2  Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes: Mittelwert Po; & POy . . 23
[3.3 Boxplots: Pyt & POS . . . . . . . . . . 24
[3.4  Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes: Q, P, LF, Py & PO, |
| (Interflow)| . . . . . . 25
(3.5 Zeitlicher Verlauf von zwei Ausschnitten: Q, P, LF & Py (Interflow). . . . 26
[3.6  Messungenauigkeit von Py & POy . . . . . . . .. .. ..o 27
[3.7  Zeitlicher Verlaut des gesamten Messzeitraumes: Q, P, GS, LF, Tq, pH und |
[ CDOMI . . . . 29
[3.8  Korrelationsmatrix: GS, Q, Tq, LF, pH, PO,4G, PO,4Q, Pi:G, Pt Q[ . . . . 31
(3.9 Global Meteoric Water Line (GMWL) & Local Meteoric Water Line (LMWL)| 32
[3.10 Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes: 60| . . . . .. . . .. .. 33
[3.11 Boxplots:0'°O & 6°H & DE| . . . . . . ... ... ... ... 34
[3.12 Abflussganglinienseparation 6O . . . . . ... ... ... ... .. ..... 35
[A.1 Kalibriergerade fur den pH-Wert|. . . . . .. .. ... ... ... ....... 51
A2 p/Q Beziehung| . .. ... ... ... 51







Tabellenverzeichnis

vii

Tabellenverzeichnis

[2.1 Feldmessgerate mit Messparametern und Standort| . . . . .. ... ... ..

13.1 Ergebnisse der Abflussganglinienseparation|







Abkiirzungsverzeichnis

X

Abkurzungsverzeichnis

Symbol Einheit Beschreibung

AGS Abflussganglinienseperation

APEG Automatisches Probenentnahmegerat

CDOM [INTU] Coulored Dissolved Organic Matter
(Nephelometric Turbidity Unit) (Tribung)

DE Deuterium Excess

EZG Einzugsgebiet

G Grundwasser

GMWL Global Meteoric Water Line

GOK Gelandeoberkante

GS [m] Grundwasserflurabstand

HDPE High-density Polyethylen

i Interflow (Zwischenabfluss)

IM Inkrementelles Mittel

LF [HS/cm] elektrische Leitfahigkeit

LMWL Local Meteoric Water Line

P [mm/h] Niederschlagsrate

Pb Bestandesniederschlag

Pf Freilandniederschlag

PFW Praferentielle FlieBwege

Q [1/s] Abfluss

STD Standard

Tq [°C] Wassertemperatur

CsHgOs

Ascorbinsaure



Abkiirzungsverzeichnis

Symbol Einheit Beschreibung

H,S0, Schwefelsaure

°H 5 VSMOW Deuterium
(Standard Mean Ocean Water)

Na;MoQO, Natriummolybdat

NaOH Natriumhydroxid

(NH4)2S204 Ammoniumpersulfat

180 5 VSMOW Sauerstoff-18
(Standard Mean Ocean Water)

POrot Gesamtphosphat

PO, Ortho-Phosphat




Zusammenfassung

/Zusammenfassung

In einem kleinen bewaldeten Quelleinzugsgebiet (7,1 ha & @ 21 ° Hangneigung) im Con-
ventwald /Schwarzwald wurden iiber einen Zeitraum von zwei Monaten Wasserproben
aus dem Quellabfluss (Q), dem Grundwasser (G), dem Zwischenabfluss (Interflow, i)
und dem Bestandes- und Freilandniederschlag (Pb & Pf) genommen. Diese wurden
anschlieBend auf die Gehalte von Gesamtphosphat (Pyo) und Ortho-Phosphat (POy),
sowie teilweise auf die stabilen Wasserisotope O und 2H analysiert. Es wird vermu-
tet, dass es einen Zusammenhang zwischen unterirdischen Fliewegen - hauptsachlich
préaferentiellen FlieBwegen (PFW) - bei Starkniederschlagsereignissen und dem Phos-
phoraustrag in Oberflachengewésser gibt. Zur Quantifizierung dieser Fliewege wurde
eine Abflussganglinienseparation (AGS) mit Hilfe von § 180-Signaturen durchgefiihrt.
Im Fokus dieser Arbeit stand die raumlich/zeitliche Verteilung des Phosphats im EZG
um mogliche Herkunftsrdume bestimmen zu kénnen. Schlussendlich konnte folgendes
beobachtet werden. Die Pi.- und PO,-Konzentrationen nehmen von il iber i2 iber i3
zu G (mit zunehmender Bodentiefe) ab. Ein erhohter Event-Wasseranteil im Abfluss
konnte zu drei Zeitpunkten festgestellt werden. Dies ldsst eine Aktivierung von PFW zu
diesen Zeitpunkten vermuten. Jedoch konnte keine Konzentrationszunahme von Py
und PO, im Quellabfluss wéhrend dieser Niederschlagsereignisse festgestellt werden.
Deshalb wird angenommen, dass das Phosphat, sobald es im Boden mobilisiert wur-
de, schnell resorbiert wird. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die mittleren
Piot- und POy4-Konzentrationen von QQ héher sind als die von G. Folglich muss es einen
Eintragspfad des Phosphats, zusétzlich zu G, in die Quelle geben. Ob dieses aus der

Néhe der Quelle eingetragen wird konnte nicht abschlieend gekléirt werden.

Stichworte: Phosphortransport /-austrag, Bewaldetes Einzugsgebiet, Praferentielle Flief3-

wege, Verweilzeit, Abflussganglinienseparation
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Zusammenfassung

Summary

In a forested hillslope catchment area (7,1 ha; slope @ 21°) in the Conventwald/Black
Forest area, water samples were taken over a period of two months. Samples were ta-
ken from spring (Q), groundwater (G), interflow (i) and additionally from field- (Pf)
and stock precipitation (Pb) and subsequently analysed for total phosphate (Py), or-
thophosphate (PO,) and stable water isotopes *O and 2H, respectively. The initial
hypothesis was the close connection between subsurface flow paths — mainly preferen-
tial flow paths (PFW) — during heavy precipitation, and the phosphate export into
the surface water. To quantify these flow paths, a hydrograph separation (AGS) was
conducted with the aid of O isotopes. This study focused on the spatial/temporal
distribution of phosphate in the catchment area (EZG), to identify possible origins.
Eventually the main observations were that the Py, - and POy concentrations dimi-
nish with increasing depth (starting from i1, over i2 to i3). A higher event water content
in discharge was discoverd three times. This suggests that the PFW are activated du-
ring this times. However, there was no increase in Py - or PO, concentrations during
these precipitation events. Therefore it is hypothesised that mobilised phosphate gets
resorbed quickly. Furthermore it was shown that the average concentrations of Ptot
and PO4 in the surface water (Q) was higher than in the groundwater (G), thus it was
presumed that the phosphate used a different pathway into the spring water than the
one via the groundwater. If this phosphate inputs are coming from the surrounding

area of the spring remains unclear.

Keywords: Phosphorus export, Forested catchment, Preferential flowpaths, Residence

time, Hydrograph separation



1 Einleitung

1 Einleitung

Diese Masterarbeit wurde im Rahmen des DFG-geférderten Projekts SPP 1685: Eco-
system Nutrition: Forest Strategies for Limited Phosphorus Resources und innerhalb
des Teilprojektes Lateral transport of phosphorus along hillslopes and its relation with

water age an der Professur fiir Hydrologie der Universitat Freiburg durchgefiihrt.

1.1 Hintergrund

Phosphor ist fiir Organismen ein essentielles Element. Es ist Baustein von Phospho-
lipiden, Nukleinsduren und Energietibertragern wie z.B. Adenosintriphosphat (ATP)
(CaMPBELL & REECE, 2006; BLIEFERT, 2002)). Zudem ist Calciumphosphat ein wich-
tiger Bestandteil von Knochen (BLIEFERT, 2002)). Unter normalen Umweltbedingungen
kommt Phosphor nur in einer biologisch wichtigen anorganischen Form vor, und zwar
als Phosphat (CAMPBELL & REECE, [2006; BLIEFERT) [2002)). Je nach pH-Wert treten
verschiedene Phosphat-Anionen in wéssriger Losung auf. Diese sind von stark sauer
bis stark alkalisch: H3POy4, HoPO4, HPO,? und PO4* (im Folgenden PO,/Ortho-
Phosphat genannt) (MORTIMER & MULLER|, [2007)). PO, wird von Pflanzen absorbiert
und fir die Synthese organischer Verbindungen verwendet (CAMPBELL & REECE,
2006; BLIEFERT, 2002). Im Vergleich zu anderen wichtigen Néhrstoffen gehort Phos-
phor zu denen, die unter den meisten Bodenbedingungen am wenigsten mobil und
verfligbar fiir Pflanzen sind. Auflerdem ist es einer der wichtigsten limitierenden Fak-
toren fiir Pflanzenwachstum (HINSINGER, 2001)).

Der Phosphorkreislauf setzt sich aus einem terrestrischen und einem aquatischen Teil
zusammen. Diese sind durch einen geringen Austausch (Abfluss, Auswaschung, Wind,
Feuer und Tiere) miteinander verbunden (BLIEFERT), [2002; BUENDIA et al} [2010). Da
es keine nennenswerten phosphorhaltigen Gase gibt, spielt der atmosphérische Trans-
port im Zusammenhang mit dem Phosphorkreislauf kaum eine Rolle (CAMPBELL &
REECE, 2006; BLIEFERT, [2002). Allerdings kénnen durch die Atmosphére phosphorhal-
tige Staubpartikel in das terrestrische System transportiert werden (BUENDIA et al.,

2010). Der Phosphoreintrag in ein terrestrisches Okosystem erfolgt iiber das verwit-
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ternde Ausgangsgestein, welches langsam Phosphat an den Boden abgibt. Nachdem es
in die Biomolekiile der Produzenten eingebaut wurde, wird es von Konsumenten in die-
ser organischen Form aufgenommen. Durch die phosphathaltigen Ausscheidungen von
Tieren, tote organische Substanz und die Aktivitdt von Destruenten gelangt es wieder
in remineralisierter Form zuriick in den Boden (CAMPBELL & REECE, [2006; BLIE-
FERT}, 2002). Daher findet man Phosphat vorwiegend an der Verwitterungszone des
Ausgangsgesteins sowie in der lebenden und toten Biomasse vor. Je weiter die Boden-
bildung vorangeschritten ist, desto schwerer wird es fiir die Biosphéire neues Phosphat
durch Wurzeln in die Zone der biologischen Aktivitdt zu tiberfithren. Deshalb ist das
Wiederverwerten des Phosphats aus der biologischen Auflage sehr wichtig fiir Oko-
systeme, um sich weiterhin selbst mit Phosphor versorgen zu koénnen (WALKER &
SYERS, 1976). Somit zirkuliert der grofite Teil des Phosphats lokal begrenzt zwischen
Boden, Pflanzen und Konsumenten und dem parallel laufenden Sedimentzyklus (im
aquatischen System). In diesem Zyklus wird der terrestrische Phosphor iiber geologi-
sche Zeitraume angereichert und wieder freigegeben (CAMPBELL & REECE, 2000).
Da in der Landwirtschaft durch die Ernte die mogliche organische Biomasse dem Boden
zum recyclen entzogen wird, wird diesem Entzug mit Phosphordiinger entgegengewirkt.
Dieser wird allerdings auch zum Teil in die angrenzenden Oberflachengewésser ausge-
tragen und kann dazu fithren, dass es (teils wegen Uberdiingung) zu Eutrophierungen
dieser Gewdsser kommt (BLIEFERT, 2002).

Aufgrund dieser Problematik und im Zusammenhang mit der Tatsache, dass die wirt-
schaftlich nutzbaren Ressourcen von Phosphor immer geringer werden (BLIEFERT,
2002), wurden bislang mehr Untersuchungen auf landwirtschaftlich genutzten Fléchen
als in bewaldeten Hanggebieten durchgefithrt. Eine Auflistung mehrerer Studien auf
landwirtschaftlichen Nutzflachen ist in HART et al.|(2004) zu finden.

Die hydrologischen Prozesse in einem Einzugsgebiet setzen sich aus verschiedensten
FlieBwegen zusammen. Um den P-Transport innerhalb des hydrologischen Systems ver-
stehen zu konnen, ist es wichtig eine Abschétzung des Schwellenwertes vorzunehmen,
bei dem die verschiedenen hydrologischen Fliewege aktiviert werden. Diese Fliewe-
ge werden durch verschiedene Kriterien aktiviert. Die vorhergehende Bodenfeuchte,
die Topographie oder die Niederschlagsintensitit bzw. -dauer konnen solche Kriterien
sein. Es ist wichtig diese Schwellenwerte zu bestimmen, um festzustellen unter welchen

Bedingungen
o unterirdische zu oberflachlichen FlieBwege verschoben werden

e Matrix- oder Makroporenfluss stattfindet
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« Infiltrationstiberschuss-Oberflichenabfluss statt Sattigungs-Oberflichenabfluss ein-
tritt.

