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Zusammenfassung 

An ausgewählten Stationen verschieden~r Seegebiete der Ostsee wurden in der Zeit von 
Mai 1992 bis August 1994 die Konzentrationen unterschiedlicher Fraktionen gelöster 
sowie partikulärer Kohlenhydrate nach der photometrischen MBTH-Methode gemessen. 
Weiterhin erfolgte im Jahr 1992 die Aufnahme eines Jahresganges der 
Kohlenhydratkonzentrationen an der Küstenstation Warnemünde. Diese Studie stellt 
damit die bisher umfangreichste Erfassung der raum-zeitlichen Verteilungsmuster von 
Kohlenhydraten in der Ostsee dar. 

In Vorbereitung dieser Untersuchungen ist eine umfangreiche Bewertung der MBTH­
Methode durchgeführt worden. Darüber hinaus wurde zur Bestimmung der 
Einzelzuckerzusammensetzung gelöster und partikulärer Kohlenhydrate eine HPLC­
Methode auf der· Basis von Kationenaustauschersäulen und N achsäulenderivatisierung mit 
Aminobenzoesäurehydrazid ausgearbeitet. Durch die ··Verwendung einer katalytischen 
Nachsäule war damit auch die Erfassungnichtreduziemder Mono- und Oligosaccharide 
möglich.-

-Die· Konzentrationen -aller Kohlenhydratfraktionen wieseninderOberflächenschicht 
ausgeprägte jahreszeitliche Variationen mit Maxima im Sommer oder Herbst auf. In den 
tieferen MeßhorizoIlten wurden· meist . geringere Werte und unregelmäßigere 
SchwaIlkungen der KOhlenhydratgehalte festgestellt. Die Konzentrationen der einzelnen 
Fraktionen gelöster und partikulärer Kohlenhydrate lagen innerhalb der folgenden 
Grenzen: 

geIösteMonosaccharide, MCHO 
gelöste Gesamtköhlenhydrate, TCHO 
wasserextrahierbare partikuläre Kohlenhydrate, PCHO(H20) 
partikuläre Gesamtkohlenhydrate, PCHO 

0,01 -3,35 j.tmolll 
0,21 ·'"·9,90p,molll 
0,01 - 2,05 j.tmoI/I 
0,01 - .3,94 j.trnöl/l 

. D~r Anteil. -der gelösten Monosaccharide. an den· gelösten Gesamtkohlenhydratenbetrug 
meist 20 bis 30 %. Die wasserextrahierbaren partikulären Kohlenhydrate stellten im 
allgemeinen 50 bis 60 % der partikulären Gesamtkohlenhydrate dar. Aus den 
Jahresmittelwerten der Kohlenhydratkonzentrationen ergaben . sich nur geringe. regionale 
Unterschiede, die den Abweichungen der jährlichen Primärproduktionsraten zwischen 
den einzelnen Seegebieten ähnelten. 

Im Frühjahr und Sommer des Jahres 1994 erfolgten Messungen des gelösten organischen 
Kohlenstoffs mit der Methode der katalytischen Hochtemperatur-oxydation. Dabei 
wurdenKonzentrat-ionen von 2,1 bis 4,2 mg C/I ermittelt. Daran hatten die gelösten 
Gesamtkohlenhydrate einen Anteil von 2,9 bis 13,0 %. Die partikulären 



·n the surface
were lower and

Seasonal variations of the concentrations of all fraction~; 01r·c~lr~l()n~{(1r.

layer were characterized by maxima in summer or autumn. The
its variations more irregular in deeper water layers.

Gesamtkohlenhydrate repräsentierten in diesem Zeitraum zwischen 9,3 und 76,5 % des
partikulären organischen Kohlenstoffs.
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The. concentrations of different fractions of dissolved as weIl as particulate carbohydrates
were measured with the spectrophotometric MBTH method .on selected stations of
variQus regions. of the Baltic Sea between May 1992 and August .1994..Furthermore the
seasonality . of carbohydrate concentrations was studied at the Coastal Station
Warnemuende (western Baltic Sea) in 1992. This study represents the most
comprehensive registration of seasonal and spatial variation of carbohydrates in the
Baltic Sea.

Before the measurements an evaluation of the MBTH method had been done. In addition
to· that a HPLC method on the basis of cation exchange· columns and post-column
derivatisation with aminobenzoic acid was developed for the estimation of
monosaccharide spectra of ~issolved and particulate carbohydrates. Using a catalytic
post-column makes it possible to detect non-reducing mono-and 0 · rides too.

Bei. der Gegenüberstellung .der Kohlenhydratkonzentrationen mit den ··Meßergebnissen
einer .Reihe von Ökosystemparametern ergaben sich Hinweise auf unterschiedlich enge
Beziehungen der· .einzelnen Kohlenhydratfraktionen zu diesen Meßgrößen. Signifikant
positive ···Korrelationen wurden insbesondere zwischen ·den Konzentrationen aller
Kohleß1l.ydratfrttktionen und der 'Temperatur sowie der Raten derPrimärproduktion als
auch der Thymidininkorporation ermittelt. Dagegen waren die Nitrat- und
Phosphatgehalte über das Phytoplankton vermittelt negativ zu den
KohlenhydratkIDnzentratiIDnen korreliert. Die einzelnen Kohlenhydratfraktionen
reagierte1'l .. ferner unterschiedlich auf die Veränderungen der Salzgehalte und
RedQx'Verhältnisse im Tiefenwasser der östlichen Gotlandsee.

.. l~ls fl~eie ·Monosaccharide· konnten im Ostseewasser ·fast ausschließlich Glucose und
Fructosenac ewiese erden. Die Hauptbestand le der· ge en· . Gesamt­
kohlenhydrate stellten Glucose, Galactose, Xylose, Fucose und Arabinose dar. Eine

Monosaccharidzusammensetzung wurde auch bei den partikulären
wobei ab heren
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The concentrations of different fractions of dissolved and particulate carbohydrates are in
limits of the following values.

dissolved monosaccharides, MCHO
total dissolved carbohydrates, TCHO
waterextractable particulate carbohydrates PCHO(H20 )
total particulate carbohydrates PCHO

0,01 - 3,35 jtmol/l

0,21 - 9,90 jtmol/l

0,01 - 2,05 jtmol/l

0,01 - 3,94 jtmol/l

Dissolved monosaccharides contributed with some 20 - 30 % to total dissolved
carbohydrates, whereas waterextractable particulate carbohydrates represented 50 - 60 %
of total particulate carbohydrates. The annual mean values of carbohydrates showed only
small regional differences which were similar to those of the primary productivity.
Measurements of dissolved organic matter, which were made by the HTCO method in
spring and summer 1994 came to 2,1 - 4,2 mg C/I. The contribution of total dissolved
carbohydrates was 2,9 to 13 %. Total particulate carbohydrates represented 9,3 - 76,5 %
ofpa-rticulate organic carbon in those seasons.

·ons of carbohydrates
rent concerning. changing salinity· and redox conditions in the Gotland

Glucose and fructose were _the nearly only detected free monosaccharides in the
seawater.Most impo an ponen s 0 0 a e c rates were -glucose,

alactose -x lose fucose and arabinose. Total particulate carbohydrates showed a similar
composll0n with higher amounts of fructose and mannose.
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1 Einführung

Veröffentlichungen zu' Kohlenhydraten in der Ostsee konzentrieren sich meist auf die
Kieler Bucht ETACEK und HENDRIKSON 1979; SCHUMANN 1983; OSTERROTHetal.

wählte oben untersucht (LIEBEZEIT, ·1980;
ollten unter

Der jährliche Eintrag an gesamtem organischen Kohlenstoff, TOC (engI.: total organic
carbon) in die Ostsee betrug im Jahre 1990 über 7150 Kilotonnen durch Flüsse und fast
2500 Kilotonnen durch direkte Abwassereinleitung (HELCOM 1993). Der überwiegende
Ante es in der Ostsee vorhandenen organischen Kohlenstoffs stammt jedoch aus
aut thonen Quellen. Für die jährliche Gesamtprimärproduktionder Ostsee gab
SCHULZ (1986) einen Wert von 47,4 x 106 t Kohlenstoff an. Über., die Verteilung des
organischen Kohlenstofffes ist verhältnismäßig wenig bekannt. Da 40 bis 80 % des DOC
(engI.: dissolved organic carbon) als polykondensierte Huminstoffe vorliegen (LIBES
19.92), welche keine direkten Stoffwechselprodukte des Phytoplanktons darstellen und
relativ stabil sind, erscheint eine Untersuchung der Kohlenhydrate als labilem Anteil
sinnvoller als die des Summenparameters DOC (BURNEY et al., 1981).

Prozeß- und Zustandsgrößen unterliegen in der Ostsee zeitlichen
. en räumliche Variationen auf. Zusammenfassende Übersichten

978), NEHRING(1987,. 1990), N"EHRING und MATTHÄlJS

~1990), MALLE .(1992) bzw. SCHULZ et aL (1992). Im Rahmen von Monitoring­
Aufgaben .werden durch Mitarbeiter des .IOW regelmäßig.. eine. große Anzahl
hydrographischer, chemischer und biologischer Größen in jeweils derselben Probe aus
verschiedenen Seegeoieten . der. Ostsee bestimmt. Für das Verständnis der
Wechselbeziehungen von Kohlenhydraten mit anderen Ökosystemparametern 'sind
Kenntnisse über die Größe raum-zeitlicher Variationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen nötig. Daher sollten diese Untersuchungen über einen Zeitraum

. von etwa zwei Jahren um Kohlenhydratanalysen erweitert werden. Diese Messungen
werden lediglich fünfmal jährlich durchgeführt und geben so nur Anhaltspunkte zur
jahreszeitlichen Situation im betreffenden Seegebiet wieder. Zur Aufnahme eines
Jahresganges ist allerdings eine höhere Meßfrequenz erforderlich. Dazu bot sich eine
wöchentliche Probenahme an der Küstenstation Warnemünde an. Mit den erhaltenen
Werten sollten die Beziehungen der Kohlenhydrate zu anderen Ökosystemparametern
betrachtet werden, um die Einbindung in biogeochemische Stoffkreisläufe diskutieren zu
können. Darüber hinaus interessierte der Anteil der verschiedenen
Kohlenhydratfraktionen am gelösten und partikulären organischen Kohlenstoff.
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Nicht nur die· Menge, sondern auch die qualitative Zusammensetzung der Kohlenhydrate
ist für den Ablauf von Stoffkreisläufen· von .Bedeutung. In diesem Zusammenhang sollte
eine neue HPLC-Methode zur Kohlenhydratbestimmung auf ihre Anwendbarkeit für
marine Proben geprüft werden. Dabei war besonders die Möglichkeit des Nachweises
von Saccharose von Interesse. Dieses aus Glucose und Fructose aufgebaute Disaccharid
könnte eine Quelle für Fructose darstellen, die im Meerwasser teilweise in relativ hohen
Konzentrationen gemessen wurde, von marinen Pflanzen jedoch nur in geringen .Mengen
produziert wird ~MOPPER und··KIEBER 1991).

2 Kohlenhydrate als Bestandteil. des organischen Kohlenstoffs im.Meer

Der gelöste organische Kohlenstoff, DOC stellt in marinen Ökosystemen ein wichtiges
Bindeglied im Kohlenstoffkreislauf ~dar ~Abb. 1). Hauptbestandteile des gelösten
organischen Materials, DOM ~engl.: dissolved organic matter) sind Aminosäuren,
Kohlenhydrate,Lipide und eine Vielzahl teilweise hochkomplexer organischer Säuren
~HELLEBUST 1965, 1974). In Tab. 1 sind die Konzentrationen verschiedener Fraktionen
des organischen Kohlenstoffs sowie der Kohlenhydrate. in unterschiedlichen Gewässern

Die niedermolekularen Anteile des DOM ·'entstehen .mit hohen
nSI·att~n, w(~rdlenledloc.b lloit hohen Aufna~eraten vor allem von heterotrophen

n Konzentrationen im
5 % des DOM, .daS

den größten Teil organischen' Materials in marinen Ökosystemen darstellt, chemisch
identifiziert ~ITTEKKOT et ale 1981; LEE und WAKHAM1988;LEE und HENRICHS
1993). Gelöst~ Kohlenhydrate repräsentieren .bis zu 35 % des DOCund werden oft im
Zusa enhangmit diesem di iert ~BENNER et ale 1992).· Sie stellen eine labile
Fraktion des DOC dar und sind eine substantielle ·Nahrungsquelle für heterotrophe, vor
allem saprophytische Bakterien ~MOPPERetal. ·1980; ITTEKKOT et ale 1982; SCHUBERT
1984). Aber auch fakultativ heterotroph hytoplankton nutzt diesen "Nährstoff"
~SEPERS 1977).
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Tab. 1: KOllZentrationen verschiedener Fraktionen des organischen Kohlenstoffs
sowie der Kohlenhydrate in unterschiedlichen .Gewässern

Autoren Parameter Seegebiet Konzentration
mg C/I

THURMANN (1985) DOC Ozeane
- Oberflächenfilm 5 - 20

- Küstengebiete 1 - 3

- Schelfgebiete 0,7 - 1,2

-200-600m 0,5 - 0,7

- tiefer als 600 m < 0,5

IRMISCH (1984) DOC Ostsee 1,0-4,5

Süßwasser

Ostsee
- Kieler Bucht.

. 11 M(rNSTER und
CHROST (1990)

Kohlenhydrate werden durch den bedeutendsten anaboli~chen Prozeß der Biosphäre, die
Photosynthese, von chlorophyllhaitigen Pflanzen unter der Sonnenenergie aus
Kohlendioxid und Wasser aufgebaut. Für gelöste ydrate gibt es sowohl
autochthone als auch allochthone Quellen. Die ochthonen Quellen sind
Exsudationsprodukte des Phytoplanktons, Ver ~hanische, enzymatische
oder photochemische 2-ellysis, .Exkretionen in situ Produktion durch
Mikroorganismen sowie Zersetzungsv0 Exoenzyme (KLOK et
ale 1984; MOPPER et ale 1991· 1993). Von dem durch das
Phytoplankton photosynthetisch fixie n ff werden bis zu 60 % als gelöste
Substanz ausgeschieden, wobei typische Werte allerdings zwischen 3 und 30 % 'betragen
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~HElI.JiBUST 19(5). Inzwischen ist allgemein akzeptiert und durch Experimente belegt,
daß· dies auch durch gesunde Phytoplanktonzellen geschieht ~EBERlEIN et ale 1983;
BRATI3AK 1987). Im oligotrophen Milieu wird mehr als in eutropher Umgebung
ausgeschieden ~DAwSONund LIEI3EZEIT. 1981). Organische Verbindungen werden
jemochvon fast allen Organismen abgegeben. Exopolymere z.B.inForm von Schleim
werden von einer Reihe von Bakterien, Mal<ro- und Mikroalgenaufgebaut ~DECHO

1990). Extrazelluläre Polysaccharide und anmere Stoffe mit Zuckerbestandteilen ~z.B.