Nach HEATHWAITE & DILs|(2000) sind diese Aspekte der Schliissel fiir den P-Transport
und bestimmen letztendlich wie viel Phosphor in das Gewasser gelangt.

Da Hénge insbesondere durch préferentielle FlieBwege bei Niederschlagsereignissen do-
miniert werden (WILSON et al., [1990), wird vermutet, dass der P-Austrag aus bewal-

deten Hanggebieten dadurch bestimmt wird.

1.2 Literaturiiberblick zum Stand der Forschung

Um den P-Transport innerhalb eines hydrologischen Systems nachvollzichen zu kon-
nen, ist zum einen die Kenntnis tiber das Verhalten von Phosphor im Bodenwasser und
zum anderen iiber die Bedingungen unter denen bestimmte FlieSwege aktiviert werden,
wichtig (HEATHWAITE & DiLs| 2000)).

Bei HEATHWAITE & DiLs (2000) werden die unterirdischen FlieSiprozesse in zwei
HauptflieBwege bei dem P-Transport unterschieden. Es wird zwischen Matrix- und
Grundwasserfluss, sowie dem Makroporen (préferentielle FlieBwege) - und Drainageab-
fluss differenziert. Beim Matrix- und Grundwasserfluss maximiert die langsame Perko-
lation die Wechselwirkung mit der Bodenmatrix, wohingegen beim Makroporen- und
Drainageabfluss - &hnlichen wie beim Oberflachenabfluss - die Wasser-Boden Inter-
aktion geringer ist (HEATHWAITE & DILs| 2000). Bei BACKNAS et al.| (2012) wird
eine Unterteilung der Préferentiellen FlieBwege (PFW) in Bezug auf die Dynamik des
P-Transports im Boden durchgefiihrt. Danach wird Phosphor einerseits durch grofie
préferentielle Porenrdume (Oberflachen von Steinen) durch das Bodenprofil ausgetra-
gen. Andererseits kann sich Phosphor in kleineren préaferentiellen Porenrdumen (grobe
Koérner und Wurzeln) akkumulieren, denn in diesen sind die FlieBgeschwindigkeiten
kleiner und die Sorptionswechselwirkungen hoher (BACKNAS et al., [2012).

In den meisten Boden kommt anorganisches Phosphat nur in sehr geringen Konzen-
trationen im Bodenwasser vor, da ein grofler Teil mehr oder weniger stark an Bo-
denmineralien gebunden ist (partikuldrer Phosphor). Phosphationen kénnen sowohl
an positiv geladene Mineralien wie Fe- und Al-Oxide absorbiert werden, als auch ei-
ne Reihe von Mineralien in Verbindung mit Metallen bilden (Ca, Fe, & Al). Diese
Adsorptions-/Desorptions- und Féllungs-/Losungsgleichgewichte bestimmen die Kon-
zentrationen von Phosphat in der Bodenlosung und dadurch die chemische Mobilitat

und die biologische Verfiigbarkeit. Die wesentlichen Faktoren, die diese Gleichgewich-



1 Einleitung

te beeinflussen, sind der pH-Wert, die Konzentrationen der Anionen, welche mit den
Phosphationen um Ligandaustauschreaktionen konkurieren, und die Konzentrationen
der Metalle (Ca, Fe & Al), die mit Phosphationen ausgefillt werden (HINSINGER,
2001). Zudem gibt es gelostes Phosphat (PO4 bzw. je nach pH-Wert: H3PO,4, HoPOy-,
HPO,% und PO4*) (MORTIMER & MULLER, 2007)), welches direkt pflanzenverfiighar
ist (CAMPBELL & REECE, [2006; [BLIEFERT, 2002). Oberflachen- und Interflowfliewe-
ge werden tiberwiegend von gelosten Formen von Phosphor dominiert, wohingegen in
tieferen Bodenschichten die partikulédren Formen iiberwiegen (BACKNAS et al., 2012}
HAYGARTH et all 1998)).

Welche Flielwege bei einem Niederschlagsereignis aktiviert werden, hangt von verschie-
den Kriterien ab. Die Topographie, die vorhergehende Bodenfeuchte, die Niederschlag-
sintensitiat oder -dauer sowie die Permeabilitidt des Bodens und des Ausgangsgesteins
beeinflussen die Fliewege stark. Die Infiltrationskapazitit des Bodens - die das Ver-
haltnis an Ausbildung und Aktivitat der oberflichlichen- oder unterirdischen Flie-
prozesse bestimmt - wird durch die Bodenart, die Bodenmachtigkeit, die drainierbare
Porositat, die FlieBwege und den Feuchtigkeitsgehalt definiert (HEATHWAITE & DILS|,
2000; (WEILER & MCDONNELL, 2004; UCHIDA et al., [2006)).

Da bisher im Bezug auf P-Transport vermehrt Studien auf landwirtschaftlich genutz-
ten Fliachen und nur wenige in bewaldeten Hanggebieten durchgefiihrt wurden, nimmt
dieses Versuchsdesign eine besondere Rolle ein. Denn es ist fragwiirdig, ob man die
Ergebnisse aus Studien mit landwirtschaftlich gepragten EZG auf bewaldete Hangein-
zugsgebiete tibertragen kann. HAYGARTH et al.| (1998)) konnte im Oberflichenabfluss
einer Weide bis zu 232 ug/l Py und im Interflow bis 30 cm Tiefe 152 ug/l Pyoy nach-
weisen. Im Vergleich dazu konnte MULHOLLAND, (2004) in einem bewaldeten EZG
Schwankungen zwischen 0,5 ug/l und 5-6 pug/l POy im Abfluss feststellen. Dass es
Unterschiede des P-Transports in Bezug auf die Landnutzungsart gibt, konnten auch
ELLISON & BRETT (2006) zeigen. In ihrer Studie wurden die Phosphatkonzentratio-
nen im Abfluss von insgesamt 16 EZG verglichen. Dabei wurde zwischen bewaldeten,
urban geprigten, landwirtschaftlich genutzten und gemischten EZG unterschieden. Zu-
sitzlich wurden bei allen EZG Zeitraume mit starken Niederschlagsereignissen getrennt
betrachtet. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Konzentrationen von Py in den
bewaldeten Gebieten am geringsten sind (@ 30 ug/l) und dass die Konzentrationen bei
einem starken Niederschlagsereignis mit durchschnittlich 155 ug/l deutlich hoher lie-
gen als bei Niedrigwasserabfluss(ELLISON & BRETT, 2006). Bei |[SIMARD et al.| (2000)
wurde festgestellt, dass der P-Transport durch PFW nach starken Niederschlagsereig-

nissen in Folge auf ldngere Trockenperioden besonders wichtig sein konnte. |SCHNEIDER
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(2007) hat sich mit dem Zusammenhang der FlieBwege und dem P-Transport in einem
landwirtschaftlich gepriagten EZG beschaftigt. Hierfiir wurden Tracerversuche (Uranin
& Giille) an einem Hang durchgefiihrt. Er kam zu dem Schluss, dass der P-Transport
begrenzt wird durch die geringe Phosphorverfiigharkeit, die zurtickzufiihren ist auf die
hohe Sorptionskapazitit der nicht phosphorgeséttigten Boden.

Um zu testen, ob schnelle PEW bei einem starken Niederschlagsereignis aktiviert wa-
ren, kann man mit Hilfe der stabilen Wasserisotope *O und 2H eine Einteilung des
Wassers in Preevent (altes) und Event (junges) Wasser vornehmen. Eine AGS in einem
benachbarten EZG im Conventwald wurde bei [HANGEN et al| (2001) durchgefiihrt.
Dabei zeigte sich, dass die Abflussspitzen in Folge von starken Niederschlagsereignis-
sen zu einem kleinen Teil aus direkten Abflusskomponenten bestehen und durch schnell
reagierendes Grundwasser erganzt werden. Nach [BURNS| (2002)) gibt es viele Studien,
die bestétigen, dass kleine bewaldete EZG bei starken Niederschlagsereignissen durch
Preevent-Wasser dominiert werden.

Bis jetzt gibt es keine spezifischen Studien, die sich mit dem P-Austrag in einem be-
waldeten Hanggebiet auseinandergesetzt haben, sowie den vermuteten Zusammenhang
zwischen unterirdischen FlieBwegen bei starken Niederschlagsereignissen und dem P-

Austrag in Oberflichengewdsser untersucht haben.

1.3 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, den oben genannten Zusammenhang zwischen unterirdischen
FlieBwegen bei Starkniederschlagsereignissen und dem P-Austrag in Oberflichengewés-
ser zu untersuchen. Um dies zu testen wurden die Konzentrationen von Gesamtphos-
phat (Pt)- und Ortho-Phosphat (PO,), sowie die stabilen Wasserisotope (1#0 & 2H)
vom Abfluss an der Quelle, des Grundwassers, des Zwischenabflusses (Interflow) und
des Niederschlags beprobt. Diese Daten wurden innerhalb einer selbst durchgefiihretn
Messkampagne (26.02.2015 bis 20.04.2015) in einem EZG im Conventwald im Schwarz-
wald erhoben, analysiert und ausgewertet. Zur Quantifizierung der Fliewege wie bei
HANGEN et al.| (2001) wurde anschlieBend mit Hilfe der stabilen Wasserisotope eine
Abflussganglinienseparation (AGS) durchgefiihrt.

Im Fokus dieser Arbeit stand die raumlich/zeitliche Verteilung des Phosphats im EZG,
um mogliche Herkunftsrdume bestimmen zu kénnen.

Hierfiir wurde folgende Hypothese aufgestellt:

Der Transport von Py, und PO, wird wesentlich durch die gegenwértige Verweilzeit

bestimmt.
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Die Messungen fanden in einem Einzugsgebiet (EZG) im Conventwald (Schwarzwald)
statt. Hierfiir wurden im Zeitraum vom 26.02.2015 bis 20.04.2015 Wasserproben aus
dem Quellabfluss (Q), des Grundwassers (G), des Zwischenabflusses (im Folgenden
Interflow (i) genannt), des Bestandesniederschlags (Pb) und des Freilandniederschlags
(Pf) gesammelt und anschliefend auf die Gesamtphosphat (Py)- und Ortho-Phosphat

(PO,)- Konzentrationen, sowie die stabilen Wasserisotope 180 und 2H analysiert.

2.1 Einzugsgebiet

Das EZG "Conventwald" liegt 18 km 06stlich von Freiburg im Breisgau, am Westabfall
des mittleren Schwarzwaldes im Ubergangsbereich zwischen submontaner und monta-
ner Hohenstufe (v. WILPERT, [2008)). Es befindet sich in einer Hohenlage von 710 —
870m 1. NN, hat eine mittlere Hangneigung von 21 °, ist siid-siid-west exponiert und
die Grole betrédgt 7,1 ha (vgl. Karte. Das EZG grenzt direkt an den Bannwald Con-
ventwald (15,4 ha) an (BUNDESAMT FUR LANDWIRTSCHAFT UND ERNAHRUNG, 2007)).
In dem Gebiet um den Bannwald Conventwald befindet sich seit 1991 eine Versuchs-
fliche der Forstlichen Versuchsanstalt Baden-Wiirttemberg (FVA), auf der Stoff- und
Wasserhaushalt von Waldokosystemen untersucht werden (v. WILPERT, 2008). Nach
v. WILPERT| (2008) ist der Conventwald durch ein atlantisch montanes Klima geprégt.
Das bedeutet, dass der Niederschlag demnach relativ konstant tiber das Jahr verteilt ist.
Die Jahresdurchschnittstemperatur betragt 8,3 °C (1992 - 2002) und der durchschnitt-
liche Jahresniederschlag liegt bei 1399 mm (1992 - 2002) (v. WILPERT, [2008)). Das
Ausgangsgestein ist ein dunkler, feinkérniger Paragneis, der iiberwiegend aus Plagio-
klas und Quarz mit variablen Biotit und Orthoklas Beimengungen besteht. Periglaziale
Flielerden bilden das Ausgangssubstrat, woraus sich tiefgriindige Braunerden entwi-
ckelt haben (PUHLMANN & v. WILPERT] 2009). Diese weisen tiberwiegend eine sandige
Lehmtextur mit hohen Porositidten von 50 —=70 Vol-% und extrem hohen gesattigte Was-
serleitfahigkeiten von 0,7 -1,7 cm/s auf. Die Feldkapazitédt ist mit 55 -100 mm/m sehr
gering und der Skelettanteil betrdagt 30 —-60 % (PUHLMANN & v. WILPERT, 2009). Die
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Vegetation ist ein von Buchen (Fagus sylvatica) dominierter Mischbestand mit einzel-

nen Weitannen (Abies alba) und Fichten (Picea abies) (PUHLMANN & V. WILPERT),
2000).

a) b)

A

Legende

¢ Messturm (Pf)
® Pb

@ Wehr

A Interflow

() 6w

H6he ii. NN [m]

100 Meter -'870

T N | - 710

Abbildung 2.1: a): Lage des EZGs Conventwald im Stdwesten Deutschlands (Schwarzwald);
b): EZG und Versuchsaufbau mit: Messturm (inkl. Freilandniederschlag (Pf)-
Messung), Bestandesniederschlag (Pb)-Messung, Wehr (Messung von elektri-
scher Leitfahigkeit (LF), pH-Wert, Abfluss (Q), Wassertemperatur (Tq), & der
Triibung (CDOM)), Interflow & GW (Grundwassermessstelle mit GS (Grundwas-
serflurabstand)), sowie digitalem Gelande Modell (DGM) im Hintergrund; Die
Héhenlinien sind in einem Abstand von zehn Hohenmetern (schwarze Linien)
angegeben.

2.2 Versuchsaufbau und Feldmethoden

In Abbildung ist der rdumliche Versuchsaufbau im EZG dargestellt. Am Gebiets-
auslass - unmittelbar an der Quelle - wurde ein V-Wehr installiert (vgl. Abb. a).

Das Wehr bestand aus einer Box, welche vor dem Uberfall iiber einen definierten Flie-
querschnitt verfiigte. Hier wurde die Triibung als Coulored Dissolved Organic Matter
(CDOM) [NTU]J, der pH-Wert [-], die elektrische Leitfahigkeit (LF) [1S/cm], der Druck
[mbar] und die Wassertemperatur (Tq) [°C] in 5-miniitiger Auflésung gemessen. Zu-
satzlich wurde an dieser Stelle ein automatisches Probenentnahmegerat (APEG) in-
stalliert (vgl. Abb.[2.2]b). Dieses fiillte im Messzeitraum vom 26.02.2015 bis 13.04.2015
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Steuerungs-. }
element

—p

Abbildung 2.2: a): Foto der Messstation am V-Wehr (inkl. LF, pH, Q, CDOM und Tgq-
Messgeraten in der Box) mit Loggerkasten und APEG; b): Foto eines APEG mit
Steuerungselement (mit Uhr), Batterie, Pumpe und Ansaugschlauch, welcher in
das Wasser im Wehr fiihrt; aufgenommen am: 02.07.2015.

alle vier Stunden, um 0, 4, 8, 12, 16 und 20 Uhr, eine 100 ml HDPE-Flasche ab. Zwi-
schen 13.04.2015 18:00 Uhr und 20.04.2015 12:00 Uhr wurden alle sechs Stunden (0, 6,

12 und 18 Uhr) Proben aus der Quelle entnommen.

Abbildung 2.3: Totalisator des Bestandesnieder-
schlags im EZG mit Rinnen fur
die P-Sammlung

Fir die Messungen des Grundwasser-
standes wurde eine Drucksonde in ei-
ner Tiefe von 11 m unter der Geléndeo-
berkante (GOK) in einem Bohrloch in-
stalliert. Des weiteren wurde eine Pum-
pe, welche immer um 24 Uhr in Verbin-
dung mit einem APEG 100ml HDPE-
Flaschen abfiillte, in das Bohrloch ab-
gelassen. Der 35m hohe Messturm mit
dem Totalisator fiir die Pf-Messungen
befand sich wenige Meter auflerhalb des
EZGs. Fiir die Messungen des Pb wur-

de ein Totalisator unter einer Buche im

unteren Drittel des EZG aufgestellt (vgl. Abb. . In der Mitte des Trichters lag ei-

ne Linse, die vor Verdunstung schiitzte, da die Niederschlagsproben lediglich alle zwei

bis drei Tage abgeholt werden konnten. Um eine gewisse Menge an Niederschlag zu
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S i10-20em

i2 20-150 cm

i3 150-320 cm

Pumpe/Ventil

Jeg

APEG

Sammelbehilter

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Interflow-Probennahme: Wasser floss {iber Rohre
und Kippwaagen in Behélter. Nach drei Kippungen wurde es abgepumpt und
iber einen Sammelbehélter und einen APEG in eine Flasche abgefiillt. Es befand
sich immer nur eine Probe in dem Sammelbehilter.

sammeln, wurden zwei ein Meter lange Rinnen, welche direkt in den Trichter fiihren,
installiert. Daten tiber die Niederschlagsmenge (P) wurden von der FVA bezogen. Diese
wurden mit Kippwaagen an drei verschiedenen Beprobungspunkten (unterm Kronen-
dach, am Rand vom Kronendach und in einer Kronendachliicke) alle 30 min in der
Néahe des Messturms aufgezeichnet. Aus diesen drei Werten wurde der Mittelwert ge-
bildet. Der Interflow (i) wurde in drei verschiedene Tiefen gegliedert: i1 von GOK bis
20 cm, i2 von 20-150cm und i3 von 150 -320 cm. il entspricht der organischen Auf-
lage. Wenn Wasser in den verschiedenen Schichten vorhanden war, floss es tiber drei
verschiedene Rohre und je eine Kippwaage in einen Behélter. Nach einer bestimmten
Anzahl an Kippungen (hier: drei Kippungen entsprechen 270ml) wurde die Pumpe
aktiviert und leitete das Wasser in einen Sammelbehélter, von wo es dann in einem
APEG in eine 100 ml HDPE-Flasche abgefiillt wurde. Die Proben aus il —i3 wurden
nie gleichzeitig in den Sammelbehélter abgefiillt. Eine schematische Darstellung der
Interflow-Probennahme ist in Abbildung dargestellt.

In Tabelle sind die verschiedenen Messgerédte mit den dazugehorigen Messparame-

tern sowie den Standorten aufgelistet.
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Tabelle 2.1: Verwendete Messgerate im Feld, deren Messparameter und Standort (vgl. Abb.
[2.1)). Triibung (CDOM) [NTU] (Nephelometric Turbidity Unit), el. Leitfahigkeit
(LF) [1S/cm], Druck [mbar], Wassertemperatur (Tq) [°C] sowie Druck bei GW
[hPa].

Messparameter und

Messgerat und Hersteller Einheit Standort
Cyclops 7, Turner Designs CDOM [NTU]| Wehr
CTD, Decagon Devices LF [uS/cm}; Doruck [mbax]; Wehr
Tq [°C]
ISFET pH-Sensor,
Campell Scientific Ltd. pH [ Wehr
CTD, OTT Hydromet GmbH Druck [hPa] GW

2.3 Labormethoden

Fir die Analyse der Wasserproben kann zwischen zwei verschiedenen Methoden un-
terschieden werden. Einerseits die Analyse auf Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat,

andererseits auf die stabilen Wasserisotope O und 2H.

2.3.1 Analyse von Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat

Man kann zwischen gelostem Phosphat (PO,4) und partikular gebundenem Phosphat
unterscheiden. Fir die Analyse von POy ist vor dem Messdurchgang keine Vorbereitung
notig. Um die partikular gebundenen Phosphate von ihren Bindungen zu l6sen, wird ein
Persulfat - Aufschluss vorgenommen, damit die Gesamtphosphat-Konzentration (Py)
bestimmt werden kann.

Die Proben zur Ermittlung der PO4- und Py.-Gehalte wurden von einem AutoLAB 4
von EnviroTech Instruments analysiert. Die verwendete Ausfithrung besitzt zwei ver-
schiedene Detektoren fiir die photometrische Messung, einen fiir die PO, Messung und
einen fiir die Bestimmung von Silikat (SiO,4). Da dieses Messgerét fiir den Feldeinsatz
entwickelt wurde, wurde ein Autosampler konstruiert, welcher mit dem AutoLAB ge-
koppelt wurde um auch im Labor Messungen durchfithren zu konnen (vgl. Abb. [2.5)).
Pro Messdurchgang konnten 17 Proben analysiert werden. Das AutoLAB wurde tiber
Batch-Skripte angesprochen.

Die Ermittlung des Phosphorgehalts beruht auf der Methode von [DRUMMOND &
MAHER (1995)). Bei dieser Methode wird der geloste Phosphor durch die Bildung ei-
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..  AUTOSAMPLER
Druckventil AUTOLAB
Detek %o
')é.
%
Trichter

Probe il
spritze olben
Arduino Filter

H,O0 entionisiert Abfall Abfall nach

Spiilwasser Spiilwasser Analyse

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der PO4- & Piot-Messung mit Kombination aus Auto-
sampler (links) und AutoLAB (rechts). Uber Druckventile gelangen die Proben
tber einen Kolben zu den Detektoren im AutoLAB.

nes Phosphor-Antimonyl-Molibtat-Komplexes ("Phosphormolybdén-Blau") bestimmt.
Zuerst reagiert das Ortho-Phosphat mit Molybdat (hier: Natriummolybdat) zu 12-
Molybdatphosphorsaure (gelb gefiarbter Komplex). Danach wird die 12-Molybdatphos-
phorsaure durch Ascorbinsdure und in Gegenwart von Antimon zu Phosphor-Antimonyl-
Molibdat ("Phosphormolybdén-Blau") reduziert (DRUMMOND & MAHER, [1995). Fir

dieses Verfahren werden drei verschiedene Reagentien am AutoLAB benétigt. Diese

sind: eine Natriummolybdat (NasMoO,)-Losung, eine Ascorbinséure (CgHgOg)-Losung
und eine Waschlosung die aus 25 % Isopropanol und 75 % entionisiertem Wasser her-
gestellt wurde.

Vor jedem Messvorgang werden die Probenbehélter im Autosampler (vgl. Abb.
links) mit entionisiertem Wasser befiillt und anschlieend mit Hilfe der Druckventile
entleert. In den Schliuchen, die zu den Druckventilen fithren, herrscht geringer Uber-
druck. Wurde ein Ventil geoffnet, leitet der Uberdruck die Probe iiber die Schlduche

weiter. Die Druckventile werden tiber eine Arduino-Computing-Plattform gesteuert.

Messvorgang
Zu Beginn werden die Wasserproben in die Probenspritzen gefiillt und mit einem De-
ckel, der mit je einem Druckventil pro Spritze versehen ist, verschlossen. Daraufhin

beginnt der Messvorgang. Der Kolben wird mit entionisiertem Wasser aus dem Kanis-
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ter gespiilt und anschliefend entleert. Der Kolben wird nochmals mit entionisiertem
Wasser gefiillt, um die Schlauche zwei Mal zu spiilen. Das Restwasser wird abgelassen.
Dann o6ffnet sich das Druckventil von Probe 1 und das Probenwasser wird in den Kolben
geleitet. Die Schlauche werden mit dem Probenwasser zweimal gespiilt und abgelassen.
Es folgen drei Messdurchlaufe, bei denen die Proben zwischen Kolben und Spritze
durch einen Filter mit einer Porengrofie von 70 um geleitet werden. Ein Messdurchlauf
besteht aus zwei Messungen. Bei der ersten Messung wird die Absorption der Pro-
be ohne Reagentien festgestellt (blank-Wert). Die zweite Messung erfolgt nach Zugabe
der Reagentien (reaction-Wert). Durch die Zugabe dieser Reagentien wird der pH-Wert
der Probe auf 0,91 herabgesetzt. Die Berechnung des Absorptionswertes erfolgt gemafl
Gleichung 2.1} Der "Abfall", der bei der Analyse anfillt, wird in einen separaten Abfall-
kanister gesammelt. Dieser Vorgang wiederholt sich fiir jede Messprobe. Die gewonnen

Daten werden auf einem Laptop gespeichert.

Absorptionswert = LOG10 [M]

2.1
reaction ( )

blank = Absorptionswert der Probe ohne Reagentien [-]

reaction = Absorptionswert der Probe mit Reagentien [-]

Eichgeraden

Da das AutoLAB Werte der Absorption und nicht der Konzentration liefert, miissen
die Absorptionswerte geeicht werden. Hierfiir wurden bei jedem Messvorgang zwei bis
drei Standards (STDs) mitgemessen, um spéter eine Eichgerade zu ermitteln mit der
die Absorptionswerte umgerechnet werden konnten (vgl. Abb. [2.6)).

POy
Zur Ermittlung der PO4-Gehalte wurden die unbehandelten und ungefilterten Was-

serproben direkt in die Probenspritzen am AutoLAB tberfiihrt. Danach folgte der

Messvorgang wie oben beschrieben.