Biotensime)wermen· von Bakterien besonders bei hohem C/N-Verhältnis oder
MolybdäImlangelgebildet· {KlEBER und SCHlEE 1988). Zooplankter scheiden etwa ein
Drittelihrermetabolisierten Stoffe als Fäkalpellets unm ein Drittel in gelöster Form aus
~STEElE 1974, Lit. beiBROCK.i\1ANN etal. 1990). Absterbenme Organismen unterliegen
wähien<."l·· der Sedimentation Abbau- und· Fraßvorgängen.

Abb. .1: Die Stellung des organischen Kohlenstoffs inlmarinen Kohlenstoffkreislauf
(nach VALIELA, 1984)



Aus. organischen Monomeren können durch
höhermolekulare Verbindungen und partikula
et ale !985; RASHID 1985; PESCHEL und
Reaktionen (IKAN et ale 1986), Kerrogenbildung
Kondensation (PASSOW 1993) eine Rolle.
Substanzen durch Bakterien führt zu· partikulär

Der Abbau von Polysacchariden erfolgt allgemein durch ex.trazelluläre Enzyme (KLEBER
und SCHLEE 1988; HOPPE 1989). Die entstehenden Monosaccharide werden von
Bakterien. aufgenommen, die ihrerseits eine Nahrungsquelle für Flagellaten und das
Mikrozooplankton sind. Dieser spezielle Teil der Nahrungskette wird als "microbial
loop" bezeichnet (AZAM et ale 1983). Über diesen Weg ist der Kohlenstoffkreislauf mit
den··Flüssen. anorganischer Nährstoffe gekoppelt. ··.Zwischen Algen und Bakterien besteht
eine für. beideSeitengUnstige.Wechselbeziehung. Die Bakterien,. die durch Ex.sudate von
Algen gefüttert werden, stellen ihrerseits spezifische Substanzen, z.B. Vitamine zur
Verfügung·· (LARSSON und HAGSTRÖM 1979). In. der euph0tischen. Schicht beträgt die
bakterielle Sek1.lndärproduktion 15 bis 30 % der Primärproduktion (LARSSON und
HAGSTRÖM 1981; Es und MEYER-REIL 1982,zit. bei AZAM et ale 1983). In
hochbelasteten Küstengewässern kann dieser Anteil jedoch bis. .. zu 80 % betragen
(BÖLTER 1981). Da Mikroorganismen die Aufnahme kleiner Moleküle favorisieren,
besteht ein.Gleichgewicht zwischen Bildung und Verbrauch dieser Substanzen.

8

Über Flußeinträge gelangen große· Mengen organischen Materials ins Meer (WEDBORG
et ale 1 94. Die Stoffe sind teilweise anthropogenen Ursprungs,

:n{~ebildc~t ,w"N~oD]r~den oder
Dieses Gemisch

.., .c. ",.,-,............ Boden aus und in der
rtige Moleküle können photolytisch oder

ri (KlEBER et ale 1989).· Die Huminstoffe enthalten
e inenbedeutenden Anteil an Kohlenhydraten (de HAAN und
de BOER 1978; MOPPER et ale 1980; SWEET und PERDUE 1982; YAMAOKA 1983; IKAN

Bil I:le·t .~1 1986; COWIEund HEDGES 1984a). HARVEY et ale (1983) und RASHID (1985)
versuchten,. die chemische Struktur von Huminstoffen zu formulieren. Trotz der
za Untersuchungen .ist bis heute nicht· g die Kohlenhydrate in den
Huminstoffen echt gebunden oder oberflächlich adsorbiert sind. Ästuare wirken jedoch
auch als Senken. für .DOM.' Bei starken Salzgehaltsgradienten sollen auf Grund· des
Aussalzeffektes bis· zu 30 % des im Flußwasser gelösten organischen Materials in ·den
Ästuarienverbleiben (SHOLKOWITZ 1976; SUZUKI und TANOUE 1991).IRMISCH (1984)
vermutet jedoch, .daß die Salzgehaltsdifferenzen .in der Ostsee zu gering sind, als daß

'solche ·Prozesse· im ·meßbaren Bereich auftreten. Auch· über· atmosphärische
Niederschläge, Aerosole sowie untermeerische Zuflüsse werden organische Stoffe
zugeführt (FONSELIUS 1972).
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Partikuläre Kohlenhydrate liegen im Meer in Form von Chitinpanzern der Zooplankter,
bakterieller Biomasse sowie als Zellwandbestandteile und Reservestoffe des
Phytoplanktons und der Makrophyten vor. Sie stellen zusammen 20 bis 40 % des
partikulären Kohlenstoffs, POC (engi.: particulateorganic carbon) dar (LIBES 1992). Um
die Aufnahme partikulären organischen Materials besteht eine Konkurrenz zwischen
Bakterien ~nd Meerestieren. Als Bestandteil des Detritus unterliegen partikuläre
Kohlenhydrate chemischen sowie enzymatischen Abbauprozessen, die über gelöste Poly­
und Oligosaccharide als Zwischenstufen bis zu Monosacchariden verlaufen (HOPPE
1989). Vor allem in höhermolekularen Fraktionen des organischen Materials finden sich
viele Polysaccharide, die labil gegenüber biogenen Abbauprozessen sind (BENNER et al.
1992). Allerdings gibt es in dieser Hinsicht beträchtliche Unterschiede zwischen Gerüst­
und Speicherpolysacchariden (HAMA und HANDA 1992). Entsprechend ihrer Funktion
werden Speicherpolysaccharide schneller abgebaut· als Stütz- und Gerüstpolysaccharide,
die den Organismen Schutz und Stabilität geben und deshalb inerter' sind. .Genauere
Untersuchungen darüber liegen nur von Sedimenten vor (HEDGES et al. 1988; COWIE et
al.1992).

onosaccharidewerden entweder direkt ins Seewasser abgegeben oder aus
· enbzw. Huminstoffen" durch

m .' Seewasser
e Zusammensetzung ·der·.gelöst funden

(MOPPERet al. 1980; ITTEKKoT et al. 1981). Durch saure Hydrolyse w,ährend des
Analysenvorganges' zur BestimmumggelösterGesamtkohlenhydratebzw... partikulärer
Kohlenhydrate werden die Polysaccharide .inMonosaccharide aufgespalten,die dann ein
weitaus. vielfältigeres .Spektrum aufweisen. ". Im Gegensatz'. zur .starken ominanz .von
Glucose .'. in .der terrestrischen Biosphäre liegen in .marinen Proben weitere
Monosaccharide in relativ hohen.· Gehalten .. vor . (MOPPER 1980). Fast·, alle
Monosaccharide .. ' wurden als .Bestandteil ···von Zellwandpolysacchariden .' in ,.Algen
nachgewiesen,. oft ··auch als Mischpolysaccharide .(LIEBEZEIT. 1986). Übereinstimmend
für die verschiedensten Seegebiete .wurden bei chromatographischen" Untersuchungen
acht ·.·bis· neun Hauptmonosaccharide'. gefunden.. Das sind Glucose, .·Xylose,·.· Fucose,
Galaktose, Arabinose, Rhamnose, Fructose, Mannose .und Ribose. ,Sie können in freier
Form vorliegen, sind aber auch am Aufbau von Oligo- und Pol) ·'~cchariden beteiligt.
Besonders bei Sedimentanalysen konnten. auf Grund der hohen Konzentrationen eine
Vielzahl weiterer Monosaccharide "analysiert werden (MOERS et al. 1990). Bei der
folgenden Darstellung der Bedeutung der einzelnen Hauptmonosaccharide erfolgt ,keine
Trennung in gelöste und partikuläre Fraktionen, da die Übergänge zwischen ihnen
fließend verlaufen.

Glucose ist il1 allen Seegebieten das bedeutendste Monosaccharid. Speicher­
polysaccharide bestehen zum allergrößten Teil aus ß-1,3-Glucanen, die wasserlöslich und
leicht abbaubar sind (HANDA und TOMINAGA 1969; LIEBEZEIT und BÖLTER 1991).
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Zusätzlich zu diesen teilweise aus Polysacchariden gebildeten Monosacchariden kommen
auch einige Oligosaccharide häufiger vor (SAKUGAWA et ale 1990). Neben der bereits
erwähnten Saccharose haben ycerylglycerol eine gerad~ im
Brackwasser entscheidende Bedeu regulator (KLEBER .und SCHLEE 1988).
Darüber hinaus spielt Trehalose als Körperflüssigkeit eine Rolle, kommt aber· auch in
Algen und Bakterien vor (SAKUGAWA und HANDA 1985). Andere Oligosaccharide
stellen wahrscheinlich nur· Interm·· .. te des Abbaus von Polysacchariden zu
Monosacchariden dar.

Darüber hinaus bestehen die Panzer der Panzeralgen aus Zellulose und die Zellwände
von Grünalgen enthalten oft auch Zellulosebestandteile. Xylose ist bedeutender
Bestandteil der Zellwandpolysaccharide verschiedener Algengruppen. Als Grundbaustein
polymere, Xylane kommt sie auch in Schleimhüllen von Blaualgen vor (WOLK 1973).
Daher ist Xylose auch in gelöster Form in beträchtlichen Konzentrationen im Seewasser
zu finden. Sie wird ebenso wie Fucose bei Siliziumverarmung in die Zellwände von
Kieselalgen eingebaut (ITTEKKOT et ale 1981). Fucose wurde weiterhin als Reserve­
polysaccharid bei verschiedenen Algengruppen und Bakterien" gefunden (COWIE und
HEDGES 1984b). Bei hoher heterotropher Aktivität wird Fucose freigesetzt (ITTEKKOT et
ale 1982). Bei zunehmenden Salzgehalt wurde in Brackw:asseralgen ein Austausch von
Glucose durch Fucose beobachtet (HECKY et ale 1973). Auch Galactose und Mannose
tragen zum Aufbau v~n Zellwänden bei, z.B. bei Kieselalgen (ITTEKKOT et ale 1982;
COMPIANO et ale 1993). Im Gegensatz zu Galactose ist Mannose kein Bestandteil der
extrazellulären Schleimhüllen der Blaualgen (WOLK .1973), während Galactose
entscheidend· an der Zusammensetzung von Reservepolysaccharidenbeteiligt . ist
(LIEBEZEIT 1986). Quelle für Galactose sind auch Pektine (COWIE und HEDGES 1984b).
Arab prung in Kieselalgen (ITTEKKOT 1982). Sie ist besonders gut in

it
GES

CHIAI
rlenun er Zellwand

bakteriellen Ursprungs (LIEBEZEIT 1987b).
an~; lTilt ~accharose . als . Speicherstoffmariner Algen

DUNGEN 1987), kommt aber auch in Bakterien vor
n partikulärer Form· wurde sie . erstmals· am . Beginn .einer

Kieselalgenblüte nachgewiesen (ITTEKKOT et ale 1982). Ihre Quelle ist noch unklar.
Nachdemsich·.Vermutungen über eine Isomerisierung aus Glucose (MOPPER et al: 1980)
a · sen· haben .wird Saccharose als möglicher .stiert,
dabeide· Zucker als Hauptbestandteile der gelösten Kohlenhydrate im Schwarzen Meer
na,;;n~~ewiesen Wurden (MOPPER und KlEBER 1991). Fructose kann ausgesprochen gut
Metalle · ren und wird stark an kolloidale org"anische Moleküle adsorbiert
(MoPPERetal~ 1980).
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Zur Bestimmung des DOC müssen die im Meerwasser gelösten organischen
Verbindungen vollständig zu Kohlendioxidäquivalenten oxidiert werden. In den meisten
früheren Techniken wurde diese Reaktion durch naßchemische Oxidation nahe des
Siedepunktes von Wasser mit Oxidationsmitteln, wie Peroxidisulfat oder mittels durch
UV-Strahlung aktiviertem Sauerstoff durchgeführt. Seit SUZUKI und SUGIMURA (1988)
durch katalytische Hochtemperaturoxidation, HTCO (engI.: high-temperature catalytic
oxidation) sehr viel höhere DOC-Konzentrationen fanden, als mit älteren Methoden der
naßchemischen Oxidation (MENZEL und VACCARO 1964) bzw. der trockenen
V~rbrennung (SKOPINTSEV 1960) ermittelt wurden, besteht ein gesteigertes Inter~sse an
Messungen des gelösten organischen Kohlenstoffes. Neben einer chemisch labilen jedoch
biologisch inerten Fraktion konnte eine chemisch relativ stabile aber biologisch labile
Fraktion, die nur mit der HTCO-Methode erfaßt wird, unterschieden werden SUZUKI
und TANOUE (1991). Die Diskussionen zu dieser neuen Methode werden jedoch heftig
weitergeführt (JACKSON 1988; WILLIAMS und DRUFFEL 1988;MILLERound SOHN
1993; SHARP et ale 1995). Es ist nur eine Arbeit über die Bestimmung des gesamten
organischen Kohlenstoff im Ostseewasser mit der HTCO-Methode bekannt (WEDBORG

).