Ptot

Um den Gesamtphosphatanteil der Probe zu bestimmen wurde ein Persulfat- Aufschluss
nach [ESS| (1992) durchgefithrt. Hierfiir wurden 40 ml der Probe und 2,5ml Reagenz
in einen Erlenmeyerkolben gegeben. Das Reagenz besteht aus einer Schwefelsédure
(HySO,)-Losung (16,6 % HoSO4 & 83,4 % entionisiertes HoO) und einer Ammonium-
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Abbildung 2.6: Eichgeraden von PO4 und Pyt mit linearer Regressionsgleichung und r?; Konzen-
trationen der STDs: 0, 6,52, 13,05, 26,09 und 52,18 g/l gegen den jeweiligen
Absorptionswert.

persulfat ((NH4)2S:0g)-Losung (32% (NHy)2S:0s & 68 % entionisiertes HyO). Das
Mischungsverhaltnis ist 1:1. Danach wurden die verschlossenen Erlenmeyerkolben mit
den Proben fiir 30 min bei 121 °C im Autoklav erhitzt, um den gesamten Phosphoran-
teil in der Probe in PO, umzuwandeln. Nach dem Autoklavieren wurden die Proben,
mit Natriumhydroxid (NaOH) auf einen pH-Wert zwischen 7,0 und 8,0 neutralisiert.

Auch hier erfolgte oben beschriebener Messdurchlauf.

2.3.2 Analyse der Isotope 80 und ?H

Die Wasserproben wurden in der langeren Trockenperiode (06.03. - 24.03.2015) stich-
probenartig und zu Niederschlagsereignissen vermehrt auf die stabilen Wasserisotope
180 und %H analysiert. Da die Niederschlagstotalisatoren alle zwei bis drei Tage ge-
leert wurden, wurden diese Proben als Mischproben analysiert. Vor der Analyse mit
einem Piccaro L2130-i (Cavity Ring-Down Spectroscopy) wurden alle Niederschlags-
proben mit Spritzenfiltern (0,45 ym Porengrofle) gefiltert. Die G-, Q- und i-Proben
wurden bei sichtbarer Verunreinigung gefiltert. Da es einfacher ist, den relativen oder

absoluten Unterschied zwischen zwei Proben zu messen als ihren absoluten 0O und
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2H Gehalt, misst das Spektrometer das Isotopenverhéltnis in Bezug auf einen definier-
ten Standard (DANSGAARD, 1964)). Der verwendete Standard wurde nach dem Vienna
Standard Mean Ocean Water (VSMOW) kalibriert. Die %0 und §?H Standardwerte
sind als 0%o definiert (KENDALL & MCDONNELL, 1998). Die Ergebnisse der Isoto-
penverhéltnisse erfolgen nach der Berechnung der relativen Abweichung zum Standard
(vgl. Formel 2.2)) (DANSGAARD], [1964).

6P:(RP_RS

R—S) 11000 (2.2)

dp = 6180/5%H-Isotopenverhéltnis [Y%o]

Rp = 6'%0/6°0 bzw. 62H/§'H-Isotopenverhiltnis der PROBE
Rs = 6'80/61°0 bzw. 62H/§ H-Isotopenverhiltnis des STANDARDS

wobei die Referenzstandards

180
= (@) vsmow = (2005,5 +0,45) - 10 (23)
(BAERTSCHI, (1976) und
2H 6
R (m)vsmw = (155,76 +0,05) - 10 (24)

(HAGEMANN et al., [1970) entsprechen.
Die Messgenauigkeit liegt fiir 6'**O bei +/- 0,16 %o und fiir 62H bei +/- 0,6 %o des
Messwerts. Bis zur Analyse wurden alle Proben im Kiihlschrank gelagert. Die Analyse

fand im Isotopenlabor der Professur fiir Hydrologie der Universitat Freiburg statt.

2.4 Datenaufarbeitung

Die Verwaltung der erhobenen Daten fand mit Microsoft Excel und die Datenauswer-

tung mit R statt.

2.4.1 Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat Messungen

Datenaufbereitung

Die Erlenmeyerkolben mit eingefiillter Probe wurden vor und nach dem Autoklavieren
gewogen, um bei der Berechnung der Konzentrationen von PO, und Py, mogliche Ver-

dunstungsverluste im Autoklav zu berticksichtigen. Des Weiteren wurden die Zugaben
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der Menge der Sdaure vor dem Autoklavieren und die Menge der NaOH-Lsg. beim Neu-
tralisieren nach dem Autoklavieren in die Bestimmung der Endkonzentration von Py
bzw. PO, miteinbezogen. Alle Messungen im AutoLAB wurden drei Mal wiederholt.
Die folgenden Berechnungen wurden pro Probe mit dem Mittelwert dieser drei Werte
durchgefiihrt. Zuerst wurden alle 0-Werte aus den Daten entfernt, da man hier davon
ausgehen kann, dass es sich um einen Fehler des Messgerates handelt. Aulerdem wurde
der Standardfehler des Mittelwerts (SEM) von jeder Probe berechnet (vgl. Gleichung
. Entspricht der SEM mehr als 25 % des Mittelwertes, so wurde der Wert, der den
SEM am meisten beeinflusst, entfernt. Blieben dann zwei Werte iibrig, wurde der Mit-
telwert dieser fiir die folgenden Berechnungen verwendet. Gab es am Schluss nur noch

einen Messwert, so wurden alle Messungen an der jeweiligen Probe verworfen.

SEM = (2.5)

BIIS

SD = Standardabweichung der drei Messwerte

n = Anzahl der Messwiederholungen

Eichung
Die Umrechnung der Absorptions- in Konzentrationswerte wurde mit den beiden linea-
ren Regressionsgleichungen aus Abbildung [2.6] durchgefiihrt. Diese sind fiir Py, und fur
POy,:

Piotx = 2,89 +1839,21 - Pioia (2.6)

PO,k =2,90 +2170,97 - POy s (2.7)

Piot-k /PO4sx = Konzentration von Py /POy [ug/]]

Piot-ao/POysa = Absorptionswert von Piot /POy Messung [-]

2.4.2 Weitere Messparameter

Die Niederschlagsraten wurden von 30 min- auf Stunden-Werte aufsummiert. Alle an-
deren Parameter (GS, LF, CDOM, pH, Q und Tq) wurden von 5 min- auf 30 min-Werte
aggregiert.
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p/Q-Beziehung

Da der Druck am Wehr in mbar gemessen wurde, folgt die Umrechnung unter der An-

nahme, dass ein mbar 10 mm Wassersdule [mmWS] entsprechen. Fiir die Umrechnung
des Abflusses [1/s] wurde eine p/Q-Beziehung erstellt (vgl. Abb.[A.2)). Die Umrechnung
erfolgt mit Gleichung 2.8

Q=0,434-0,0196- p + 0,0003 - p? (2.8)

Q = Abfluss [1/5]

p = gemessener Wasserdruck [mbar] - 10 [mmWS]

pH-Wert
Die Werte der pH-Messung am Wehr wurden nachtraglich mit Gleichung kalibriert
(vgl. Gleichung |A.1)).

pHyx =-3,54+1,21-pHqg (2.9)

pHk = kalibrierte pH-Konzentration am Wehr [-]

pHe = gemessene pH-Konzentration am Wehr [-]

Grundwasserflurabstand
Die Berechnung des Grundwasserflurabstand (GS) erfolgte mit Gleichung und
dem Wissen, dass die Drucksonde 11 m unter GOK befestigt war und 1kPa 10 mWS

entsprechen.

G5=11—% (2.10)

GS = Grundwasserflurabstand [m]

p = Druck [hPa]

Phosphatfracht

Fiir die Berechnung der Fracht des Phosphats wurde nachstehende Formel verwendet
(vgl. Gleichung [2.11]).

Fracht =Q-C (2.11)

Q = Abfluss [1/s]
C = Konzentration Pyiot [1ng/]]
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2.5 Statistik

Die statistischen Auswertungen wurde mit der Programmiersprache "R" vorgenommen.

2.5.1 Ortho-Phosphat, Gesamtphosphat und weitere Messparameter

Berechnung von Korrelationen

Fiir die Korrelationen wurde der Datensatz jedes Parameters mit einem Shapiro- Wilk-
Test auf Normalverteilung getestet. Der Test hat gezeigt, dass kein Parameter einer
Normalverteilung unterliegt. Deshalb wird die Rangkorrelation nach Spearman ange-
wendet. Fir jede Korrelation wird das Signifikanzniveau (p-Wert) and Spearman’s
rho (p) bestimmt. Die Umsetzung der Korrelationsmatrix erfolgte mit dem R-Package

"IDPmisc" von LOCHER & RUCKSTUHL (2012).

Berechnung der Messungenauigkeit von Gesamtphosphat und Ortho-Phosphat

Um eine Messgenauigkeit der PO4- und Pyo-Messungen mit dem AutoLAB angeben zu
konnen, wurde das 25 % Quantil, der Median und das 75 % Quantil der STDs errechnet.
Eine lineare Geradengleichung dieser drei Werte iiber alle STDs wurde erstellt. Mit Hilfe
der Geradengleichungen fiir das 25 % Quantil, den Median und das 75 % Quantil wurden
die Fehlerbalken (whiskers) fur die Abflusskonzentrationen berechnet. Die Gleichungen
fiir Pyt und POy sind folgende:

Pioro5 = —0,70 + 1756, 76 - Po (2.12)
Piotnt = 0,12 + 2057, 66 - Py (2.13)
Piots = 0,57 +2469,19 - Pyt (2.14)

POy o5 = —2,27 +2268,69 - PO, (2.15)

POy =-2,78-1017+2339,91 - PO, (2.16)
POy7s=-1,11-10" + 3032,56 - PO, (2.17)

Piot/PO4-25 = Konzentration von Py /POy fiir das 25 % Quantil [ug/l]
Piot/PO4-M = Konzentration von Pyo /POy fiir den Median [ug/]]
Piot/PO4-75 = Konzentration von Py /POy fiir das 75 % Quantil [ug/]]
Piot /PO4 = Mittelwert der Absorptionswerte fiir Pt /POy [-]
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2.5.2 Isotope 180 und 2H

Die Isotope von O und H gehoren zu den natiirlich auftretenden Isotopen der Elemen-
te, die in grofler Anzahl in der Umwelt vorkommen. Die stabilen Isotope (1#0, 10, 2H
und 'H) fungieren unter anderem als Tracer von Wasser. Der relative Masseunterschied
und die physikalischen Eigenschaften zwischen den Isotopen verursachen eine Fraktio-
nierung bei physikalischen Prozessen (Verdunstung, Kondensation und Gefrieren). Der
Effekt der Isotopenfraktionierung bedeutet, dass das Isotopenverhéltnis tiber die Zeit
und den Raum variiert (CLARK & FRITZ, |1997). Dies bildet die Grundlage fiir die
Verwendung als verweilzeitorientierter Tracer. Auf Grund der Isotopenfraktionierung
wird zwischen dem Kontinental-, Hohen-, Breiten-, Jahreszeiten- und Mengeneffekt un-
terschieden (CLARK & FRITZ, 1997; KENDALL & MCDONNELL, 1998)).

Abflussganglinienseparation

Um das Verhaltnis von "altem" (Preevent) Wasser (G bzw. i) und "neuem" (Event) Was-
ser (P) bestimmen zu konnen wurde eine Abflussganglinienseparation mit %0 Werten
nach |PEARCE et al. (1986) und MCDONNELL et al.| (1990) durchgefiithrt. Hierbei han-
delt es sich um ein Zwei-Komponenten-Modell, welches auf der Massenbilanzgleichung
von Wasser und Tracerfliissen in einem EZG beruht (SKLASH & FARVOLDEN] 1979).
Der Anwendung dieser Gleichungen liegen folgende Annahmen zugrunde (SKLASH &
FARVOLDEN; 1979):

1. Der Isotopengehalt der Event-Komponente unterscheidet sich signifikant von

der Preevent-Komponente.
2. Die Event-Komponente verfiigt iiber einen konstanten Isotopengehalt.

3. Das Grundwasser (G) und das Wasser aus der ungeséttigten Zone ist isoto-
pisch gleichwertig oder der Beitrag des Wasser der ungesattigten Zone zum

Abfluss ist wegen hydrogeologischer Beschrénkungen vernachlassigbar.

4. Wasser aus dem Oberflichenspeicher steuert nur minimal zum Abflussereig-

nis bei.