Das Probenmaterial wurde an ausgewählten Stationen verschiedener Seegebiete 'der
Ostsee (im Text als Ostseestationen bezeichnet) im Zeitraum von Mai 1992 bis' August
1994 überwiegend während der routinemäßigen Monitoring-Fahrten des IOW gewonnen,
die im Februar, März/April, Mai, Juli/August sowie Oktober/November jeden: Jahres
stattfinden. Die Wasserproben wurden mittels eines Rosettenwasserschöpfers in
Kombination mit einer CTD O-Sonde (engI.: conductivity temperature density- oxygen)
entnommen, anschließend' in verschiedene Probengefäßeabgefüllt .und die einzelnen
Parameter mit den bei BREUEL et ale (1994) und NEHRING et al .. (1994) angegebenen
Methoden bestimmt. Die Proben zur Bestimmung der Kohlenhydrate wurde direkt aus
dem Wasserschöpfer in 100 ml Polyethylenflaschen abgefüllt. Sofort danach erfolgte die
Filtration über GF/F-Glasfaserfilter (Fa. Whatman, USA) bei einem Vakuum von 200
mbar in andere Polyethylenflaschen, die dann bis zur Analyse bei -18°C eingefroren
wurden. Die Glasfaserfilter wurden etwa 30 Minuten bei 60°C getrocknet, in
Polypropylenpetrischalen verpackt und bis zur Analyse tiefgefroren.

Die Lage der bearbeiteten Stationen ist aus Abb. 2 ersichtlich. Für ,die Kohlenhydrat­
untersuchungen wurden' die in Tab. 2 angegebenen Standardtiefen ausgewählt, da in
"diesen Wassertiefen der vollständige Parametersatz . chemischer sowie biologischer
Größen gemessen wurde.
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Die Station 161.befindet sich im Seegebiet nahe der Odermündung und sollte daher
Aussagen zu Flußwassereinflüssen zulassen. Allerdings ist sie relativ flach, und die
Wassersäule unterliegt daher häufig windbedingter Vermischung. Die Station 12 liegt im
Flachwasserbereich der Mecklenburger Bucht. Dieser Teil der westlichen Ostsee zählt
wie auch das Arkonabecken, das durch die Station 113 repräsentiert wird, zum
Übergangsgebietzur Nordsee. In diesem Gebiet sind am Boden zeitweise Wasserkörper
höherenSalzgehaltes als in allen anderen Seegebieten der Ostsee anrotreffen. Während
sich im Arkonabecken im Sommer regelmäßig neben der thermischen eine haline
Sprungsehieht···ausbildet,wirddas···Tiefenwasser··im Herbst und Winter durch Konvektion
erneuert.
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beprobte
Tiefen I m

271 ("Gotlandtief')
östliche Gotlandsee

249

Stationsbezeichnung
Seegebiet
Tiefe I m

Die ... Pr-obenahme .an der- KüstenstationWar-nemünde er-folgte·wöchentlich. immer­
\loEmittags \lon einem Steg aus in etwa 1.50 m Entfer-nung vom·· Str-and (Position: 54 0 11'
N, 12 0 .04' E}.DieWassertiefe be~rug etwa. 2,5 m. Aus·hydr-ogr-aphischer-, nicht· jedoch
aus chemischer-und biologischer Sicht· ist diese Station für- ein gr-ößer-es Küstengebiet
r-epr-äsentativ (SCHNEIDER et ale 1995).

Tab..2: Pr-obenahmetiefen für- KoWenhydr-atanalysen an ausgewählten Stationen
in ver-schiedenen Seegwebieten der- Ostsee

Die photometr-ische MBTH-Methode (3-Methyl-2-benzothiazolon-hydr-azon) zur­
Bestimmung von Kohlenhydr-aten .wur-de .von JOHNSON und SIEBURTH(1977) auf
Grundlage einer- für- die Analyse von Aldehyden in Luft ausgear-beiteten Methode von

3.2 Photometrische Bestimmung der· Kohlenhydrate nach der MBTH­
Methode



14

Abb. 3: Reaktionsmechanismus von !4'onmallde]lydl m: . M"RT'HfA ~l ilt\f~rc11f~ 7,

stufen (B) uno. ~L,) 'zu.

lösllng: frei 'vor'lie1~enderl IvlonlosCJlccllarJ·iddee erfaßt.
at1ch~ die Bestimmun verschiedener

onosacc aridbestandteile

aufg~spalten sind, möglich (BURNEY und SIEBURTH 1977). Schon in der
Originalliteratur fmdet sich ein Hinweis, daß die aus' vieleri Einzelschritten bestehende
Prgz0ä\lt:st~ranfa1lig gegenüber äußeren FaKfor~n ist. So beeinflussen bei
Reaktionszeiten zwischen drei Minuten und vier Stunden geringe Änderungen der
Temperatur, Lichtverhältnisse und Luftverunreinigungen einzelne Reaktionsschritte
~JOHNSON et ale 1981). CLAUS (pers. Mitt.) berichtete über weitere Komplikationen, die
Vorbehandlung der ReaktiQnsgefaße betreffend. Dagegen besteht keine,B~eeinflussung der
Methode . durch 'unterschiedliche Salz- und Nährstoffgehalte (BURNEY und SIEBURTH
1977). Frühere Verfahren zu.r Gesamtkohlenhy ng, wie die Anthron-
Methode (LEWIS und RAKESTRJ\W 1955) oder die DUBOIS et ale 195e),
die hochkonzentrierte Säuren benutzten, iehe Mengen an
Zersetzungsprodukten der Zuckermoleküle. Dagegen dürften die W'erte, die mit der
MBTH-Methode erhalten werden, durch die Miterfassung von Phenolen und 1,3-
Diketostrukturen eher zu. hoch sein (LIEBE i ei SCHUM*NN, 1983). Trotz dieser
Einschränkungen hat die MBTH-Me .. eren photometrischen Verfahren der
Kohlenhydr ··ber' hinauS wurden inden
le gen vorgenommen (PE*RSONS
et ale NER 1992, 1994). Auf Grund der

Anwendung kann die MBTH"':Methode

on· Kohlenhydrate en

S*WICKletal. ~1gel) ·indie·Meeresehemieeingeführt. Sie beruht auf·der··Reduktion von
1,3-Diketonen zu. den entsprechenden Alkoholen, anschließender oxidativer
Periodatspaltung .. und dem Nachweis des dabei gebildeten···Formaldehydes. Unter der
katal)'tischen Wirkung von Eisen-Irr-chlorid wird mit .dem MBTH ein Farbstoff erzeugt

und photometrisch ausgewertet (Abb. 3).



15

* in Tabellen auch mit "P(H20)" abgekürzt

Abb. 4: Probenautbereitung für die verschiedenen nach der MBTH-Methode
bestimmten Kohlenhydratfraktionen

In .Abb. 4 ist die Probenaufarbeitung und Fraktionierung für die Bestimmung der
Kohlenhydrate nach der MBTH-Methode schematisch dargestellt. Aus dem Filtrat der
Seewasserproben wurden die freien gelösten Mo~osaccharide (MCHO) und nach saurer
Hydrolyse die gelösten Gesamtkohlenhydrate (TCHO) bestimmt. In den in heißem
Wasser löslichen Anteilen des auf den Glasfaserfiltem angereicherten Materials wurden
nach saurer Hydrolyse die wasserextrahierbaren partikulären Kohlenhydrate

Extraktion mitH20

90 °C ; 3 h

Zentrifugation
4500 min-1: 20 min

partikuläre
Gesamtkohlenhydrate

. PCHO

Abfüllen der Proben

Vakuumfiltration durch GF/F-Filter

Probenahme mit Rosettenwasserschöpfer

Hydrolyse mit HCI

0,09 N; 100 °C , N2, 20 h
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(pCHO(H20 » analysiert. Die Glasfaserfilter mit der wasserunlöslichen Fraktion wurden
zusätzlich mit Salzsäure behandelt und in der Hydrolyselösung die Rest-Kohlenhydrate
(pCHO(HCI» gemessen. Die beiden Fraktionen der partikulären Kohlenhydrate wurden
für die Auswertungen zusammengefaßt und dann als partikuläre Gesamtkohlenhydrate
(PCHO) bezeichnet. Die Summe der TCHO und PCHO ergibt die
Gesamtkohlenhydrate .(GCHO).

Die Extraktionen und Zentrifugationen wurden in Duran-Kulturröhrchen 12 x 100 mm
(Fa. Schott, Mainz) durchgeführt. Die Analysenprozedur erfolgte entsprechend der
MBTH-Methode (3-Methyl-2-benzothiazolon-hydrazon) mit den Modifikationen nach
PEARSONS et ale (1985). Es wurden jeweils Doppelbestimmungen für die Proben und die
Meßblindwerte durchgeführt. Für die Bestimmung wurden Borosilikatgewindegläschen
mit einem Volumen von 16 ml (Fa. Chromatographie Sevice, .Langerwehe) genutzt. Sie
wurden durch Schraubkappen mit eingelegten PTFE-beschichteten Butylgummischeiben
verschlossen. In Vorversuchen erwiesen sie sich vorteilhafter gegenüber· Reagenzgläsern
mit Glasstopfen und gegenüber Schraubkappen mit eingeklebter Dichtung, bei denen
wahrscheinlich der Klebstoff störte. Das MBTH wurde von' der Fa. Sigma, USA,

Chem· · n stammten von der Fa. Merck, Darmstadt. Die

mit

~"l1nrl Probenflaschen wurden mit 1 N Natronlauge behandelt, gründlich
mit Milli-Q-Wasser gewaschen und. zwölf Stunden bei 450°C ausgeglüht, die
Polyethylenflaschenbei 70 oe getrocknet. -Die Glasfaserfilter wurden in Aluminiumfolie
eingewickelt und durch zwölfstündiges Ausglühen· bei 450°C für die Probenahme

vorbereitet.

Die Eichkurven schnitten 'die Ordinate bei Werten von 0,010 bis 0,020 a.u. (Abb. 5).
Ursache für .diese Eichblindwerte dürften Verunreinigungen sein, die nicht durch den
Probenblindwert ,erlaßt werden. Nach Abzug der Blindwerte ergabsi~h eine Kurve, die
durch den Nullpunkt verlief. Als Absorptiönswerte wurden 0,025 bis 0,035 a.u. für eine
1 M Glucoselösung erhalten.

Bei den partikulären Kohlenhydraten geht auch der. Filte
ein. Die Eigenabsorptionen lagen bei 0,031bzw. ·0,0
den Eichblindwerten für ..gelösteKolJ.l~J1hYd.~_~!e.
dl1fcn .einen signifIkanten. Unterschied zwi
sein. Die Konzentrationen er
(1) berechnet.



(1)

f - Eichfaktor

Cst - Konzentration des Stand.ards
Est - Absorptionswert des' Standards
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-Absorptionswert der Probe
- Meßblindwert
- Eichblindwert '

3.3 HochleistungsflÜSsigchromatische Methoden (HPLC) zur Bestimmung
einzelner' Kohlenhydrate

Um die Kenntnisse über die Kohlenhydratverteilung in der Ostsee zu erweitern, sollte
auch das Spektrum der Einzelzucker untersucht werden. Dazu mußte ein
chromatographisches Verfahren genutzt werden. Für Seewasserproben sind die meisten
der aus der Lebensmittelanalytik oder Medizin bekannten Methoden nicht amvendbar, da
die Zuckerkonzentrationen zu gering sind und der Salzgehalt die Bestimmungen stört.
Direkte UV-Detektion (190 nm) ist nicht empfmdlich genug. In der Regel müssen die
Proben entsalzt, aufkonzentriert und die Zucker derivatisiert werden, bevor eine
Erfassung möglich ist. Prinzipiell sind Gaschromatophie (Ge), Dünnschicht­
chromatographie (HANDA und TOMINAGA 1969; LIN und Wu 1987) und
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p exen der Zucker an
rivatisierung mit BCA (2,2'­
etektion (MOPPER 1978b),

Hochleistungsflüssigchromatographie (HPLC, engi.: high performance .liquid
chromatography) geeignet, um eine Auftrennung einzelner Monosaccharide zu erreichen.
Gaschromatographische Verfahren haben den Nachteil, daß die Zucker zunächst. in
flüchtige Verbindungen überführt werden müssen. Dabei kommt es zu
Reaktionsverlusten, und die Ketosen 'Yerden zerstört. Außerdem ist mit bis zu vier Peaks
für··· jedes··· Monosaccharid im Chromatogrammzu rechnen, was die Auswertung stark
erschwert (JOSEFSSON 1970). Trotzdem sind einige Methoden zur Kohlenhydrat­
bestimmung in der Meereschemie verwendet worden (EKLUND et ale 1977; ·COWIE und
HEDGES 1984a;SAKUGAWA und HANDA 1983; HAMA und HANDA 1992).

In der Kohlenhydratanalytik stellt die HPLC die Methode der Wahl dar und ist in vielen
Bereichen weit verbreitet. BEN-BASSAT und GRUSHKA (1991) sowie HERBRETEAU
(1992) erarbeiteten Übersichtsartikel der zu diesem Gebiet veröffentlichten Arbeiten.
Zum Nachweis in Proben mit sehr geringen Kohlenhydratkonzentrationen ist eine
Derivatisierung notwendig. Dabei wird durch für Kohlenhydrate spezifische Reaktionen
ein Farbstoff gebildet, dessen konzentrationsabhängige Intensität ausreicht, mittels eines

eri'vatjlsieruIlg :scb.eit(~rt oft:mals an den
Nachsäulen­

Viele dieser
ng spezielle

Analysengeräte erforderlich sind, während andere nur mit Zuckern
reagieren (MEUNIER et ale 1986). Selbst unter milden Reaktionsbedingungen kommt es
bei .der Reaktion von 1,3-Diketonen mit. Hydraziden aromatischer Säuren schon nach
mrzer Zeit zur Bildung sehr farbintensiver Komplexverbindungen .(ANONYMUS 1986).
Unter einer .Reihe ähnlicher organischer Hydrazide zeigte Aminobenzoesäurehydrazid
(ABH) das günstigste Verhalten bei geringem Blindwert und einfacher Handhabung
(LEVER 1972), und wurde bereits als Nachsäulenderivatisierungsreagenz zum Nachweis
von Kohlenl;lydraten _nach deren Auftrennung an Anionenaustauschersäulen genutzt
(PEELEN et .al~ 1991). Auf Grund der Vielzahl sehr ähnlicher Strukturen erlaubt aber
keine-· Methode· die Analyse aller wichtigen Mono- und· Disaccharide nebeneinander.
Darüber hinaus wird die Gruppe der Thiozucker nich 1989, zit. bei
LEE und HENRICHS 1993). DAWSON und LIEBEZEI , daß HPLC-
Techniken für die Kohlenhydratbestimmung in Seewasserproben noch nicht geeignet
wären. Inzwischen ist die Methodik der HPLC jedoch weit~rentwickelt worden und die
Bestimmung von Kohlenhydraten in marine ist im wesentlichen mit den
folgenden Methoden möglich:
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c} Vorsäulenderivatisierung mit DNS (Dansylydrazin) und Trennung an "reversed
phase" Säulen·.(MoPPER und JOHNSON 1983),

d} direkte Bestimmung von Kohlenhydraten an aminopropylgebundenen Silica­
Säulen (WELBORN und MANAHAN 1990), sowie

e) die erst kürzlich vorgestellte Trennung an Anionenaustauschersäulen mit
PAD (engi.: pulsed amperometric detection) (MOPPER et ale 1992).

Eine interessante Alternative zu den benutzten Trennmaterialien stellen Kationen­
austauscherharze dar. Sie sind zur Kohlenhydrattrennung in Seewasserproben schon
länger in der Diskussion (JOSEFSSON 1970) und wurden für verschiedene natürliche
wäßrige Lösungen genutzt (BEN-BASSAT und GRUSHKA 1991). Ihr Vorteil gegenüber
anderen Säulenfüllmaterialien besteht darin, daß als Laufmittel Wasser verwendet
werden kann. Durch Zusatz geringer Mengen organischer Lösungsmittel oder
anorganischer Salze bzw. Säuren kann die Trennleistung erhöht werden (VERHAAR und
KUSTER 1981;BEN-BASSAT und GRUSHKA 1991). Die Matrix. der Kationen­
austauscherharze besteht aus quervernetzten Polystyrenen und Divinylbenzenen, an deren
Endgruppen Sulfonsäurereste angelagert sind. Die .Kationen dieser- -Sulfonsäurereste
treten mit den Hydroxyl pen der Kohlenhydrate in Wechselwirkung"wobei

-~a'~- -_.~._,; ANG 1989;
"Ionenvermittelte

Verteilungschromatographie" zusammengefaßt (BIO-RAD 1991). In erster -Linie
bestimmen-Ligandenaustauschprozesse die -Auftrennung-des --Zuckergemi~ches (MERCK
1991). WALTON (1985)" führt Komplexbildung, Dipolwechselwirkung "und
Wasserstoffbrückenbindungen an. Darüber hinaus wirken bei Poly~ und
Oligosacchariden Größenausschlußeffekte (BEN-BASSAT und GRUSHKA -1991;SCOBELL
et ale 1977). Durch unterschiedliche Kationen können verschiedene Auftrennungen
erreicht werden (THENTE 1983; BAKER und HIMMEL 1986; HICKS 1988). Für
Monosaccharide sind Kalzium- oder Blei-li-ionen am besten geeigenet (HERBRETEAU
1992). Die Retentionszeiten werden stark von der Säulentemperatur beeinflußt (van RIEL
und OLlEMANN 1986). Bei Raumtemperatur und darunter werden die Anomere der
Zucker aufgetrennt (BAKERund HIMMEL 1986; ANGYAL 1989).

VRATNY et al. (1980) erweiterten die Anwendbarkeit der Kationenaustauscherharze um
die Trennung nichtreduzierender Zucker. Sie nutzten dazu eine katalytische Nachsäule,
die einen stark sauren, mit Protonen beladenen Kationenaustauscher enthält. Dieser
hydrolysiert Oligosaccharide in ihre Monosaccharidbestandteile, die dann mittels einer
Nachsäulenderivatisierung nachgewiesen werden können. Unter den verschiedensten
Derivatisierungsreagenzien erwies sich ABH (4-Aminobenzoesäurehydrazid) als sehr
effektiv (VRATNY et ale 1985). Von FEMIAund WEINBERGER (1987) wurden weitere
Optimierungen _dieser Methode vorgenommen. Ein Vergleich mit PAD ergab eine höhere
Sensitivität für die Nachsäulenderivatisierung mit ABH (PEELEN 'et ale 1991). Daher
sollte diese Derivatisierungsmethode gut zur Erfassung' der geringen
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Kohlenhydratkonzentrationen in marinen. Proben geeignet sein. Bislang sind weder der
Einsatz von Kationenaustauschersäulen, noch einer katalytischen Vorsäule oder einer
Nachsäulenderivatisierung mit ABH zur Bestimmung von Kohlenhydraten in marinen
Proben bekannt.

er für die zu entsalzenden
ente; (D) und (E) Ionenaustausch­
asserzu- und abfluß

Die Probenautbereitung und Kohlenhydratanalyse erfolgten wie in Abb. 7 schematisch
dargestellt. Zur Analyse der gelösten Gesamtkohlenhydrate wurden etwa 50 ml der
SeewasseIl'robe in einem fest verschlossenem Rundkolben mit 6 N HCI auf eine
Säurekonzentration von 0,09 N eingestellt und 20 Stunden bei 100°C hydrolysiert.
Damit wurden dieselben Hydrolysebedingungen wie bei der MBTH-Methode gewählt.
Für die Bestimmung der gelösten Monosaccharide, die in 75 ml Probenvolumen
durchgeführt wurde, entfällt dieser erste Schritt. Die mit partikulärem Material
beladenen Glasfaserfilter zur Bestimmung partikulärer Gesamtkohlenhydrate wurden in
Duran-·Kulturröhrchen mit 5 ml 0,09 N HCI versetzt und nach der Hydrolyse durch
Zentrifugation abgetrennt. Die Probenlösung wurde anschließend in die Entsalzungszelle

970) nac e (Abb.6).
1 AZL 183

el e erg,
='() m·it ~;T1Pr ~plhstgebauten

wurde .mit Milli-Q-Wasser
asserverlustedurch Elektrolyse­

Milli-Q-Wasser nachgefüllt werden.
maxima zw. 220 V durchgeführt. Für gelöste

Monosaccharide .dauerte dieser Vorgang je nach Salzgehaltder Probe etwa zwei, für
ge o~ esam öhIellhydrate, auf Grund der .zusätzliche·rt Chloridionender Salzsäure,
etwa drei Stunden.



Probenahme mit Rosettenwasserschöpfer

Zentrifugation
4S"00min-1; 20 niin

Hydr.olyse mit HCI
0,09N ;100°C, N2, 20 h

Filter

Einfrieren von Filter und Filtrat

Vakuumfiltration durchGF/F-Filter

Aofüllen der Prooen
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Abb. 7:- Schematische· Darstellung·der Probenautbereitung .zur Bestimmung von
Kohlenhydraten nach der HPLC-Methode

Die Probenlösung wurde .dann in einen 250 ml Bimenkolben gegeben und am
Rotationsverdampfer bei 20 bar und 40°C auf etwa 5 ml eingeengt. Danach wurde sie in
einen .50. ml Spitzkolben i!berführtund bis zur Trockene eingeengt. Der Rückstand
wurde in ··0,5 ··ml .• HPLC-Wasser aufgenommen. ·Nach-Filration durch ·.Membranfilter
(Spartan 3/30,' Fa~Schleicher& Schilli, Dassei). wurde die Probe in das HPLC-System
eingespritzt. Durch ·die. PrQbenaufarbeitung wurde eine Aufkonzentrierung um den
Faktor 150 für die gelösten Monosaccharide sowie die partikulären Gesamtkohlenhydrate
und' um etwa 100 für die gelösten Gesamtkohlenhydr~te erreicht.



nn über längere Zeit ohne
n wurden täglich .neu im

1ltriert sowie mit Helium· entgast,
rt. .. Die Standards wurden aus

lOmmol/1 hergestellt und im

ungsreihen angesetzt.

Die Lösung A ist etwa eine··Woch

Veränderung· aufbewahrt we

Verhältnis 1:2 gemi
evakuiert und im· Vo
Festsubstanzen
Kühlschr

Lösung A: 2,5 g ABH werden unter Zugabe von 2,46 ml konzentrierter Salzsäure

zu 100 ml in Wasser gelöst.
Lösung .B: 9,6 g Natriumhydroxid und mit Wasser

auf 200 ml aufgefüllt.

Das Derivatisierungsreagenz wurde entsprechend den Angaben von FEMIA und

WEINBERGER (1987) bereit~t.

Schematische Darstellung des HPLC-Systems
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Das HPLC-System ist schematisch in Abb. 8 dargestellt. An eine Pumpe 1-6200 (Fa~

Merck, Darmstadt) für das Laufmittel schloß sich ein Einspritzventil 7125 der Firma
Rheodyne, USA, mit einer 50 JLI- Probenaufgabeschleife an, das in einen Säulenofen
L-5025 (Fa. Merck, Darmstadt) eingebaut war, in dem sich darüber hinaus eine
Vorsäule Polyspher CHPb (Fa. Merck, Darmstadt), die analytische Tretmsäule
Polyspher CHPb (Fa. Merck, Darmstadt) sowie die katalytische Nachsäule Polyspher
OAHY (Fa. Merck, Dannstadt) befanden. Das Eluat dieser Säulen floß in einer
Mischkammer (Fa. Lee, USA) mit dem Nachsäulenderivatisierungsreagenz, das mit

einer Pumpe LC-9A (Fa. Shimadzu, Düsseldort) gefördert wurde, zusammen. Das

Reaktionscoil befand sich in einem Säulenofen der Firma Bio-Rad, München.' Es besaß
ein Volumen von 2 ml. Zur besseren Vermischung des Eluenten mit dem
Derivatisierungsreagenz wurde der benutzte Teflonschlauch (i.D.xa.D. 0,3x1,6 mm) der

Firma Bohlender, Lauda-Königshofen "verstrickt" (ENGELHARDT und NEUE 1982). Die
Auswertung der mit einem UV/VIS-Detektor L-4250 (Fa. Merck, Darmstadt) bei einer

WelleIl1änge v()n ~10nm gemessenen Signale erfolgte mit einem Integrator D-2500 (Fa.

Merck, Darmstadt).
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Neben den grundlegenden Empfehlungen von VRATNY et ale (1985) wurden die
Ergebnisse eigener Versuche zur Auswahl der Trennparameter genutzt, die bei KERSTAN
(1995) ausführlich dargelegt sind.

Eine längere Reaktionszeit erhöht zwar die Intensität des Farbkomplexes, bewirkt aber
gleichzeitig durch Bandenverbreiterung ein schlechteres Chromatogramm. Unter den
reproduzierbaren Bedingungen bei Verwendung eines HPLC-Systems ist es daher
vorteilhafter, mit kürzeren Verweilzeiten im Reaktionscoil zu arbeiten.

Die Erhöhung der· Flußrate verursacht hinsichtlich der Größe der Absorption
gegenläufige Effekte. Die längere Verweildauer der Lösung im Reaktionscoil erhöht die
Intensität der Signale,. bewirkt aber auch durch fortschreitende Diffusionsprozesse eine
Peakverbreiterung, die eine schlechtere Auflösung des Spektrums nach sich zieht. Am
günstigsten erwies sich .eine Flußrate.V'on.O,3 ml pro Minute .für das Laufmittel und 0,15

pro Minute für das .Derivatisierungsreagenz.

Für die täglich durchgeführten Kalibrierungen wurden Standards mit Konzentrationen
von 50 J-tmol/l je Einzelzucker benutzt. In Abb. 25 sind die Chromatogramme der

ischstandards gezeigt. Die relativ breiten Signale erschweren die Quantifizierung der
Einzelzucker.. Fucose und Arabinose sowie Fructose und Mannose wurden nur schwach
getrennt und ergaben ein gemeinsames Signal, dessen Retentionszeit zwischen denen der
Einzelzucker liegt. Aus diesem Grunde wurden zur Eichung immer zwei Mischstandards
verwendet.. Sie enthielten·Saccharose, Glucose, Xylose, Fucose und Mannose bzw.
Galactose, Arabinose, Rhamnose -und Fructose. Die Retentionszeiten der getesteten
Oligosaccharide lagen innerhalb sehr enger Grenzen. Lediglich Raffinose und Maltose
-sind einzeln zuzuordnen, während Saccharose, Trehalose und Cellobiose im
Chromatogramm nur ein gemeinsames Signal ergeben. Daher schien eine Bestimmung
der Saccharosekonzentrationen in den Seewasserproben fraglich. Ribose wurde im
Verlauf von 90 min nicht eluiert und deswegen nicht in die Untersuchungen einbezogen.
Fucose und Arabinose wurden in den Auswertungen zusammengefaßt. Die Abb. 9 zeigt
die Eichkurven der einzelnen Zucker. Bei Konzentrationen von 5 J-tmol/l konnten die
Peakflächen nicht mehr sicher vom Basislinienrauschen unterschieden werden.



Tab. ··3: Retentionszeiten (in Minuten) von Zuckerstandards unter· Verwendung
verscniedener Kationenaustauscnersäulen bei unterscniedlicnen
Säulentemperaturen

-0- Man

I *Xyl

--- Gal

*Fuc

+ Ara

20,80

50

28,96

30,29
34,12

29,03

40

30,69
34,40
36,77
39,65
41,65
41,73
44,12

30

27,81
29,50
29,49
29,84
31,30
34,74
37,28
40,48
42,61
43,30
47,41
51,01
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o
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Abb. 9: Eichkurven verschiedener Zucker unter Verwendung der Peakflächen



4 Ergebnisse von Felduntersuchungen

Die Konzentrationen der einzelnen Zucker inden Proben c wurden nach Gleichung (2)
bestimmt.