Die Event-Komponente ist als der Teil vom Abfluss definiert, der in das hydrologi-
sche System wéahrend des Niederschlagsereignisses eingebracht wird. Wohingegen die
Preevent-Komponente als der Teil des Abflusses definiert ist, der bereits im EZG ge-
speichert ist (HOEG et all)[2000). Hier wurden als Preevent-Wasser die 680 Werte des
Grundwassers verwendet. Fiir die Event-Komponente wurden, wie bei BRODERSEN

et al.|(2000) beschrieben, die Signaturen von Pb fiir die Berechnung herangezogen. Die
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Berechnung der 680 Gehalte des Event-Wassers folgte der Methode des Inkrementel-
len Mittels (IM) des Niederschlags nach MCDONNELL et al.| (1990)) (vgl. Gl 2.18) und

wurde mit den Niederschlagsraten der jeweils vorhergehenden drei Tage berechnet.

S0 =""=—— (2.18)

Pi = Niederschlagshohe iiber drei Tage [mm)]
§i= 680 Wert bei Zeitschritt

Schlielich wurde das Verhéltnis zwischen Event- und Preevent-Wasser, sowie der Ab-

fluss des Preevent-Wassers nach PEARCE et al| (1986) berechnet:

_ (Cs - Cn)
Qo = [m] Qs (2.19)

Qo = Abfluss des Preevent-Wassers [1/s]

Cs = 680 Wert des Abfluss

Cy = 680 Wert des Event-Wasser (hier: P)
C, = 6180 Wert des Preevent-Wasser (hier: G)
Qs = Abfluss [1/5]

Fir Cq gab es zu jedem berechneten Zeitpunkt einen 680 Wert. Die C,, Werte wurden
mit dem IM (vgl. Gl aus Niederschlagssammelproben iiber zwei bis drei Tage
ermittelt. Wenn zum Zeitpunkt der Berechnung keine 080 Gehalte fir C, vorlagen,
wurde der vorherige Wert des G verwendet.

Zum Schluss wurde mit folgender Formel der Abfluss mit Event-Wasser Anteil berech-

net (PEARCE et al., [1986)):
Qn = Qs - Qo (220)

Qn = Abfluss des Event-Wassers [1/s]
Qs = Abfluss [1/¢]
Qo = Abfluss des Preevent-Wassers [1/s]

Global und Local Meteoric Water Line (GMWL & LMWL)
Der Berechnung der LMWL liegt die GMWL von |[CRAIG| (1961) zugrunde. Demnach

sind die Isotope des weltweiten Niederschlags korreliert, wenn doH gegen 030 aufge-
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tragen wird. Daraus ergibt sich folgende Geradengleichung:
6*H =8-6"0 +10 (2.21)

Wobei der Schnittpunkt mit der y-Achse als Deuterium Excess (DE) bezeichnet wird.
Die LMWL entspricht dieser Geraden mit einer rdaumlichen Begrenzung. Anhand ei-
ner LMWL kann die Herkunft des Wasserdampfs und folgende Anderungen durch se-
kundare Prozesse durch Riickverdampfung und Durchmischung nachvollzogen werden
(CLARK & FriTZ, [1997). Fiir die Berechnung der LMWL wurden die gemessenen §°H

gegen 0180 Niederschlagswerte aufgetragen.
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3.1 Ortho-Phosphat und Gesamtphosphat

In Abbildung [3.1}a) ist der Niederschlag (grau) und der Abfluss (schwarz) dargestellt.
In b) sind die Py (dunkelblau) und PO, (hellblau) -Konzentrationen abgebildet. Die
Fracht (orange) von Py, wurde in pg/s berechnet und ist in Plot ¢) veranschaulicht.
Alle drei Grafiken erstrecken sich tiber den gesamten Messzeitraum vom 26.02.2015

16:00 Uhr bis 20.04.2015 12:00 Uhr.
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Abbildung 3.1: Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes (26.02.2015 16:00 Uhr -
20.04.2015 12:00 Uhr); a) Abfluss (Q) [I/s] und Niederschlag (P) [mm/h], b)
Piot (o) & POy [pg/l] (©) im Abfluss, c) berechnete Fracht von Py [pg/s] (o).
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Die Niederschlagsrate tiberschreitet selten einen Wert von 2mm/h. Auflerdem tritt in
der Zeit von 6. Mérz bis 29. Mérz 2015 kein Niederschlag auf, der das Abflussverhalten
mafgeblich beeinflusst. In diesem Zeitraum sinkt der Abfluss kontinuierlich bis zu sei-
nem Minimum von 0,201/s. In der Zeit ab dem 29. Mérz bis zum 6. April 2015 steigt
der Abfluss aufgrund von drei intensiven Niederschlagsereignissen in Folge (28.03. -
04.04.2015, gesamt: 62,80 mm) auf einen Abfluss von 3,971/s an. Daraufthin erfolgt am
10. April um 19:30 Uhr ein Abfall des Abfluss von 2,301/s auf 0,901/s.

Bei den Phosphatmessungen ist zu erkennen, dass die Messwerte von Py, meist tiber
denen von POy, liegen. Die Konzentrationen liegen zwischen knapp unter fiinf bis knapp
35 pg/l. Des Weiteren ist ein leicht abnehmender Trend der Konzentrationen vom An-
fang der Messungen bis zum FEinsetzen des Niederschlags (29.03.2015) und ein leicht
steigender Trend vom Einsetzen des Niederschlags bis zum Ende des Messzeitraums zu
erkennen.

Die Ergebnisse der Berechnung der Fracht spiegeln das Abflussverhalten wieder. Ist
der Abfluss hoch ist auch die Fracht hoher, ist der Abfluss geringer ist die Fracht nied-
riger. Die Werte bewegen sich in einem Bereich von fast null bis knapp 50 ug/s. Es ist
zu erkennen, dass die Fracht bei dem ersten Abflusspeak (21/s) Werte um die 30 ug/s
erreicht und bei dem zweiten Abflusspeak (41/s, doppelt so viel wie beim ersten) Werte

um die 40 pug/s erreicht.
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Um das Rauschen der P,y und PO4-Konzentrationen aus Abbildung etwas zu ver-
ringern sind in Abbildung b) diese Konzentrationen mit einem Mittelwert (moving
window) tiber je drei Messwerte fiir den gesamten Messzeitraum dargestellt. Bei die-
ser Berechnung wurden die vier Werte tiber 20 pg/1 nicht mit einbezogen, damit diese
vermuteten Ausreifler nicht das Ergebnis verfalschen. Im Vergleich zu Abbildung
ist deutlicher zu sehen, dass die Pi,-Konzentrationen fast immer iiber denen vom POy,
liegen. Ebenso ist der abnehmende und zunehmende Trend wie bei Abbildung b)
beschrieben besser ersichtlich. Die Abnahme der Konzentrationen scheint bis zum Peak
des Abfluss (04.04.2015) zu gehen. Nach diesem Zeitpunkt ist ein Trend in der Zunah-

me der Konzentrationen zu beobachten.

Q [I/s]
P [mm/h]

POy, Piot [ug/1]
)

© Piot

PO,

T T T T T T T T T
26.02.  05.08. 12.03. 19.03. 26.03. 02.04. 09.04. 16.04.

Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes (26.02.2015 16:00 Uhr -
20.04.2015 12:00 Uhr); a) Abfluss (Q) [I/s] und Niederschlag (P) [mm/h]; b)
Mittelwert (moving window) iber 3 Messwerte; Pior () & PO4 [pg/l] (©) im
Abfluss.
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Die Konzentrationen von Py, (dunkelblau) und POy (hellblau) sind in der nachfolgen-
den Abbildung je getrennt und fiir die verschiedenen Interflowschichten (il, i2 und
i3), sowie das Grundwasser (G) und den Abfluss (Q) als Boxplot dargestellt. Weil die
Konzentrationsbereiche bei il und i2 deutlich hoher sind als bei i3, G und Q, wur-
den diese in einem getrennten Bereich dargestellt. Aulerdem ist die Anzahl der Werte
unter jedem Boxplot mit n=Anzahl abgebildet. Da bei i2 fiir PO, nur zwei Werte
vorlagen, wurde kein Boxplot erstellt. Zu sehen ist, dass im Mittel immer die Pyq-
Konzentrationen tiber denen der PO,-Konzentrationen liegen. Gut ersichtlich ist auch,
dass die Konzentrationen von il iiber i2 iiber i3 zu G abnehmen. Q befindet sich im
Wertebereich zwischen i3 und G. Liegen die Konzentrationen bei i3, G und Q zwischen
5 pg/l und 35 pug/l, reichen sie bei il bis zu 500 pug/1 und sind damit deutlich hoher.
Die Konzentrationen von i2 kénnen Werte bis zu 200 ug/l erreichen. Auflerdem fallt
auf, dass die Konzentrationen von G geringfiigig unter denen von @ liegen. Die Kon-
zentrationen von G und Q weisen beide die gleiche Begrenzung der geringeren Werte

auf, wohingegen die hoheren Konzentrationen variieren.

a) 50+ b)
2001 . B Po B Py
E3 PO, B3 PO,
400 407
23001 230’
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100+ . 101 ;
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0 0- e _ _
n=36 n=7 n=31 n=3 n=3 n=30 n=28 n—248‘n—222
i1 i2 i3 G Q

Abbildung 3.3: Boxplots (25- & 75 % Quantil, Median & AusreiBer (> 1,5 x Interquantilab-
stand)): Piot (dunkelblau) & POy [pg/l] (hellbau); a): Interflowschichten 1 & 2
(i1, i2); b): i3, Grundwasser (G) & Abfluss (Q); n ist die Anzahl an Proben.
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In Abbildung sind der Abfluss (Q) [l/s], der Niederschlag (P) [mm/h] sowie die
el. Leitfahigkeit (LF) [nS/cm] dargestellt (a). In den Grafiken b & c sind fur die
Interflowschicht 1 (i1) und die Interflowschicht 2 (i2) jeweils die analysierten P, und
PO4-Werte [pg/1] dargestellt. Die Konzentrationen von Py, & POy sind bei il deutlich
hoher als die bei i2 und weisen jeweils eine hohe Variabilitdt auf. Griin hinterlegt
sind die beiden Zeitraume (1 & 2), bei denen vermehrt Interflowproben gesammelt
werden konnten. Diese beiden Ausschnitte sind in Abbildung getrennt voneinander
dargestellt. Allerdings wurden die meisten dieser Proben nur auf P, analysiert, daher

sind in folgenden Grafiken nur diese fiir il und i2 abgebildet.
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Abbildung 3.4: Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes (26.02.2015 16:00 Uhr -
20.04.2015 12:00 Uhr); a) Abfluss (Q) [I/s] (schwarz), Niederschlag (P) [mm/h]
(grau) & el. Leitfahigkeit (LF) [pS/cm] (orange); b) Piot (o) & PO4 [pg/l1] ()
Interflowschicht 1 (i1); c¢) Piot () & PO4 [pg/l] () Interflowschicht 2 (i2);
Ausschnitt 1 & 2 (griin).
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Abbildung 3.5: Zeitlicher Verlauf von zwei Ausschnitten; a): Zeitraum von 01.04.2015 08:00 - 03.04.2015 08:00 Uhr; b): Zeitraum von 17.04.2015
02:00 - 18.04.2015 16:00 Uhr; je Oben: Abfluss (Q) [I/s] & Niederschlag (P) [mm/h] und el. Leitfahigkeit (LF) [pS/cm], Mitte: Piot
(o) [pg/1] in Interflowschicht 1 (i1), Unten: Pyt (o) [pg/l] Interflowschicht 2 (i2); die Konzentrationsabnahmen sind je mit einem
schwarzen Pfeil gekennzeichnet.
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In Abbildung[3.5a) ist der Zeitraum von 01.04.2015 08:00 - 03.04.2015 08:00 Uhr (vgl.
Abb. a, 1) und in b) der Ausschnitt von 17.04.2015 02:00 - 18.04.2015 16:00 Uhr
(vgl. Abb. a, 2) dargestellt. In beiden Abbildungen ist zu sehen, dass die LF im
Abfluss abnimmt und der Abfluss zunimmt. In beiden Zeitrdumen ist Niederschlag
gefallen. Im ersten Zeitausschnitt (a) kann man sehen, dass die Py.-Konzentrationen
zweimal in Folge bei il sinken. Zwischen diesen beiden Abnahmen hat es fiir kurze Zeit
aufgehort zu regnen. Im zweiten Zeitraum (b) ist sowohl bei il als bei i2 eine deutliche
kontinuierliche Abnahme der Pi.-Konzentrationen nach einsetzen des Niederschlages
zu sehen. Die Py-Konzentrationen bei a) und i2 sind vernachlassigbar, da es zu wenig

Proben sind. Des Weiteren liegen die Konzentrationen bei il deutlich iber denen von i2.