Vpr - Volumen der Probe nach Aufarbeitung
Cst - Konzentration des Standards
Apr - Peakfläche der Probe im Chromatogramm
fw - Wiederfindungsrate
Va - Volumen der Probe vor der Aufarbeitung
Ast - Peakfläche des Standards im Chromatogramm

(2)

25

v *c *A *fc = _pr_st-pr-w-
Va * Ast

en Nordsee und Ostsee
nachhaiti beein .Darüber

chwankungen
r wut en le e werte eIner gelten en Mittelung (5 Punkte)

nterzogen. Durch die Probenahmetechnik (ohne Filtration) wurden auch die
Kohlenllydrate in suspendierten partikulärem Material miterfaßt, die im Fall starker
Resuspen~ionvom.. Sedimentzueinzelnen-Extrel11werten führten. Um diese. Effekte zu
reduzieren,. wurde den Proben, deren Sestongehalt mehr als. das Doppelte des mittleren
Gehaltes betrug (10 mg/I), ein signifikanter Resuspensionsanteil zugeschrieben und ihre
K.Olhl<:~nn.ya]rat'Ne]~te fJel cleI1Lfolgenden Betrachtungen zum Jahresgang nicht
berücksichtigt. Abb. 10 zeigt den Jahresgang der in dieser Weise selektierten
Kohlenhydratkonzentrationen des Jahres 1992. Die Einzelwerte sind in Tab. 4
zusammengestellt. Die jahreszeitlichen Veränderungen der Gesamtkohlenhydrate sind
durch einen steilen Anstieg der Konzentrationen auf 8 p,mol/l im Mai gekennzeichnet. Im
Juni wird das Maximum erreicht. In der Folge ist ein immer meIn qbflachender Abfall
auf winterliche Werte um 3 p,mol/l zu beobachten.
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-GeHO

8

26

4

6

GeHO ~mol/l

10.--------------------~------,

iatio~en einzelne hlenhy~r tionen an
ausgewätilten-Staliotten verscmedener Seegebiete der-Ostsee

Nachfolgend werden die zeitlichen und vertikalen....,.. __.
Kohlenhydratfraktionen an ausgewählten Stationen, 1

Ostsee .. repräsentieren, untersucht. Am Ende dieses
Zusammenfassung.der allgemeingültigen Ergebnisse an. - ---

Die _ ~eßwelTe"erschiedener hydro~aJ?f1ischer, chemischer.. unä ...biologischer
Parameteran an den aucli für Kohleilhydratanalysen beprobten Stationen sinti in den
Tabellen· 5 .bis· 7· zusammengefaßt. Als Grundlage dienten die jährlichen Zustands­
einsctiätZtingen des IOW, (Nehring et al. 1993, 1994; Breuel et al. 1993, 1994).
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Tab. 4: Hydrographisch-chemische und biologische Parameter an der
Küstenstation Warnemünde

Datum NH4 N03 P04 S T GCHO ChI pp PPd
1992 ~mol/l ~mol/l ~mo1l1 PSC °C ~mo1l1 ~g CII mg C/m3*h

27.02. 2,61 11,47 3,00
05.03. 1,23 6,55 4,40
12.03. 0,89 6,60 4,20
19.03. 1,50 5,73 3,80
26.03. 8,14 30,40 4,20
02.04. 3,74 17,81 4,60
09.04. 5,66 30,27 5,40
16.04. 1,44 1,82 7,20
23.04. 0,60 1,86 6,80
30.04. 0,94 1,04 7,80
07.05. 10,20
14.05. 10,20
21.05. 12,50
27.05. 9,20
04.06. ,19 0,20 9,91 12,00
11.06. ,30 0,46 13,76 11,60 8,58 1,7
18.06. 0,34 0!37 9,20 17,10 6,71 0,50
25.06. 0,16 1,48 10,85 16,80 8,73 2,40
09.07. 0,18 0,16 11,43 19,20 6,57 0,50
23.07. 0,62 0,32 10,63 19,40 7,71 1,80
30.07. 0,35 0,30 11,78_ ~ 19,20 5,60 3,60

.08. 0,09 0,14 12,34 19,80 5,51 2,10
3.08. 0,21 0,29 12,41 19,80 5,79 2,60

20.08. 0,15 . 0,23 12,86 18,40 5,11 2,30
27.08. 0,25 0,17 12,66 17,60 6,90 2,00
24.09. 0,28' 0,18 11,24 0 4,74 0,60
01.10. 0,62 0,26 14,1 ,20 6,06 0,80
08.10. 0,49 1,45 12,01 11,20 5,36 1,10
15.10. 10,68 10,20 5,64 2,30
22.10. 1,07 12,43 8,60 0,08 1,10
29.10. 1,13 13,08 8,60 4,94 0,40
05.11. 0,92 10,40 7,20 6,23 0,40
10.12. 0,84 16,22 5,20 4,42 0,20
17.12. 1,04 15,52 4,80 4,42 0,70
23.12. 0,98 16,26 3,80 3,20 0,40
30.12. 0,86 10,91 2,60 6,03 0,40

Die zeitlichen Variationen der gelösten und partikulären Kohlenhydrate an dieser Station
ind in den Abb. Ilbzw.12graphisch dargestellt.
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Im November 1992 wurde in 1 m Wassertiefe ein deutliches Maximum der
Konzentrationen gelöster Monosaccharide (MCHO) ermittelt. Darüber hinaus konnten
für beide Fraktionen gelöster Kohlenhydrate im Jahr 1992 in beiden Meßhorizonten nur
relativ geringe Schwankungen beobachtet werden. Im Mai 1993 wiesen die MCHO­
Konzentrationen in 1 und 10 m Wassertiefe deutliche Maxima auf. Die TCHO­
Konzentrationen erreichten im Jahr 1993 in beiden Meßhorizonten, nach bereits sehr
hohen Werten im August, im November die höchsten Konzentrationen, die während des
gesamten Untersuchungszeitraumes an dieser Station gemessen wurden. In auffälligem
Gegensatz dazu wiesen die MCHO-Konzentrationen im August 1993 deutlich geringere
Werte auf, als im Mai bzw. November desselben Jahres. Im Mai 1994 wurden in 1 m
und 10 m Wassertiefe höhere MCHO-Konzentration als im August 1994 gemessen. Für
die TCHO-Konzentrationen traf das Gegenteil zu. Im November 1992 wurde in 1 m
Wassertiefe eine relativ hohe PCHO(H20) Konzentration gemessen. Im Mai 1993
wiesen die Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer· Kohlenhydrate deutliche
Maxima auf. Während im August desselben· Jahres sehr' niedrige Werte bestimmt

ovember eutlich höhere Konzentrationen vor. Die
und PCHO-Konzentrationen wurden im Jahr 1994 in 1 m

'~a:sse:rti~,feim, M[ai, irrl ll0 nl-l\lef~ho~riz,on1t dclge:ge][l un i\Uj~ust gemessen.

Im Ä~gusIund (n~tober 1992 warden i~ beidel1 Meßhnrizonten der Statiun 12 sehr hohe
Konzentrationenoeider Fraktionen gelöster KohlefihYdrategemessen.: Mit Ausnahme des
sehr hohen Wertes der MCHO-Konzentration im August in 1m Wassertiefe konnten im
Jahr 1993.··im Gegensatz zum Vorjahr keine deutlichen jahreszeitlichen Variationen der
,gelös rateb'eobachtet werden. Zum Sommer des Jahres 1994wat in 1 m
Wassertiefe ein kräftiger· Anstieg der MCHO- und· TCHO-Konzentrationen zu
be<?bachten, während in 20 m Wassertiefe ein uneinheitlicher Verlauf festgestellt wurde.

Die Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer Kohenhydrate in 1'. und 20 m
Wassertiefe waren im Oktober 1992, im Gegensatz zu den gelösten Kohlenhydraten,
gegenüber dem im August 1992 gemessenen Wert bereits u
abgesunken. Im März 1993 lagen in beiden Meßhorizont
Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate vor als im Mai 19?3.
Oktober 1993 nur in 20 m Wassertiefe sehr hohe Konzentratio­
partikulärer Kohlenhydrate gemessen. Im Mai 1994 wurden 1

PCHO(H20 )- und PCHO-Konzentrationen als im M.ärz
August 1994 in beiden Meßhorizonten deutlich darüber lagen
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Abb. 11: Verändemmgender Konzentrationen gelöster .. Kohlenhydrate
an den Stationen 12 Wld ·162 in der Zeit von Mai ·1992. bis August 1994
( ..~ .... MCHO, -0- TCHO in JLmol/l) sowie zugehörige Wertetabelle
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an den Stationen 12 und 162 in der Zeit von Mai
(~ PCHO(H20), -0- PCHO in JLmoUI)
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Station 113, Arkonasee

Die Abb. 13 und 14 geben die zeitlichen Veränderungen der Konzentrationen gelöster
bzw. partikulärer Kohlenhydrate an der Station 113 wieder. Ihre Vertikalverteilung an
den einzelnen ~eßterminen ist in den Abb. 15 und 16 dargestellt.

Im August 1992 wurden sehr hohe Konzentrationen beider Fraktionen gelöster
Kohlenhydrate im 1 m-Meßhorizont und der gelösten Monosaccharide in 10 m
Wassertiefe gemessen. In den tieferen Meßhorizonten wurden dagegen im Oktober die
höchsten TCHO-Konzentrationen des Jahres 1992 festgestellt. Bereits im Februar 1993
wiesen die gelösten Monosaccharide in 1 und 10m Wassertiefe die höchsten
Konzentrationen dieses Jahres auf. Die Frühjahrsmaxima der TCHO-Konzentrationen in
1, 10 und 40 m Wassertiefe erscheinen nur auf Grund der sehr niedrigen Werte im Mai
so deutlich. Im 1 m-Meßhorizont konnten wie bei der Station 12 im Jahr 1993 im
Gegensatz zum Vorjahr keine deutlichen Maxima beider Fraktionen gelöster

o .e y rate beobachtet werden. In den anderen. Meßhorizonten wurden, mit
Ausnahme der gelösten Monosaccharide in 40 m Wassertiefe, die deutlich höchsten

ohlenh dratedes Jahres 1993.· im- .Juli bzw. Oktober
is zum Mai lagen in der Oberflächenschicht

nzentrationen vor. In der gesamten Wassersäule war, bis auf die
ge östen Monosaccharide in 10 m Wassertiefe , ein starke~ .Anstieg beider Fraktionen
gelöster Kohlenhydrate zum August festzustellen.

Aus den Messungen beider Fraktionen partikulärer Kohlenhydrate. resultierten im August
1992 sehr hohe' Werte in 10 m Wassertiefe. In den tieferen Wasserschichten sind
dagegen im Oktober 1992 höhere PCHO-Konzentrationen gemessen worden. Im Mai
1993 wiesen die Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer Kohlenhydrate in 10, 40
und 45 mWasse · fe die höchsten Konzentrationen des Jahres auf. Im 1 m-Meßhorizont

r aiwerte .. dagegen von den im" Juli.·.. bestimmten Werten übertroffen. Im
Oktober 1993 wurden in der Oberflächenschicht deutlich höhere-PCHO-Konzentrationen
beobachtet als im .Oktober 1992.. Sehr hohe PCHO(H20)- und PCHO-Konzentrationen
wurden im Mai 1994 in 40 und 45 m Wassertiefe bestimmt.
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Abb. 13: Veränderungen der Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate an der Station

113 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( ~ MCHO, -0- TCHO in J.LIIlol/l) sowie zugehörige"



2

45m

10 m

2.5

3--------------------,

O2 3 5 8 10 2 3 5 7 10 2 3 5 8 10

92 I 93 I ·94

2

3------------,
2.5

1.5

0.5

33

113 - 1 m 113 - 10 m 113 - 40 m 113 - 45 m
Termin P(H20 PCHO P(H20PCHO P(H20 PCHO P(H20 PCHO

05/92 0,01 0,03 0,12 0,16 0,12 0,13 0,23 0,94
08/92 0,56 1,43 0,62 1,26 0,52 0,85 0,58 0,74
10/92 0,70 0,86 0,45 0,83 0,60 1,38 0,23 0,90
02/92 0,33 0,58 0,35 0,52 0,19 0,48
03/93 0,35 0,75 0,51 0,77 0,24 0,35 0,21 0,46
05/93 1,74 1,75 1,89 1,97 0,55 0,84 0,63 1,38
07/93 1,52 2,52 1,02 1,49 0,34 0,63 0,31 0,65
10/93 0,67 1,57 0,59 1,71 0,10 0,-68 0,24 0,72
02/94 0,32 0,36 0,76 0,95 0,57 0,58
03/94 0,40 0,65 0,61 0,88 0,26 0,47 0,43 0,44
05/94 0,74 1,65 0,61 1,21 1,04 2,06 0,71 1,78
08/94 0,66 1,35 0,69 1,24 0,45 1,68 0,20 1,03
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Abb. 14: Veränderungen der Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate an

der Station 113 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( ~ PCHO(H20), ...-0- PCHO in JLmol/l)
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Abb. 16: Vertikalverteilung partikulärer Kohlenhydrate an der Station 113 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( i PCHO(H20), t PCHO)
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Station 213, Bornholmsee

Die zeitlichen Variationen der Konzentrationen gelöster und partikulärer KoWenhydrate
an dieser Station sind in den Abb. 17 bzw. 18 dargestellt. Die Abb. 19 und 20 geben
deren vertikale Verteilung in der Wassersäule wieder.

Die Konzentrationen beider Fraktionen gelöster KoWenhydrate wiesen im August 1992
in der bodennahen Schicht (85 m) die maximalen Konzentrationen des gesamten
Untersuchungszeitraumes auf. In den darüber gelegenen Wasserschichten wurden im
November die höchsten MCHO- und TCHO-Konzentrationen des Jahres 1992 gemessen.
In der Oberflächenschicht war 1993 eine Verschiebung der jahreszeitlichen Variationen
zwischen den beiden Fraktionen gelöster KoWenhydrate zu verzeichnen. Die geringsten
MCHO-Konzentrationen wurden im März, die höchsten im August gemessen, wogegen
die .. geringsten bzw. höchsten TCHO-Konzentrationen im Mai bzw. November
festgestellt wurden. In der bodennahen Schicht wurden 1993 ganzjährig geringe TCHO­
Konzentrationen beobachtet.. Im Jahre 1994 stiegen die Konzentrationen beider

raktion öster KoWenhydrate in der Oberflächenschicht mit einer Unterbrechung im
Mai zum August stark an. In 40 und 85 m Wassertiefe wurde bis zum März noch ein
abfal der Verlauf fest teIlt, bevor ebenfalls ein sta olgte.

al wur en· In 0 mund 40 m Wassertiefe ungewöhnlich hohe PCHO-
Konzentrationen festgestellt. Die höchsten PCHO(H20)- und PCHO-Konzentrationen
des Jabres 1993 wurden in 40 m Wassertiefe im November, in den anderen
Meßhorizonten im August gemessen. Die bodennahe .Schicht wies 1993 ganzjährig
relativ geringe Konzentrationen beid~r ·Ftaktionen partikulärer KoWenhydrate auf. Im
1 m-Meßhorizont stiegen die Konzentrationen der partikulären KoWenhydrate bereits ab
März 1994 an, während in 10 und 40 m Wassertiefe erst ab Mai ein Anstieg zu
verzeichnen war.
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Abb. 17: Veränderungen der Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate
an der Station 213 inder Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( ..,...MCHO, ..0-- TCHOin. J,Lffiol/l)sowierogehörige Wertetabelle
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Abb. 18: Veränderungen der Konzentrationen partikulärer Kohlenhy
an der Station 213 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1 4
( ...... PCHO(H20), -0- PCHO in p,mol/l) sowie rige Wertetabelle
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.Abb. 19: Vertikalverteilung gelöster Kohlenhydrate an der· Station 213 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( l MCHO, TCHO)
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Die zeitlichen Veränderungen der Konzentrationen gelös'ter
Kohlenhydrate an dieser Station sind in den Abb. 21 bzw·
Vertikalverteilung zu unterschiedlichen ist in den Abb. 23 u
Im Mai 1992 wurde in 10m Wassertiefe eine sehr
gemessen. Darüber hinaus lagen in allen Meßhorizonte

Abb. 20 : Vertikalverteilung partikulärer Kohlenhydrate an der Station 21,,) ~~u

verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
(+ PCHO(H20), 1 PCHO)

Station·271, östliche Gotlandsee
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Konzentrationen vor. Besonders hoch war der in 50 m Wassertiefe gemessene Wert.
Dort wurde gleichfalls eine ungewöhnlich hohe TCHO-Konzentration beobachtet. Das
trifft auch für den 100 m-Meßhorizont zu. Zugleich wurde in 1 m Wassertiefe eine sehr
hohe Konzentration gelöster Gesamtkohlenhydrate bestimmt. Im Februar und April 1993
lagen im Tiefenwasser (200 mund 240 m) hohe TCHO-Konzentrationen vor. Nach
einem Maximum im April im 10 m-Meßhorizont wiesen die gelösten Gesamt­
kohlenhydrate in der Oberflächenschicht im Mai auffällig geringe Konzentrationen auf,
gefolgt von einem kräftigem Maximum im August. In den tieferen Meßhorizonten
wurden die geringsten TCHO-Konzentrationen des Jahres 1993 im April (50 m) bzw.
Mai gemessen und hohe Werte im November beobachtet. Die MCHO-Konzentrationen
der gelösten Gesamtkohlenhydrate wiesen im Jahr 1993 in der Oberflächenschicht nur
relativ geringe Schwankungen mit den höchsten Werten im November auf. In den
tieferen Meßhorizonten wurde jedoch ein zu den TCHO-Konzentrationen gegenläufiger
Gang (in 50 m Wassertiefe nur ab Mai) mit geringen Werten im ·November beobachtet.
In 1 m .. Wassertiefe wurden bereits im Mai 1994 sehr hohe Konzentrationen beider
F Kohlenhydrate bestimmt. In den tieferen Wasserschicht n wurden
1994 bis zum August insgesamt nur geringe Schwankungen der Konzentrationen beider

.. ster Kohlenhydrate festgestellt. Ausnahmen stellten der. Anstieg der
zum Mai im 10 m-Meßhorizont, ein deutliches Minimum der
in 200 m rtiefe im Mai sowie die starke Abnahme der
n der bodennahen Schicht zum März dar.

Im August 1992 wurden unterhalb der Oberflächenschicht sehr geringe Konzentrat~onen

beiderFraktionen .partikulärer Kohlenhydrate gemessen, in der Oberflächenschicht
agegen hohe. Werte bestimmt. Während die 'PCHO(H2ü)-Konzentrationen im

N (\vPlmber ·1993 .in der Oberflächenschicht ein· deutliches Maximum.aufwiesen, wurden
in der produktiven Jahreszeit relativ gleichbleibende hohe PCHO-Konzentrationen
ermittelt. In 50 m Wassertiefewurde dagegen im November 1993 ein deutliches

um der Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer Kohlenhydrate bestimmt.
00 m-Meßhorizontkonnte während des Jahres 1993 ein tendenzieller Anstieg der

artikulären Kohlenhydrate beobachtet werden, der von einem Maximum der PCHO­
Konzentrationen im Mai überlagert war. In 200 m Wassertiefe wurde 1993 ein ähnlich
·wechselhafter Verlauf beider Fraktionen partikulärer Kohlenhydra~"' festgestellt wie in
240 m Wassertiefe: Nach Maxima im Februar wurden im Mai die höchsten
Konzentrationen des Untersuchungszeitraumes bestimmt (200 m keine Meßwerte). Im
August wurden sowohl in 200 als auch in 240 m Wassertiefe sehr geringe
Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer Kohlenhydrate ermittelt.
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Abb. 21: Veränderungen der Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate.
an der Station 271 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( ~ MCHO, -0- TCHO in J.LIllol/l) sowie zugehörige Wertetabelle



Abb. 22: Veränderungen der Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate
an der Station 271·. in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( ~ PCHO(H20), -0-- PCHO in ILmol/l) sowie zugehörige Wertetabelle
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Zum November. stiegen sie in 200 m Wassertiefe wieder stärker an .als· in. 240 m..Sehr
niedrige Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate wurden im Februar 1994 ermittelt,
während sie im Mai 1994 hohe Werte aufwiesen. Zu diesem Zeitpunkt wurden in der
Oberflächenschicht un ewöhnlich hohe Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer
Kohlenhydrate gemessen, in·50 m Wassertiefe trifft.das nur fü ation
zu. Im 100 m-Meßhorizont wurden dagegen im Mai geringe 20 )-und PCHO-
Konzentrationen ermittelt. Während sie dort zum August ansti elen sie in 50, 200
und 240 m Wassertiefe ab.

Abb..23 : Vertikalverteilung gelöster Kohlenhydrate an der Station 271 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( t MCHO, ti TCHO)
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Abb. 24 :Vertikalverteilung partikulärer Kohlenhydrate an der Station 271 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( \ PCHO(H20), f PCHO) sowie zugehörige Wertetabelle
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428.10. 1 7,15 96,2 9,17 13,85 0,68 0,66 .0,80
20 5,95 83,6 10,44 15,97 1,16 1,90 3,56

04.08.

Datum TIefe 02 02-Satt. T S P04 N03 NH4 Si04 Chi pp Thy
1992 m mVI % °C PSU IJmoVI IJmoVI IJmoVI IJmoVI 1J91I 1) 2) I

I
I

Station 162

21.02. 1 9,07 98,4 2,12 7,75 1,11 5,05 1,75
10 9,04 98,1 2,10 7,77 1,12 8,87 1,91

25.03. 1 8,50 97,6 4,19 8,21 0,44 1,93 0,51 2,76 4,20

10 8,64 99,2 4,18 8,21 0,45 1,91 0,78 0,80 0,08

12.05. 1 7,59 97,6 8,83 7,98 0,03 0,06 0,61 8,57 1,02 6,34 18

to 7,43 95,6 8,80 7,98 0,03 0,07 0,72 8,38 1,36 0,71

09.08. 7,52 0,59 17
7,52 0,60

02.11.

Tab. 5: Hydrographisch-ehemischeund biologische PMamÖ
Ostseestationen im Jahre 1992
(1) mg C/m3*h; 2) pmolll*h)
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Datum Tiefe 02 02-Sätt. T S P04 N03 NH4 Si04 Chi pp Thy
1992 m mlll % °C PSU ~moUI .pmolll ~molll pmoUi pgll 1) 2)

,Station 113
1 8,90 101,3 3,80 8,29 0,61 4,28 0,37

10 8,76 99,4 3,70 8,29 0,59 4,10 0,33
40 7,35 I 88,6 4,72 ' 13,26 0,86 6,64 0,29
45 6,44 80,7 5,17 17,60 1,12 8,84 0,27

24.03. 1 101,5 4,03 8,52 0,37 0,67 0,24 1,20
10 101,8 3,97 8,54 0,38 0,54 0,18 3,80 0,40
40 94,6 3,95 10,34 0,68 4,04 1,13
45 94,9 3,90 18,12 0,47 ,1,59 1,10

Cl,88
0,64

10.05. 6,08 1
6,09
4,94
5,90

12.08. 1 6,23 99,1 18,26 7,52 0,06 0,25 0,48 1,30 8,19 15
10 6,21 98,8 18,57 7,52 0,05 0,06 10,38 1,90 1,19
40 7,36 89,0 6,36 7,67 0,48 0,06 1 0,29
85 0,81 10,3 6,08 15,67 0,73 12,21 0,21

04.11. 1 7,12 92,2 9,23 7,57 0,42 1,40 0,55 0,89 3,07 '3

10 7,07 91,6 , 9,23 7,56 0,40 1,44 0,27 1,13 0,78
40 7,12. 93,2 9,21 9,24 0,41 1,49 0,29
85 0,01 6,12 15,71 1,05 9,63 1,64



Tab. 5: Fortsetzung

48

2
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Datum Tiefe 02 02-Satt T S P04 N03 NH4 Si04 Chi pp PPd Thy
1993 m mI/I % oe PSU ~mol/I ~molll ~molll ~mol/I ~gIJ I 1) 1) 2)

Station 162

14.02. 1 9,35 100,8 1,94 7,45 1,13 20,52 7,93 30,35
10 9,18 99,4 2,05 7,62 1,07 17,09 6,00 26,57

25.03. 1 9,45 105,3 3,03 8,13 0,39 9,09 4,75 17,15 0,1'6 3,2
10 9,57 106,7 3,03 8,13 0,44 9,44 2,79 0,85 0,11 2,3

101,0 10,40 0,01 8,81 41,4
98,3 9,81 42,8

8,7
4,4

28,5
12,5

14,6
4,4

Tab. 6: Hydrographisch-chemische und biologische Parameter an den
Ostseestationen im Jahre 1993
( 1)mgClni3*h; 2) pmolll*h)



50

09.05. 1 10,10 124,8 7,47 0,26 15,96
10 10,13 I 125,0 7,47 0,27 13,91
40 9,07 101,6 7,83 0,41 13,63
85 5,28 65,1 18,58 1,10 24,35

I
I

04.08. 6,92
I

7,90 26,001 104,5 16,12 7,36 0,01 0,09 0,05 12,10 12,39 24,4
I 10 6,93 103,7 15,67 7,37 0,02 0,26

I
0,70 0,210,09 11,80 12,58 24,4

40 3,33 38,9 4,94 7,80 0,51 0,39 1,25 13,10 I
85 3,63 44,9 4,36 18,35 1,14 13,68 0,15 40,00

03.11. 1 7,49 97,6 9,59 7,23 0,11 0,49 0,45 4,1
10 7,45 97,1 9,59 7,24 0,13 0,18 0,32 6,5
40 7,16 9~,3 9,08 7,39 0,28 0,93 0,36 3,3
85 1 35 t 167 447 1792 1 39 1271 028

Datum Tiefe 02 02-Satt T S P04 N03 NH4 Si04 Chi pp PPd Thy
1993 m mI/I % oe PSU pmolll pmoVI pmoVI pmoVI pg/l 1) I 1) 2)

Station 113
13.02. 1 8,79 99,3 3,56 8,07 0,71 4,79 0,41 15,48

10 8,83 99,7 I 3,55 8,06 0,70 4,74 0,28 15,43
40 7,86 95,7 3,55 19,03 0,91 9,11 1,54 18,22
45 7,33 92,6 6,62 24,18 0,91 10,44 1,60 15,48

23.03. 1 9,24 102,9 2,93 8,43 0,47 2,85 0,35 16,31 6,30 14,80 0,12 3,2
10 9,32 103,8 i 2,92 I 8,43 0,50 2,88 0,22 19,76 2,71 3,84 0,07
40 8,33 94,0 12,90 ,10,46 0,80 7,06 0,14 17,95
45 5,66 71,1 14,06121,95 1,11 12,87 0,06 25,56

11t,3 i 6,66 I 7,62
111",3.1 6,24 I 7,70
77,314,15 113,26

~1F91~' 2dllS. ID5

1.64,7' 115,:3417,85
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DattJm Tiefe 02 2-5att T 5 P04 N03 NH4 5i04 Chi pp 'PPd Thy
1993 m mI/I % oe P5U IJmoVI IJmolll IJmolll IJmolll 1J91l 1) 1) 2)

,Station 271

18.02. 1 8,10 91,6 3,50 1',31 0.11 5,11
10 8,69 91,5 3,49 1,31 0,12 5,09
50 8,66 91,5 3,Q1 1,39 0,12 5,08
100 2,12 32,1 5,01 8,88 1,99 10,m4

-200 -6,13 5,15 10,96 6,86 0,00
240 -9,13 5,08 11,09 8,05 0,00

01.04. 3,15 0,13 1,20 1,8
3,15 0,58 0,20 1,6
3,15

05.11. 1 1,66 91,9 8,19 1,16 0,01 0,38 1,83 15,1
10 1,66 91,1 8,11 1,16 0,01 0,33 1,28 1
50 1,52 95,0 8,29 1,24 0,03 0,24 1,64
100 2,91 34,2 4,71 9,41 2,00 0,14 29,94
200 0,23 2,8 5,12 11,29 3,53 14,98 55,80
240 -5,80 5,03 11,54 5,82 13,43 11,64

Tab. 6: Fortsetzung
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Datum Tiefe 02 02-Satt. T S P04 N03 NH4 Si04 Chi pp PPd Thy
1994 m ml/l 0/0 °C PSU pmolll pmolll pmolll pmolll pg/l 1) 1) 2)

Station 162

15.02. 1 9,60 99,1 0,27 7,63 0,98 19,60 2,75 25,80 0,49 0,86 0,03 8,10

10 9,60 99,2 0,29 7,64 1,11 19,47 2,67 25,80 0,47 0,03 0,04 6,90

24.03. 1 8,91 95,8 2,80 . 8,27 1(\),70 10,35 1,13 18,10 0,84 1,86 0,03 5,40

10 8,81 91,1 2,19 8,21 0,18 10,22 1,12 19,20 0,91 0,22 0,03 5,40

Tab. 7: Hydrographisch-chemische und biologische Par
Ostseestationen im Jahre 1994