3.2 Messungenauigkeit Gesamtphosphat und Ortho-Phosphat

Eine grafische Darstellung der Messungenauigkeit der Py (a) & POy (b) Messungen
des Abflusses ist in Abbildung [3.6] dargestellt.
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Abbildung 3.6: Messungenauigkeit von a) Pyt & b) PO4 [pg/l] mit Median (Punkt), 25% &
75 % Quantil (Whiskers) der Abflusskonzentrationen liber den Messzeitraum (vgl.
Kapitel [2.5.1} Berechnung der Messungenauigkeit).
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Zu sehen sind der berechnete Median, sowie das 25 % & 75 % Quantil fir die Messwerte
vom Abfluss iiber den gesamten Messzeitraum. Es ist zu erkennen, dass bei geringeren
Konzentrationen das 25 % & 75 % Quantil ndher an dem Median liegt als bei hoheren
Werten. Auflerdem befindet sich der Interquartilabstand bei den geringsten Messwer-
ten bei 3 pg/l und bei den hochsten bei 10 ug/l Py Des Weiteren ist zu beachten,
dass es sich um einen Interquartilabstand von 50 % handelt. Diese Darstellungsform ist

ubersichtlicher.

3.3 Messungen am Wehr

In Abbildung sind in a) der Abfluss (Q) [I/s|] und der Niederschlag (P) [mm/h],
in b) der Grundwasserflurabstand (GS) [m] und in c) - f) die Messparameter darge-
stellt, die am Wehr gemessen wurden. Dies sind die el. Leitfahigkeit (LF) [©S/cm], die
Wassertemperatur (Tq) [°C], der pH-Wert und die Tritbung (CDOM) [NTU]. Alle Gra-
fiken erstrecken sich iiber den gesamten Messzeitraum vom 26.02.2015 16:00 Uhr bis
20.04.2015 12:00 Uhr. Ausnahmen sind der Grundwasserflurabstand und die Triitbung,
welche erst ab 06.03.2015 00:00 Uhr bzw. 19.03.2015 00:00 Uhr abgebildet sind. Der
Abfluss und der Niederschlag verhalten sich wie bei Abbildung beschrieben.

Der GS befindet sich in einem Wertebereich zwischen 5 und 7,8 m unter der Geldndeo-
berkante (GOK). Es ist aufféllig, dass er nie iiber 5 m ansteigt. Deutlich zu sehen sind
die Absenkungen im GS an jedem Tag um 24 Uhr. Zu dieser Zeit wurden die Grund-
wasserproben aus dem Bohrloch gepumpt. Des Weiteren kann beobachtet werden, dass
der GS leicht verzogert (im Vergleich zu Q) reagiert. Dies ist sowohl beim langsamen
Auslaufen des Grundwasserspeichers wahrend der langeren Trockenperiode als auch bei
dem nachfolgenden Niederschlagsereignis und dem einhergehenden Anstieg zu sehen.
Die LF variiert in einem Bereich zwischen 50 und 80 S/cm. Hier ldsst sich ein negati-
ver Zusammenhang zwischen LF und Q erkennen. Steigt QQ an, sinkt die LF und vice
versa. Zwei rapide Abfélle der LF sind bei dem Niederschlagsereignis nach der ldngeren
Trockenperiode (ab 30.03.2015) und am 3. Mérz 2015 zu beobachten. Danach folgt ein
kleinerer Abfall am 5. April 2015.

Die Wassertemperatur schwankt zwischen 7,5 und 8,3 °C. Diese nimmt ab dem 03.03.2015
bis 03.04.2015 ab und steigt danach wieder an.

Der pH-Wert unterliegt Schwankungen im Bereich von 5,5 bis 9,1 iiber den gesamten
Messzeitraum gesehen. An den meisten Tagen ist ein deutlicher Tagesgang zu beob-

achten. Hier konnen die Differenzen der Werte bis zu 2,5 betragen. Ist der Tagesgang
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nicht so ausgeprégt, ist meist Niederschlag gefallen. Allgemein kann noch beobachtet
werden, dass der pH-Wert im Mittel bis zu dem Niederschlagsereignis nach der lange-
ren Trockenperiode steigt und danach leicht abfallt.

Die Tritbung wurde in NTU (Nephelometric Turbidity Unit) erfasst. Hierbei spielt der
Wertebereich eine untergeordnete Rolle, da hier nicht die absoluten sondern relative
Werte wiedergegeben werden. Klar zu erkennen sind fiinf Peaks, bei denen die Trii-
bung im Abfluss deutlich erhoht ist. Diese fiinf Peaks treten immer wihrend und nach

Niederschlagsereignissen auf.
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Abbildung 3.7: Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes (26.02.2015 16:00 Uhr -
20.04.2015 12:00 Uhr): a) Abfluss (Q) [I/s] & Niederschlag (P) [mm/h], b)
Grundwasserflurabstand (GS) [m], c) el. Leitfahigkeit (LF) [pS/cm], d) Wasser-
temperatur (Tq) [°C], €) pH und f) Tribung (CDOM) [NTU] (Nephelometric
Turbidity Unit).
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3.4 Korrelationen

Um mogliche Zusammenhénge zwischen den Parametern aus Abbildung und den
Piot und PO, Konzentrationen zu verdeutlichen, wurde eine Korrelationsmatrix mit
der Berechnung des Korrelationskoeffizienten (p) nach Spearman erstellt (vgl. Abb.
. Im oberen Teil der Grafik befinden sich jeweils die Plots der einzelnen Parameter
gegeneinander aufgetragen. Die Angabe iiber eine zunehmende Dichte der Wertepaare
erfolgt iiber Farben (tiirkis, griin, gelb, orange, rot, lila). In der Diagonalen ist die
Werteverteilung der einzelnen Parameter als Histogramm dargestellt. Spearmans Ran-
korrelationskoeffizient (p) sowie das Signifikanzniveau (p-Wert) sind mit Sternen im
unteren Teil der Grafik abgebildet. Bei den Signifikanzniveaus wurde folgende Unter-
teilung der p-Werte vorgenommen: *** < 0,001 ** = 0,001-0,01 * = 0,01-0,05. Ist kein
Stern abgebildet, liegt das Signifikanzniveau aulerhalb des zulassigen Wertebereiches.
Da es nur sehr wenige Interflow Messungen gibt, wurden diese Werte bei der Korrelati-
onsmatrix ausgeschlossen. Auflerdem ist in der untenstehenden Grafik die Tritbung und
der Niederschlag nicht mit abgebildet. Von oben nach unten folgen die Parameter: der
Grundwasserflurabstand (GS) [m], der Abfluss (Q) [1/s], die Wassertemperatur (Tq)
[°C], die el. Leitfahigkeit (LF) [1S/cm], der pH-Wert, sowie die Konzentrationen von
PO4G [ng/l], PO4Q [ng/l], PiotG [1g/1], Pt Q [1g/1] (G=Grundwasser & Q=Abfluss).
Der deutlichste Zusammenhang ergibt sich zwischen () und LF, mit einem p von -0,94

%) negativen Korrelation. Auflerdem ist eine

und einer sehr starken signifikanten (
deutliche Korrelation zwischen GS und Q (p = -0,75) zu sehen. Wie in Abbildung
zu sehen ist, sinkt der Grundwasserspiegel (der GS steigt) wahrend der Abfluss
ebenfalls sinkt. Des Weiteren korreliert der GS mit Tq negativ mit einem p von -0,72
und mit der LF positiv mit einem p von 0,74. Alle drei beschriebenen Korrelationen

) Zusammenhang mit

sind hochstsignifikant (***). Ein weiterer hochsignifikanter (
p = -0,66 besteht zwischen den beiden Parametern pH und PO,Q. Die Parameter T
und P;+G korrelieren mit einem p von 0,51 signifikant (**). Zudem ist die Korrelation
mit einem Korrelationskoeffizienten von p = 0,49 zwischen PO,Q und Pi;Q ebenfalls

hochstsignifikant (***).
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3.5 Isotope

Die Global Meteoric Water Line (GMWL) nach |[CRAIG| (1961) und die Local Meteoric
Water Line (LMWL) sowie alle gemessenen Isotopenverhéltnisse sind in Abbildung 3.9
dargestellt. Hierbei werden die 0'¥O-Werte [%o] gegen die 02H-Werte [%o] aufgetragen.

_20_
_40_
L
= -60-
@)
=
2]
>
T -80-
N
o]
~100-
~120-

-16 ~12 -8 -4
380 VSMOW [%d]

Abbildung 3.9: 62H [%0] gegen 6180 [%d]; Global Meteoric Water Line (GMWL) nach |CRAIG
(1961) (schwarz): 6°H =8-5'80 + 10 %0 & Local Meteoric Water Line (LMWL)
(tirkis): 02H = 8,5 680 + 15,8 %; Isotopenwerte: Grundwasser (7G), Inter-
flowschicht 1 (<il), Interflowschicht 2 (i2), Interflowschicht 3 (i3), Bestan-
desniederschlag (APb), Freilandniederschlag (=Pf), Abfluss (¢Q).

Die Geradengleichung der GMWL (schwarz) ist 62H = 8-0'%0 + 10 (CRrRAIG, 1961)) und
die der LMWL (tirkis) ist 02H = 8,500 + 15,8. Auflerdem ist ersichtlich, dass die
Isotopenverhéltnisse von Pb und Pf iiber die ganze Spannbreite der Grafik (-15,38 -
-3,82 %) reichen, wohingegen die Werte von G und Q alle in dem selben Wertebereich
(in der Mitte der Spannbreite) liegen. Die Werte von il befinden sich in der Néhe
der Niederschlagssignale. Die des Niederschlags (Pb & Pf) variieren viel starker als
die von G und Q. Zudem ist zu sehen, dass sich die Isotopensignale von Pb und Pf

unterscheiden und die meisten Signaturen iiber der GMWL liegen.
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Abbildung 3.10: Zeitlicher Verlauf des gesamten Messzeitraumes (26.02.2015 16:00 Uhr -
20.04.2015 12:00 Uhr) 680 [%]; Isotopenwerte: Grundwasser (/G), Inter-
flowschicht 1 (<il), Interflowschicht 2 (3i2), Interflowschicht 3 (#i3), Bestan-
desniederschlag (A Pb), Freilandniederschlag (=Pf), Abfluss (¢Q).

Der zeitliche Verlauf der §180 [%o] Werte ist in Abbildung tiber den gesamten
Messzeitraum aufgetragen. Auffillig ist, dass sich die 680 Isotopensignaturen von Q
immer auf einem dhnlichen Level befinden (zwischen -9.5 und —10,2 %o). Die Werte von
G sind zwischen -9.6 und —9,8 %o und liegen somit bei d&hnlichen Werten wie die von

Q. Die Werte von il befinden sich meist bei denen vom Niederschlag.
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Abbildung 3.11: Boxplots (25- & 75 % Quantil, Median & AusreiBer (> 1,5 x Interquantilab-
stand)); a): 680 b): Deuterium Excess (DE); je fiir Abfluss (Q), Grundwasser
(G), Interflowschichten 2 & 1 (i2, i1), Bestandesniederschlag (Pb) & Freiland-
niederschlag (Pf); n ist die Anzahl an Proben.

Zur Ubersicht sind der Deuterium Excess (DE) (Abb. a) und die Isotopenanteile
von 080 (Abb. b) fiir den Abfluss (Q), das Grundwasser (G), die Interflowschich-
ten 1 & 2 (i1 & i2), sowie den Bestandes- und Freilandniederschlag (Pb & Pf) als
Boxplot dargestellt. Die Anzahl der Werte ist unter jedem Boxplot mit n=Anzahl ab-
gebildet. Da bei i3 nur ein Wert vorlag, konnte hierfiir kein Boxplot erstellt werden.
Der Wertebereich des DE (a) liegt zwischen 7 und 19. Die Variabilitat nimmt von Q,
G und i2 zu i1, Pb und Pf zu. Zudem ist der Wertebereich von Q und G, sowie von Pb
und Pf sehr dhnlich. Dartiber hinaus befinden sich die Mediane von Q, G und il auf
einem dhnlichen Niveau und nehmen iiber i2, Pf und Pb ab. Der Wertebereich ist bei
il groBer.

Bei den Boxplots von §!80 (b) ist in Abbildung zu erkennen, dass die Variabilitat
der Werte von Q und G iiber i2, i1, zu Pb und Pf zunimmt. Auflerdem befinden sich
die Verhéaltnisse von ( und G in dhnlichen Bereichen. Im Vergleich zu Q und G sind
die Isotopenverhéltnisse beim Median von i2 und il positiver (schwerer). Die von Pb
und Pf eher negativer (leichter). Pb und Pf weisen beide dhnliche Wertebereiche auf.
Des Weiteren befinden sich alle §'*0O Werte zwischen -4 und —15 %o.
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3.6 Abflussganglinienseparation

Im Folgenden ist das Ergebnis der Berechnung der Abflussganglinienseparation (vgl.
Kapitel Abflussganglinienseparation & Tab. grafisch dargestellt (vgl. Abb.
[3-12). Abgebildet ist der Niederschlag (P) [mm/h] (grau), sowie der Abfluss (Q) [1/s]
(schwarz) und die Berechnung des Preevent-Wasser-Anteils mit 44 Punkten (o) [1/s].