(1) mg C/m3*hi, 2) pmoUl*h)
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Datum Tiefe 02 02-Satt. T S P04 N03 NH4 Si04' Chi pp 'PPd Thy

I
1994

I
m mVI % oe PSU ~moVI ~molll ~molll ~mollli ~g/l 1) 1) 2)

l I
I

Station 113 I

12.02. 1 8,97 99,2 2,80 7,79 0,55 4,95 0,12 0,27 0,47 0,02 28,80

I
10 8,94 98,8 2,80 7,78 0,56 4,85 0,13 0,21 0,16 0,02 14,40
40 8,05 95,3 3,21 16,26 0,77 9,55 0,41 2,50
45 7,54 91,2 3,30 19,05 0,90 10,32 1,07

26.03. 1 9,06 98,8 2,29 7,93 0,62 11,78 0,96 15,20 2,62 2,19 ,0,03 1,30

10 9,10 98,4 2,29 7,93 0,62 11,80 0,90 15,30 2,59 0,21 0,02 2,00

40 7,97 98,9 2,65 20,53 0,50 5,07 0,41 12,70
45 7,55 99,4 2,79 21,57 0,50 5,09 0,45 12,80

06.05. 1 9,31 112,9 6,4917,55 0,02 0,08 0,40 6,80 1,68 2,25 0,03 9,90

10 9,81 119,0 6,52 7,58 0,05 0,07 0,41 7,91 1,93 0,99 0,05 8,00

40 6,48 75,4 2,56 16,22 0,17 1,36 0,54 24,92 22,00

45 3,75 45,2 2,96 19,77 0,61 3,00 1,81 18,06

05.08. 6,07 I 103,2 21,85 7,50 0,05 0,06 0,26 7,29 1,20 5,36 "
"

70,30

3 7,49 0,01 0,09 0,2u ,öl L,.U~ 49,20

40 13,60 49,7 10,55 12,69 0,61 0,63 1,89 17,67

45 1 1,99 28,8 11,20 17,79 1,41 1,75 4,05 34,17 14,30'

Station 213
I

16.02. 8,94 98,2 2,64 7,47 0,52 4,06 0,19 112,70 0,35 0,74 0,03 4,00

10 8,91 97,9 2,67 7,47 0,54 4,07 0,20 12,50 0,35 0,40 0,05 1,90

40 8,85 97,9 2,81 7,78 0,57 4,14 0,13 11,30 2,50

85 2,01 25,0 4,85 17,53 1,48 11,63 0,13 50,90

27.03. 1 9,06 99,2 2,52 7,47 0,52 4,18 0,34 13,00 1,76 1,59 0,03

10 9,03 98,8 2,48 7,47 0,51 4,15 0,30 12,90 1,78 0,73. 0,03

40 2,41 7,60 0,54 4,46 0,25 12,40
85 2,00 24,8 4,71 17,77 1,27 13,31 0,15 51,60

07.05. 1 11,07 135,4 6,92 7,26 0,04 0,10 0,35 8,92. 14,19 4,85 0,05 7,70

10 10,21 122,4 6,12 7,25 0,03 0,10 0,41 8,83 5,80 0,70 0,04 7,40

40 8,61 95,8 3,13 7,42 0,16 0,24 0,45 9,84 3,00

85 1,91 23,5 4,35 17,67 0,93 12,08 0,43 48,29

10.08. 1 6,12 103,9 21,86 7,21 0,03 0,05 0,33 7,91 1,06 10,96 0,1 96,40

10 5,91 85,4 14,13 7,20 0,07 0,05 0,38 7,01 1,57 3,59 0,09 60,10

40 6,75 76,6 3,90 7,46 0,43 0,09 1,27 9,60 67,70

85 1,32 16,0 3,79 17,70 1,29 13,07 0,32 50,20 86,70
"

Tab. 1: FortsetzuIlg
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Datum Tiefe 02 02-Satt. T S P04 N03 NH4 Si04 Chi pp
PPd I Thy

1994 m mVI % oe PSU ~molll pmollli pmolll ~moVi ~gll 1) 1) 2)

i
Station 271

I
19.82. 1 9,88 96,7 1,83 7,32 . 8,49 3,80 8,84 9,88 8,28 8,38 8,83

18 8,92 95,9 1,87 7,32 8,46 3,86 8,86 9,68 8,34 8,21 8,82
58 8,91 96,5 2,15 7,36 8,58 3,77 8,83 9,78
188 4,51 52,6 5,98 9,37 2,24 9,71 8,83 33,98
288 ~8,81 * 5,20 18,88 4,21 8,80 8,83 63,78
248 - 8,81 * 5,14 11,22 5,59 8,80 14,48

8,83 1,5a
a,a8 9,7a

Tab. 7: Fortsetzung
(* keine Messung, aber H2S-Geruch)
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Gesamtübel2bliek

0,01 - 1,83
0,94 -5,57
0,01 - 0,93

TiefenwasserKohlenhydratfraktio Oberflächenschicht

Die· Konzentrationsbereiche der einzelnen Kohlenhydratfraktionen sind in Tab. 8
zusammengestellt.

Tab. 8: Konzentrationsbereiche verschiedener .Kohlenhydratfraktionen in der
Obertlächenschicht bzw. im Tiefenwasser der Ostseestationen inden
Iahten 1992 bis 1994

Die Konzentrationen der pärtiklllären KohleIlhydratewiesen in der Oberflächenschicht
ahrilich hohe ··Variationen zwischen· winterlichen Minima und·· sommerlichenMaxima auf,
wie die der gelösten Kohlenhydrate. Im Gegensatz zu den gelösten Kohlenhydraten traten

chicht (1 ie
Kohlenhydratgehalte im. wesentlichen durch biologische Prozesse bestimmt· wurden. Die
geringsten Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate wurden dort in der Regel im Winter
und .Frühjahr bestimmt. An einigen Stationen wurden Frühjahrsmaxima .der . TCHO­
Konzentrationen beobachtet. IIri weitef --esverlaufstiegen dieMCHO~und TCHO­
Konzentrationen stetig an, .wobei die höchsten Werte im August ··bzw.. Herbst ermittelt
wurden.· Danach sanken die Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate ab. In 40 bis:50 m
Wassertiefe wiesen die·Yeränderungen .der· ..... Konzentrationen· gelöster Gesamt­

kohlenhydrate gegenüber der Oberflächenschicht eine zeitliche Yerzögerung und meist
geringere Amplituden auf, erreichten· aber zu einigen ·Meßterminen ausgesprochen hohe
Konzentrationen. Das trifft auch für den 100 m-Meßhorizont der· Station 271· zu. Im
Tiefenwasser waren keine regelmäßigen Veränderungen der Gehalte an gelösten
'Kohlenhydraten zu erkennbar. Unterhalb der Oberflächenschicht beeinflußten vor allem
advektive Prozesse die Kohlenhydratgehalte. Die MCHO-Konzentrationen folgten im
wesentlichen den· Veränderungen· der TCHO-Konzentrationen, wobei aber weitere
zeitlicheSchwankuJigen· auftraten. Besonders· im Tiefenwasser wiesen sie zeitweise
gegenläufige zeitliche Variationen gegenüber den gelösten Gesamtkohlenhydraten auf.
Der Anteil der gelösten Monosaccharide an den gelösten Gesamtkohlenhydraten betrug
meist· zwischen· 20 und 30 %.
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4.3 Monos-accharidzusammensetzung gelöster und partikulärer
Kohlenhydrate

In Abb. 25 sind einige typische Chromatogra
Kohlenhydrate gezeigt. Nur in wenigen Chromatogra
Schulter '. am Fucosepeak beobachtet werden. In den
Zusammensetzung der Einzelzucker der gelösten
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die höchsten Konzentrationen nur selten erst im Herbst auf. Mit zunehmender
Wassertiefe wichen die zeitlichen Veränderungen immer mehr von· dem in der
Oberflächenschicht ermittelten Gang ab. Der Verlauf der zeitlichen Veränderungen
beider Fraktionen·· partikulärer Kohlenhydrate stimmte weitgehend überein.. Der Anteil
der wasserextrahierbaren partikulären Kohlenhydrate an den partikulären Gesamt­
kohlenhydraten betrug im allgemeinen zwischen 50 und··60 %.

. In Seewasserproben der Monitoring-Fahrten vom Februar und 'August ",1994 wurden
alternierend von der Oberfläche bis zum Boden entweder die freien ,Monosaccharide
bzw., .nach ,saurer Hydrolyse" die gelösten, Gesamtkohlenhydrate a i~rt. Letztere
schließen auch die, in den im Seewasser gelösten Polysac ten
Monossaccharide mit ein.

Zusätzlich zu den jahreszeitlichen Veränderungen wurden zwischenjährliche Variationen
in Abhängigkeit von den hydrographischen Bedingungen beobachtet. Meist wurden in
der Oberflächenschicht höhere Konzentrationen beider Fraktionen gelöster
Kohlenhydrate gemessen als in den tieferen Wasserschichten. Besonders groß waren die
Unterschiede in den Monaten hoher biologischer Aktivität. An einigen Meßterminen
wurden in Wassertiefen zwischen 40 mund 50 m stark erhöhte Konzentrationen gelöster
Gesamtkohlenhydrate festgestellt. Innerhalb der Oberflächenschicht waren die gelösten
.&.,,, ...0 · al entgegengesetzt _zu den gelösten Gesamtkohlenhydraten
vert der onzentrationen
bei Wasserschicht
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der partikuläreß Gesamtkohlenhydrate -verschiedeßer Seegebieteder Ostsee im Februar
ußd August 1994-zusammeßgestellt.

Die MOßosaccharidzusammeßsetzußg ußterscheidet sich qualitativ ßur weßig aß deß
ußterschiedlicheß Meßpunkteß. Als freie MOßosaccharide kom.m.teß im Ostseewasser fast
ausschließlich Glucose ußd -Fructose ßachgewieseß werdeß. Lediglich im Oberflächeß­
wasser der Statioß 113 wurdeß weitere MOßosaccharide gefußdeß. Zusätzlich trateß bei
Reteßtioßszeiteß vOß 15 bis 30 Mißuteßußspezifische Sigßale für Poly- Ußd
Oligosaccharide auf. Sie wareß im August stärker ausgeprägt als im Februar. Im August
wurdeß meist-_höhereGlucosekoßZeßtratioßeß,- aber gerißgere FructosekoßZeßtratioßeß
als im Februar 1994 bestimmt.

Nach saurer Hydrolyse wurdeß als Bestaßdteile der gelösteßGesamtkohlenhydrate
weitere MOßosaccharide gefußdeß. Glucose stellte im August deß größteß Aßteil dar.
Galactose kam im Februar meist iß höhereß· prozeßtualeß Aßteileß als Glucose vor.
Relativ" hohe KOßZeßtratioßeß wieseß darüber hißaus Xylose sowie Fucose/Arabißose
auf, wä ose ußd Mam.m.ose oft ßur iß gerißgeß KOßZeßtratioßen" nachgewieseß

in

lag. Sigßale für Poly- Ußd Oligosaccharide tauchteß ißdeß Chromatogrammeß oft ßoch
iß stark vermißderter Ißteß~ität auf. Aß deß meisteß Meßpunkteß wurdeß _im August
1994 höhere, iß tiefereß "Wasserschichteß jedoch teilweise gerißgere KOßZeßtratioßeß
eißZelßer Zucker als im Februar gemesseß.

Die MOßosaccharidzusammeßsetzußg der partikuläreß Kohlenhydrate zeigeß eiß sehr
ähnliches Verteilußgsmuster, wie die der gelösteß Gesamtkohlenhydrate. Mam.m.ose Ußd
Fructose hatten allerdißgs iß der partikuläreß Fraktioß eißeß höhereß Aßteil.
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Glu Xyl Gal Fuc/Ara Rha Fru Man Summe HPL€I
MBTH

m

0,39 0,33 0,63 0,36 0,51

0,12 0,20 0,28 0,15 0,66
0,39 0,35 0,13 0,26 0,39

113 - 0,34 0,29 0,10 0,25 1,16

213 - 10 0,39 0,20 0,35 0,15 * 0,63

213 - 40 0,39 0,33 0,63 0,41 * 0,68

271 - 10 0,23 0,10 0,18 0,15 0,09 0,33

271 - 100 0,29 0,20 0,41 0,21 * 0,42

271 - 240 0,39 0,29 0,59 0,26 * 0,41

Tab. 9: ProzenwaleMonosaccharidzusammensetzung sowie ihre Summe im Vergleich
zu dem· nach der MBTH-Methode erhaltenen Wert·.verschiedener
Kohlenhydratfraktionen in ausgewählten Tiefen der üstseestationen im
Februar 1994 ~* im MaßIlosesignal enthalten)
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Tab. 10·: Prozentuale Monosaccharidzusammensetzung sowie ihre Summe.U·jliii,r~pgl_lctif~i/il
zu dem nach der MBTH-Methode erhaltenen Wert verschiedener
Kohlenhydratfraktionen in ausgewählten Tiefen·derOstseestationenim
August 1994 (* im Mannosesignal enthalten)

Station MCHO 08/94
Tiefe 1

m
Glu Xyl Gal Fuc/Ara Rha Fru Man Summe HPLCI

MBTH

162 - 1 0,07 0,02 0,09 0,58

12 - 1 0,15 0,05 0,20 0,09

113 - 1 0,14 0,01 0,01 0,03 0,02 0,21 0,09

113 - 40 0,11 0,04 0,16 0,11

213 - 1 0,08 ·0,03 0,11 0,06
. 213 - 40 0,26 0,10 0,36 0,15

271 - 1 0,17 0,04 0,20 0,16

271 - 50 0,07 0,03 0,10 0,09

271 - 200 0,06 0,04 0,10 0,29

.