-0
-1
4 -2
—_ =)
w0 Niederschlag E
= 3 Abfluss -3 £
e] Pre—Event Wasser —
o
2 ]
1
0 .

26.02. 05.08. 12.08. 19.03. 26.03. 02.04. 09.04. 16.04.

Abbildung 3.12: Abflussganglinienseparation mit 5180 Werten [%q] fiir gesamten Messzeitraum
(26.02.2015 16:00 Uhr - 20.04.2015 12:00 Uhr); Niederschlag (P) [mm/h],
Abfluss (Q) [I/s] & Preevent/Event Wasser Grenze (o) berechnet mit dem
Incremental Mean (IM) von [MCDONNELL et al.| (1990) tber drei Tage (vgl.
Kapitel , Abflussganglinienseparation); Bei Punkten wurden Berechnung
mit Isotopenwerten durchgefiihrt; dazwischen nicht.

Deutlich zu sehen ist, dass nach dieser Berechnung an zwei Stellen ein Anteil an Event-
Wasser im Abfluss vorhanden sein muss. Vom 30.03.15 04:00 - 02.04.15 00:00 Uhr
schwanken die Werte laut Berechnung zwischen 50 und 88 % und am 05.04.15 00:00
Uhr betrégt der Preevent-Anteil 72 % (vgl. Tab. . Der Preevent-Anteil liegt bei 14
Punkten tber 100 %. Die Ergebnisse der Berechnung aus Kapitel Abflussgangli-
nienseparation sind in Tabelle aufgelistet. Berechnet wurde der Preevent-Anteil zu
den angegebenen Datums- und Uhrzeiten. Hierfiir lagen immer gemessene Isotopenver-
héltnisse des Abflusses vor. Auflerdem ist in dieser Tabelle der Abfluss (Q) [1/s], sowie
der Preevent-Anteil in Prozent und in 1/s angegeben. Werte des Preevent-Anteils, die

nach der Berechnung bei iiber 100 % liegen, wurden orange markiert.
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Tabelle 3.1: Ergebnisse der Abflussganglinienseparation; Abfluss (Q) [I/s], Preevent-Anteil [%)]
& [I/s] zu jedem Zeitpunkt

Datum & Uhrzeit Q [I/s] Preevent-Anteil [%] Preevent-Anteil [1/s]

27.02.15 00:00 1,47 102 1,50
28.02.15 00:00 1,28 100 1,27
01.03.15 00:00 1,41 101 1,43
02.03.15 00:00 1,68 99 1,67
03.03.15 00:00 2,00 104 2,08
04.03.15 00:00 1,91 111 2,12
05.03.15 00:00 1,59 97 1,55
06.03.15 00:00 1,35 99 1,34
07.03.15 00:00 1,17 102 1,19
08.03.15 00:00 1,03 100 1,03
09.03.15 00:00 0,94 100 0,94
12.03.15 00:00 0,63 100 0,63
15.03.15 00:00 0,49 100 0,49
18.03.15 00:00 0,39 100 0,39
21.03.15 00:00 0,32 100 0,32
24.03.15 00:00 0,28 101 0,28
27.03.15 00:00 0,23 94 0,22
29.03.15 20:00 0,24 93 0,23
30.03.15 00:00 0,31 88 0,27
30.03.15 04:00 0,36 76 0,28
30.03.15 08:00 0,55 63 0,35
30.03.15 12:00 0,57 73 0,42
31.03.15 12:00 0,60 88 0,52
01.04.15 04:00 0,60 88 0,53
02.04.15 00:00 0,76 50 0,38
02.04.15 12:00 0,84 107 0,90
03.04.15 00:00 1,51 113 1,71
03.04.15 12:00 1,93 108 2,09
04.04.15 00:00 2,35 106 2,49
04.04.15 12:00 2,62 111 2,90
05.04.15 00:00 3,21 72 2,31
05.04.15 12:00 3,77 88 3,33
05.04.15 20:00 3,90 97 3,77
06.04.15 00:00 3,97 96 3,82
06.04.15 12:00 3,94 97 3,84
07.04.15 00:00 3,78 97 3,65
08.04.15 00:00 3,38 96 3,26
09.04.15 00:00 3,19 98 3,11
10.04.15 00:00 3,00 96 2,89
12.04.15 00:00 0,73 101 0,74
13.04.15 00:00 0,63 90 0,57
16.04.15 00:00 0,47 100 0,47
17.04.15 12:00 0,45 104 0,47

18.04.15 00:00 0,55 103 0,57
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4.1 Unsicherheitsanalyse

Durch die Probennahme, sowie die verschiedenen Analysemethoden ergeben sich ver-

schiedene Unsicherheitsfaktoren.

Fehlerquellen bei Py und PO4-Messungen

Eine mogliche Unsicherheit bei dem Messdurchlauf von POy, ist die Porengréfie (70 ym)
des eingebauten Filters (vgl. Abb. . Eventuell konnen manche Partikel (z.B. Ei-
senoxide an denen POy-Tonen absorbiert sind) durch den Filter gelangen. Wegen der
Ansauerung in dem AutoLAB (Prozess dauert ca. 90s) auf einen pH von 0,91 kénnen
eventuell POy-Tonen aus den Eisenoxid-Verbindungen gelost werden und die Messer-
gebnisse verfialschen und zu hoheren Konzentrationen fiihren. Auflerdem verbleiben
aufgrund der Spritzenform ca. 0,8 ml des Spiilwassers zuriick. Dies fiihrt moglicherwei-

se zu einer Verfalschung der Probe.

Messungenauigkeit der Py, und PO4-Messungen

Die Messungenauigkeit stellt vermutlich den grofiten Unsicherheitsfaktor dar. Sie ist in
Abbildung mit der Berechnung des 25 & 75 % Quantil, sowie dem Median darge-
stellt. Da der Interquartilabstand bei kleineren Werten (P, & PO,) geringer ist als bei
groflen Werten, kann daraus geschlossen werden, dass die Ungenauigkeit der Messwerte
mit hoheren Konzentrationen zunimmt. Dies ist auch bei den Eichgeraden (vgl. Abb.
2.0) zu sehen. Hier nimmt die Streuung der STDs mit zunehmenden Konzentrationen
zu. Auflerdem sind die Bereiche der Interquartilabstinde - mit min. 3 ug/l & max.
10 ug/1 bei Pyoy - im Vergleich zu dem eigentlichen Messbereich (meist zwischen 5 ug/1
& 20 pg/l) relativ groff. Somit sollte bei der Interpretation absoluter Werte vorsichtig
vorgegangen werden. Um Unterscheidungen zwischen verschiedenen Messorten vorzu-
nehmen oder um relative Werte zu betrachten, scheinen sich die Ergebnisse jedoch gut

Zu eignen.
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Konzentrationen von Py, und POy

Normalerweise sollten die Konzentrationen von Py im Vergleich zu PO, hoher oder
mindestens gleich hoch sein. Dies ist nicht immer der Fall und in Abbildung b)
und b) ist deutlich zu sehen, dass manchmal die Konzentrationen von POy iiber
denen von Py liegt. Es wird vermutet, dass dies auf den oben beschriebene Messfehler

zuriick gefiihrt werden kann.

Abfluss

Der Abfall im Abfluss am 10. April um 19:30 (von 2,31/s auf 0,91/s) kann nicht durch
natiirliche Prozesse erklart werden (vgl. Abb.[3.1]a). Eine mogliche Ursache konnte eine
temporare Verunreinigung an der Sonde sein. Dies kann jedoch nur vermutet werden.

Eine Kalibrierung von Q mit LF lieferte keine weiterfithrenden Ergebnisse.

Grundwasserflurabstand

Beim GS ist es auffillig und unwahrscheinlich, dass der GS nie unter 5m sinkt (vgl.
Abb.[3.7b). Diese Tatsache ist mit groer Wahrscheinlichkeit auf eine falsch installierte

Drucksonde, die maximal 5 mWS messen kann, zuriickzufiihren.

pH-Wert

Der Wertebereich des pH-Wert schwankt iiber den gesamten Messzeitraum zwischen
5,5 und 9,1 und an den meisten Tagen ist ein ausgepragter Tagesgang zu erkennen (vgl.
Abb. e). Dies lésst den Schluss auf schlecht abgepuffertes Wasser zu. Die hohen pH-
Werte treten tagsiiber auf und koénnten durch starke COs Absorbtion der Pflanzen zu
erkldren sein, auch wenn pH-Werte von 9 generell eher unrealistisch sind. Andererseits
treten diese Schwankungen oftmals an Tagen mit Niederschligen und demnach mit
Bewolkung nicht auf. Eventuell ist der niedrigere pH-Wert zu diesen Zeiten durch die
geringere Aktivitdt der Pflanzen (Photosynthese) bei Bewolkung und somit mehr CO,
im Quellwasser, zu erkldren. Um den méglichen Zusammenhang des pH-Werts mit der

Bewolkung zu testen, konnten Strahlungsdaten herangezogen werden.

Triibung

Bei der Messung der Tritbung (CDOM) ist zu beachten, dass die Ergebnisse nicht die
absoluten sondern relativen Werte wiedergeben. Damit das Messprinzip der CDOM-
Sonde einwandfrei funktionieren kann, miisste diese mehr Raum als in der Wehr-Box
moglich zur Verfiigung haben. Fiir die Interpretation von Trends kénnen die Ergebnisse

jedoch herangezogen werden.
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Local Meteoric Water Line
Die Global Meteoric Water Line (GMWL) wird durch eine Gerade aller atmosphéri-

schen Wasser weltweit gebildet. Die LMWL entspricht dieser Geraden mit einer raum-

lichen Begrenzung. Anhand einer LMWL kann die Herkunft des Wasserdampfs und
folgende Anderungen durch sekundire Prozesse durch Riickverdampfung und Durch-
mischung nachvollzogen werden (CLARK & FRiITZ,[1997). Die LMWL konnte lediglich
auf Basis der Niederschlige des gesamten Messzeitraums (zwei Monate) berechnet wer-
den (vgl. Abb. . Dadurch unterscheidet sich die Steigung der LMWL um 0,5 im
Vergleich zur GMWL und der y-Achsenabschnitt liegt bei der LMWL um 5,8 hoher
als bei der GMWL. Um die saisonalen Effekte berticksichtigen zu konnen wéaren die

Isotopendaten von mindestens einem Jahr notig um eine korrekte LMWL zu erstellen
(CLARK & Fritz, (1997).

Abflussganglinienseparation

Bei der Auswertung der AGS féllt auf, dass der berechnete Anteil von Preevent-Wasser
im Abfluss manchmal grofler ist als der gemessene Abfluss selbst (vgl. Abb. .
Warum der Preevent-Anteil bei 14 Berechnungspunkten tiber 100 % des Gesamtabflus-
ses liegt, kann nur vermutet werden (vgl. Tab. 3.1} orange markiert). Dies kénnte an
den verwendeten §'*O-Signaturen des Niederschlags liegen, welcher nur als Mischprobe
von zwei bis drei Tagen vorlag. Dadurch konnte das Isotopensignal (z.B. durch Verduns-
tungseffekte) verzerrt worden sein. Auflerdem konnte es sein, dass die unterschiedlichen
[sotopensignale aus verschiedenen Niederschlagsereignissen dadurch vermischt wurden.
Zudem ist die zeitliche Auflésung der Proben mit vier Stunden eventuell zu gering. Da-
durch ist es moglich, dass ein eventuell hoherer Event-Wasseranteil nicht erfasst werden

konnte.

4.2 Elektrische Leitfahigkeit

Anhand der LF kénnen mogliche Riickschliisse auf die Verweilzeit bzw. Kontaktzeit des
Wassers im Boden und/oder Gestein gezogen werden. Nach |LEIBUNDGUT & SEIBERT
(2011)) ist die LF ein einfach zu messender Parameter, welcher die Gesamtmenge der
gelosten Tonen darstellt. Da das Niederschlagswasser keinen Kontakt mit Mineralien
aus dem Boden und Gestein hat, kann von einer sehr geringen LF ausgegangen wer-

den.
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Fiir diese Arbeit wurde die LF des Quellabflusses gemessen (vgl. Abb. c). Ab-
bildung a) & c) zeigen, dass sich Q und LF entgegengesetzt verhalten. Deshalb
ist der Korrelationskoeffizient (p) negativ (vgl. Abb. [3.§). Ein p von -0,94 spricht fiir
einen nahezu negativen linearen Zusammenhang zwischen ) und LF. Die gleichblei-
bende Zunahme der LF wéhrend der dreiwochigen Trockenperiode deutet auf konstant
langsame Losungsprozesse der Mineralien im Wasser hin. Somit liegen am Ende dieser
Trockenperiode - vor Einsetzen des Niederschlags - hohe LF-Werte vor. Diese Werte
lassen vermuten, dass das Wasser langere Zeit mit Mineralien in Kontakt war. Des Wei-
teren sind, wie in Kapitel aufgezeigt, drei Abfille der LF zu sehen. Durch diesen
sichtbaren Verdiinnungseffekt in Kombination mit dem Niederschlag kann vermutet
werden, dass es zu einem Eintrag von jungem Wasser (geringen Verweilzeiten & gerin-
ger LF) gekommen ist. Dies konnte ein Indiz dafiir sein, dass Wasser durch PFW oder

oberflichennahes Wasser aus der Umgebung der Quelle eingetragen wurde.

4.3 Tribung

Die Tritbung ist ein weiterer Faktor, der Schliisse auf den Herkunftsraum des Wassers
zulésst. Sie ist ein starkes Indiz dafiir, dass Partikel mobilisiert werden. Die Auswertung
der Messung im EZG des Conventwalds haben fiinf ausgepragte Peaks des CDOM
in Abhéngigkeit von Niederschlagsereignissen gezeigt (vgl. Abb. a & f). Fur die
Mobilisation der Partikel zu diesen Zeitpunkten kénnten zwei Optionen (eventuell auch

deren Kombination) in Betracht gezogen werden:

1. Partikel kommen von der Bodenoberfidche
Durch den Niederschlag werden Partikel an der Bodenoberflache mobilisiert
und durch geringméchtige Bodenschichten (PFW) oder quellnahen Oberfla-

chenabfluss, in die Quelle transportiert.

2. Partikel kommen aus dem Boden
Der Wasserspiegel im Boden steigt durch den Niederschlag an und kommt
mit einer Bodenschicht in Beriihrung, die zuvor ungesattigt war. In der un-
gesattigten Zone konnen durch biotische und abiotische Zersetzungsprozesse
Partikel entstehen, welche anschlieend durch einen ansteigenden Wasser-

spiegel ausgewaschen werden konnen.



4 Diskussion

41

4.4 Stabile Isotope 180 und 2H

Mit den §'80O-Werten wurde eine AGS durchgefithrt, um durch die Einteilung des
Abflusses in Preevent- (altes) und Event- (neues) Wasser Schliisse auf die Herkunft
und den Transportweg des Wassers ziehen zu kénnen. Die Ergebnisse der AGS (zwei-
Komponenten-Modell) sind in Abbildung und Tabelle [3.1] zu finden. Nach dieser
Berechnung gibt es drei Zeitpunkte, an denen sich vermehrt (> 30%) Event-Wasser
im Abfluss befindet. Diese sind der 30. Mérz, der 2. April und der 4. April 2015. In
etwa zu diesen Zeitpunkten sinkt auch die LF (vgl. Abb.[3.7¢) & Kapitel [1.2)). Es kann
nur vermutet werden, ob der Event-Wasseranteil durch PFW oder oberfliachlich einge-
tragen wird. Wahrend der restlichen Zeitpunkte befindet sich der Preevent-Anteil bei
100 %. Dadurch ist eventuell eine Interpretation wie bei HANGEN et al.| (2001) moglich.
HANGEN et al.|(2001) fithrten in einem benachbarten EZG im Conventwald eine AGS
durch. Sie kamen zu dem Schluss, dass der Abfluss wéahrend eines Niederschlagsereig-
nisses durch schnell reagierendes Grundwasser, welches durch andere Mechanismen wie
den Abfluss aus gesittigten Zonen und schnelle Infiltration aus der Nahe des Baches,
erganzt werden, gebildet wird.

Abbildung und kann entnommen werden, dass die Isotopensignale von
G und Q sehr ahnlich sind. Dies deutet daraufthin, dass der Abfluss tiberwiegend vom
Grundwasser gespeist werden muss. Bei einem erhéhten Eintrag von Event-Wasser,
miissten deutlichere Signale von Pb und Pf in Q zu erkennen sein. Um klare Aussagen

treffen zu konnen ist eine hohere Auflésung sowohl von Pb und Pf als auch von Q nétig.

4.5 Gesamtphosphat und Ortho-Phosphat

In Abbildung ist zu erkennen, dass die Konzentrationen von P;y in il mit bis zu
500 pg/1 am héchsten sind und sowohl bei Py und POy tiber i2 und i3 zu G abnehmen.
Diese Abnahme der Konzentrationen mit zunehmender Bodentiefe konnte HEATHWAI-
TE & DILs| (2000) unter Grasland beobachten. Vermutlich 16st der Niederschlag das
Phosphat aus der organischen Auflage und infiltriert mit dem Niederschlagswasser. Fiir
die abnehmenden P-Konzentrationen bei zunehmender Bodentiefe konnten die starken
Sorptionseigenschaften bzw. die geringe Mobilitdt des Phosphats verantwortlich ge-
macht werden (HINSINGER, [2001; HAYGARTH et al., [1998)). Zudem ist kein Anstieg

der Phosphatkonzentrationen in Q bei Niederschlagsereignissen ersichtlich (vgl. Abb.
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b). Jedoch ist in Abbildung b) bei der Darstellung mit einem moving win-
dow tiiber 3 Werte, ein abnehmender Trend in den P-Konzentrationen wahrend der
Trockenwetterphase zu erkennen. Darauf folgt zeitlich verzogert in Bezug auf die Nie-
derschlagsereignisse Ende Mérz bzw. Anfang April, ein leicht zunehmender Trend. Um
verlassliche Aussagen treffen zu konnen ist der betrachtete Messzeitraum zu kurz und
der Trend zu schwach ausgeprégt.

Die Piy- und POy4-Konzentrationen von ) sind im Mittel hoher als die von G. Dies
wirft die Frage nach der Herkunft des Eintrages auf, wenn angenommen wird, dass der
Abfluss meist aus dem Grundwasser gespeist wird. Des Weiteren ist die Variabilitdt der
Werte von G gering, was darauf schlielen léasst, dass sich hier eine Gleichgewichtslosung
einstellt. Die FlieSstrecke zwischen dem G-Bohrloch und der Quelle ist mit 50 m Luft-
linie kurz und vermutlich reicht diese Fliestrecke nicht aus um durch Verwitterung
von Priméargestein die P-Konzentration deutlich iiber das Niveau an der Grundwasser-
messstelle zu heben. [SCHNEIDER| (2007); [ HAYGARTH et al.| (1998) vermuten, dass das
Phosphat, welches vertikal transportiert werden kénnte, sorbiert wird. Folglich kénnte
angenommen werden, dass die erhohten P-Konzentrationen in Q gegentiber G auf Ein-
trage aus der quellnahen organischen Auflage zuriickzufithren sind.

Zur Verdeutlichung der Phosphatmobilisierung in i1 wurden zwei Ausschnitte des Inter-
flows naher betrachtet (vgl. Abb.[3.)). Zu sehen ist eine Abnahme der P-Konzentrationen
iiber den zeitlichen Verlauf des Interflow-Ereignisses. Diese ist sowohl bei il als auch
bei i2 zu sehen. Wahrscheinlich kann diese Abnahme durch einen Verdiinnungseffekt
erklart werden. Wéahrend dem ersten Interflow-Ereignis sind zwei aufeinanderfolgen-
de P-Konzentrationsspitzen zu erkennen. Eine Erkldrung dafiir konnte eine Unterbre-
chung im Niederschlag sein. Zwischen den Niederschlagsereignissen konnte Wasser an
den Bodenpartikeln adsorbiert werden. Somit stand Zeit zur Losung von Phosphat zur

Verfiigung, welches dann beim erneut einsetzenden Niederschlag remobilisiert wurde.

4.6 Quantifizierung moglicher Herkunftsraume von

Gesamtphosphat und Ortho-Phosphat

Durch die Auswertung der Analyseergebnisse hat sich gezeigt, dass die Hypothese:
Der Transport von Py, und PO, wird wesentlich durch die gegenwdrtige Verweilzeit
bestimmt, abgelehnt werden muss. Anhand der AGS und der LF konnten drei Zeit-
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punkte identifiziert werden, an denen vermehrt (> 30%) Event-Wasser im Abfluss
vorgefunden wurde. Wéhrend dieser Ereignisse ist keine erhéhte Konzentration von
Piot und PO, im Abfluss zu beobachten. Wie der Event-Wasseranteil zu diesen Zeit-
punkten in den Bach eingetragen wurde (PFW oder oberflachlicher Eintrag in der
Nédhe der Quelle), kann nicht géanzlich geklart werden. Es wird angenommen, dass
das Phosphat, sobald es mobilisiert wurde, relativ schnell im Boden resorbiert wird.
SCHNEIDER, (2007) konnte trotz eines stark ausgepragten Event-Wasseranteils (bis zu
60 %) keine deutlichen Anstiege der Phosphatkonzentrationen im Abfluss vorfinden. Er
folgert, dass der Phosphattransport nicht durch die verschiedenen Fliewege, sondern
durch die geringe Phosphatverfiigharkeit in Folge einer hohen Sorptionskapazitdt am
starksten beeinflusst wird. Im Gegensatz dazu kamen HEATHWAITE & DILs| (2000)
nach Versuchen auf einer Weide und ELLISON & BRETT| (2006) nach Beobachtungen
in forstlich gepragten EZG zu dem Schluss, dass die Phosphatkonzentrationen im Ab-
fluss in Zusammenhang mit Niederschlagsevents ansteigen.

Es wére moglich, dass der Standort der Py, und POs-Messungen im Abfluss von Be-
deutung ist. So kann angenommen werden, dass der Standort im EZG des Conventwald
fiir diese Beobachtungen nicht ideal ist, da keine Flielstrecke an der Oberfliche vor-
liegt (Quelle), bei der Phosphat aus der organischen Auflage (il), eingetragen werden

konnte.
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Die Annahme, dass es bei Starkniederschlagereignissen zu einem Anstieg der Py und
PO4-Konzentrationen im Abfluss kommt, konnte nicht bestétigt werden. Wahrend Star-
kniederschlagsereignissen konnten keine erhohten Py, und PO4-Konzentrationen im
Abfluss festgestellt werden. Es wird vermutet, dass das Phosphat sehr stark sorbiert
wird und nach einer Mobilisation schnell resorbiert wird.

Leider kam es in dem zweimonatigen Zeitraum nur zu einem deutlichen Niederschlags-
/Abflussereignis. Somit beziehen sich die Preevent-/Event-Anteile der AGS nur auf ein
Event. Eine Berechnung der AGS bei mehreren aussagekraftigen Niederschlagsereig-
nissen wére bestimmt sinnvoll.

Zudem beruht die Berechnung der AGS auf einem Zwei-Komponenten-Modell anhand
von 0'0-Werten. Eine Ermittlung basierend auf einem Drei-Komponenten-Modell mit
Silikat wéare sinnvoll um die FlieBwege besser bestimmen zu koénnen. Denn nach |[WELS
et al| (1991) sind hydrochemische Tracer gut geeignet um Anteile von verschiedenen
FlieBwegen am Abfluss zu bestimmen. Urspriinglich sollte eine AGS mit Silikat durch-
gefiihrt werden. Leider konnten den erhobenen Silikatkonzentrationen nicht vertraut
werden, weshalb nicht ndher auf diese eingegangen wird.

In Bezug auf die Genauigkeit der AGS ware es sinnvoll wéhrend eines Niederschlagser-
eignisses Proben von Q und Pb mit einer hoheren zeitlichen Auflésung zu nehmen.
Hierfur konnten die Isotopendaten des Niederschlags des unweit entfernten (ca. 10 km
Luftlinie) Schauinsland (1205 m . NN) fiir eine Umrechnung in Tageswerte herange-
zogen werden.

Eine weitere Methode fiir die genauere Quantifizierung der FlieBwege und Verweilzei-

ten wére z.B. ein Tracerversuch mit Uranin (LEIBUNDGUT & SEIBERT, [2011)).

Obwohl der Messfehler des AutoLAB fiir die Bestimmung der P;,; und PO4-Konzentrationen

grof} ist, scheinen sich die Ergebnisse jedoch gut zu eignen, um die verschiedenen Mes-

sorte bzw. relativen Werte zu vergleichen.
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