Fru Man Summe HPLCI
MBTH

0,63 0,53 * 0,25 0,63

0,37 0,49 0,20 * 0,38 0,40
0,22 0,16 0,04 * 0,08 0,27

0,46 0,80 0,52 0,28 0,05 0,38 3,61 0,82

0,31 0,52 0,46 0,11 * 0,16 2,21 0,57
0,13 0,13 0,10 0,05 * 0,03 0,84 0,34
0,28 0,28 0,57 0,14 0,06 0,26 2,52 0,82

Station PCHO 08/94
Tiefe 1

m
Glu Xyl Gal Fuc/Ara Rha Fru Man Summe HPLCI

MBTH

162 - 10 0,54 0,12 0,10 0,21 0,15 * 0,13 1,25 0,63
271 - 200 0,15 0,02 0,05 0,04 0,02 0,03 0,31 0,50
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5 Diskussion

5.1 Kritische Anmerkungen·zu einigenlJntersuchungsmethoden

5.1.1 Unterteilung der Kohlenhydrate in gelöste und partikuläre Fraktionen

Vor der Bestimmung gelösteij organischen Materials werden fast ausschließlich
Glasfaserfilterder Bezeichnungen GF/F bzw. GF/C zur Abtrennung der parti~lären

Bestandteile genutzt. Die Partikel werden in den Zwischenräumen sich überlappender
Glasfaserschichten zurückgehalten. Durch abgesetztes partikuläres Material können diese
,,Poren" im Verlauf des Filtrationsvorganges noch kleiner werden (HENRICHS 1991).
Ein Vorteil der Glasfaserfilter besteht in der ,Möglichkeit des Ausglühens bei
Temperaturen, bei denen fast alle organische Substanzen totaloxidiert werden und daher
die Analysen nicht beeinflussen. Oberhalb von 480°C·· ist jedoch mit einem Sintern der
Filter und damit einer Verkleinerung der Zwischenräume zu rechne ngaben über

isch n 0,7 /Lm für GF/F- ··r GF/C-
eSltzen also ledigl tistisc s wurden

chungen -zu. Glasfaserfilte ARSSON und
i lieh 40 % einer

hyll-A
r en,zeigten Ergebnisse von D· gen keine

Unterschiede nach Filtration durch verschiedene Typen von Glasfaserfiltern oder 0,2 p,m

Membranfilter (BECKER 1991). 'Bei Filtration durch GF/F-Glasfaserfilter gelangten 28 %
des organischen ·Kohlenstoffs, ·der durch Ultrafiltration ·abtrennbar war, ins Filtrat
(HOLLIBAUGH et ale 1991). Mehr als 90 % der von 0,2 /Lm Membranfiltern
zurückgehaltenen, durch Bakterien assimilierten Aminosäuren konnten auch unter
Benutzung . von . GF/F-Glasfaserfiltern aus einer Probenlösung abgetrennt werden
(HENRICHSI991) ..Andere Autoren berichten über mehr als 97 % Rückhaltevermögen
bei vergleichbaren Versuchen (SONDERGAARD und BORCH 1992).
Viele.Algen und Mikroorganismen bilden Schleimhüllen um ihre Zellen aus. Diese sind
durch einfache Filtration nicht abzutrennen. Freie Bakterien sollten wegen ihrer geringen
Größe ins Filtrat gelangen, während an Partikeln haftende Populationen auf dem Filter
verbleiben müßten.· Diese Tatsachen deuten an,· daß zwischen gelösten und partikulären
Kohlenhydratfraktionen fließende Übergänge bestehen, die eine Diskussion bestimmter
Effekte einzelner Fraktionen erschweren.

Etwa 6 % ihres Kohlensto edarfs zum Aufbau der Biomasse. decke!! die heterotrophen
Bakterien durch die Aufnahme anorganischen Kohlenstoffs ab 0 1964).
SO~OKIN (1974) gibt für heterotrophe Mikroorganismen, .. die uen, Werte
von 3 - 5 % an. Aber auch das Phytoplankton · organischer

5.1.2 Bemerkungen zur-C02-Dunkelfixierung
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Kohlenstoffquellen fähig (NEILSON und LEWIN 1974). JORDAN und LIKENS(1980)
schlossen auf Grund ihrer methodischen Untersuchungen in .einem Süßwassersee auf
einen Anteil der Bakterien an der C02-Dull.kelfixierung von 63 %.Im Rahmen einer
ausführlichen DiskUssion der Rolle der Bakterien im Kohlenstoffkreislauf des Meeres
stellten JOINT und MORRIS (1982) unterschiedliche Ergebmssegegenüber, die nach
Anwendung der C02-Dull.kelfixierung· .erhalten wurden, ohne. eine .einde.utige Wermng
vormnehmen. JOST (1983) diskUtierte kritisch methodische Aspekte der Anwendung
dieser Methode .mr .Abschätzung der·bakteriellen Produktion. GOCKE· (1989) .. flutztedie
C02.-Dull.kelfixierung als Maß für die bakterielle Chemosynthese. Obwohl die
eigentliche .. ··Bedeumng des ·durch diese· Methode· erfaßten C02-Verbrauches mcht
eindeutigaufgeldärt ist (von BODlJNGEN, pers. Mitt.), sollen deren Meßergebmsse in
Zusammenhang mitKohlenhydrat--konzentrationenmr Diskussion gestellt werden.

5.1.3 .Vergleich· der nach der MBTH- bzw. HPLC-Methode erhaltenen
Meßergebnisse

Eine Ursache dafür ist, daß die" MBTH-Methodemcht spezifisch für Kohlenhydrate ist.
Sie er eaktionsschritt derPeriodatspalmng alle .SubstallZen· -mit· 1,3­
Diketostruktur.. Darüber hinaus können im Seewasser vorhandene Aldehyde, so auch
Formal igentlich erst w· Ana prozedur den ·Zuckern
erzeugt wird, mit der Hydrazidstruktur des MBTH unter den angewendeten Bedingungen
zu· -. farbigen·· Komplexen· reagieren. Formaldehyd kal11J. .durch Oxydation terminaler
Glycolgruppen, die mit Huminstoffen assoziiert sind, entstehen (PAKULSKI und BENNER
1992). Huminstoffe sind im Ostseewasser .in "relativ hohen Konzentrationen vorhanden
(NYQUIST 1981; WEDBORG et al. 1994), so daß diese Quelle durchaus u beachten ist.
Weiterhin werden bestimmte Phenole und Alkohole miterfaßt (JOHNSON und SIEBURTH
1977)..Zuckeralkohole sind z.B. -auch '. Exsudationsprodukte des· Phytoplanktons
(HELLEBUST 1965.). Das. gleiche. trifft --für Aminomcker· (JOHNSON -et .al. 1981) und
Uronsäuren (PEARSONS et al. 1981)m, die in Konzentrationen ,von 10 bis 100 nmol/l je
Einzelverbindung im Nordseewasser nachgewiesen wurden (DAWSON und. LIEBEZEIT
1981). Auch aromatische Amine und die Aminosäure Serin können einen relativ hohen
Anteil an den mit der MBTH-Methode erhaltenen Absorptionswerten haben (PEARSONS
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ef al.198'§). Die Konzentrationen dieser Stoffe sind zum Großteil unbekannt,ebenso die
lokale oder··jahreszeitliche Dominanz einzelner Verbindungen. Mit· der HPLC-Methode
wurde dagegen .Ribose nichtmiterfaßt. Dieser Zucker kann jedoch in relativ hohen
Konzentrationen· im Meerwasser vorhanden sein (LIEBEZEIr 1980; IrrEKKOr 1982).

5.1.4 .Ems€hätzung der erarbeiteten HPLC-Methode

Alle bisher zur Bestimmung von Kohlenhydraten in Meerwasserproben angewandten
HPLC-Methoden (siehe Abschnitt 3.3) haben Nachteile. Sie benötigen basische bzw.
organische LaufmitteI , teilweise wird Gradientenelution benutzt. Viele der Studien nach
Methode b), die sehr gute Trennungen ergaben (MOPPER et al. 1980; LIEBEZEIr 1984,
1986, 1987a,b), wurden unter Verwendung einer selbstkonstruierten . Anlage sowie
Anionenaustauscherharzen durchgeführt, die nicht mehr kommerziell verfügbar sind.
(MICHAELIS, pers. Mitt.). Neuere Arbeiten nach dieser M ode mit Fertigsäulen sind
nicht bekannt. Zur Bestimmung von Kohlenhydraten in Seewasserprobennach Methode
c) soll keine Entsalzung notwendig sein, da mit "I' hase"-Säulen gearbeitet wird.

et tose
lagen

gelösten
renzen

leJ]lde]riv~atisierung konnten unter Verwendung eines RI-Detektors für
aus .Getreidefasern gute rrennergebnisse mit· dem auch im

Rahmen- der vorliegenden· Arbeit verwendeten Säulentyp· .erreicht· werden .. (THENrE
1983). Allerdings· wurde in· dieser Veröffentlichung berichtet, da~_· Auftrennung von
Galactose und Rhamnose mit dieser ·Kationenaustauschersäule nicht möglich sei. Die
oben dargelegten Ergebnisse widerlegen jedoch diese Aussage.

Die hier vorgestellte HPLC-Methode·<ermöglicht mit. Fertigsäulen und reinem Wasser als
.Laufmittel den· Nachweis von acht· der wichtigsten· im .Meerw rten
Monosaccharide.Fucose und· Arabinöse . ergaben ein gemeinsa ur in
wenigen Chromatogrammen konnte für Arabinose eine Schul sepeak
beobachtet werden. Das traf· in vielen Fällen auch für Fructose·u zu.. Mit
einer der getesteten Säulen war bei sehr langen Retentionszeiten eisbar·
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Darüber hinaus konnten auch reduzierende und nichtreduzierende Oligosaccharide
detektiert werden. ·Saccharose hatte unter den angewendeten Analysenbedingungen eine
sehr geringe relative Absorption. Das hängt damit zusammen, daß die katalytische
Nachsäule zur Vermeidung eines größeren Totvolumens zwischen den Säulen im selben
Säulenofen wie die analytische Säule bei 60°C temperiert wurde. VRATNY et ale (1984)
stellten jedoch fest, daß eine vollständige Hydrolyse von Saccharose erst bei 85°C
eintritt. UGALDE et ale (1988) gaben dafür sogar 110°C an, während bei 80°C nur 60 %
der Saccharose hydrolysiert werden. Durch Größenausschlußeffekte wurden mit der im
Rahmender vorliegenden Arbeit benutzten analytischen Trennsäule Poly- und
Oligosaccharide kurz vor den Monosacchariden eluiert und überdeckten den
Saccharosepeak. Darüber hinaus weisen mehrere weitere im Meerwasser zu erwartende
Oligosaccharide sehr ähnliche Retentionszeiten auf, so daß keine Auftrennung in
Einzelsignale erfolgte (Tab. 9, S.36). Daher mußte auf eine Bestimmung der Saccharose
neben den. gelösten Monosacchariden verzichtet werden. Nach saurer Hydrolyse dürfte
Saccharose nicht· mehr in der Probenlösung vorhanden sein. Daher kann. davon
ausgegangen werden, daß die in -den Chromatogrammen der gelösten

Bereich der Retentionszeiten . von
dern Hydrolyseprodukt cchariden

eren Autoren festgestellt worden. Sie
ndungen .bezeichnet und nicht· weiter

Möglicherweise können die Trennprobleme mit anderen bzw. modifizierten Trennsäulen
gelöst· werden. Damit diese Methode eine. gute Alternative zu bekannten Praktiken ·zur
Bestimmu draten . in marinen Proben darstellen kann, sind weitere
Optimierung~n der -Trennparameterund .Veränderungen im apparativen Aufbau des
HPLC-Systemsnotwendig. Das Problem der Coelution verschiedener Zucker -durch
Hintereinanderschalten zweier Säulen zu ·lösen, führte nicht zum Erfolg. Eine Trennung
könnte mittels Kombination zweier Säulen mit unterschiedlichen Kationen bzw. den
teilweisen •. _Austausch .der Kationen einer Säule durch andere möglich sein. Bei
Oligosaccharidtrennungen sind damit gute Erfolge . erzielt worden (van RIEL und
OLlEMANN 1986).

5.2. Feldunte:rsuGhungenzumVe:rteilungsmuste:r von Kohlenhyd:r3ten in.de:r Ostsee

Die Meßwerte' der' Felduntersuchungen unterlagen vor allem in der Oberflächenschicht
starken zeitlichen Schwankungen.. Diesen Variationen liegen Prozesse zugrunde, die sich
innerhalb .. unterschiedlicher '.. Zeitskalen abspielen. Saisonale Variationen können bei
wöchentlicher -BeprobungzurgleichenTageszeitausreichend genau erfaßt werden. Das
trifft .' nicht für .die· lediglich im··· Rahmen der Monitoring-Fahrten untersuchten
Ostseestationen zu. Daher konnten für diese Stationen keine so engen Beziehungen wie
für die Küstenstation vorWarnemünde festgestellt werden.
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5.2.1 Saisonale Variationen verschiedener Kohlenhydratfraktionen

Periodische -Änderungen im Tag/Nachtrhythmus werden primär durch die Strahlungs-'
bedingungen verursacht und äußern sich am deutlichsten in der Periodizität der
biologischen Produktion, welche wiederum eine Vielzahl biogeochemischer
Stoffkreisläufe im Meerwasser steuert. Diese kurzzeitigen Variationen mußten bei der
Beprobung der Ostseeproben unberücksichtigt bleiben. Auf Grund von Literaturangaben
ist jedoch bekannt, daß die höchsten Werte gelöster Gesamtkohlenhydrate und
partikulärer Kohlenhydrate in den Nachmittags- -oder Abendstunden gemessen wurden
(EBERLEIN et ale 1983). Dieser Verlauf weist auf die direkte Kopplung zur Strahlung
über Phytoplanktonproduktion und Exkretion sowie spätere Aufnahme der gelösten
Kohlenhydrate durch heterotrophe Organismen hin. Während diese Maxima durch
gelöste Polysaccharide verursacht werden, liegen in den frühen Morgenstunden
maximale Konzentrationen gelöster Monosaccharide vor (BURNEY 1986). Diese
Ergebnisse wurden bei-Behälterexperimenten-erzielt. Andere Studien zu Tagesgängen der
Kohlenhydratkonzentrationen wurden im offenen Meerwasser durchgeführt (MEYER­
REIL etal. 1979; BURNEY et ale 1982). Für partikuläre Kohlenhydrate wurden, wie auch
für gel"" te, die höchsten Konzentratione zw. abends

981). HARVEY (1983)

Die saisonalen Variationen der Kohlenhydrate sind von einer Vielzahl von Faktoren
abhängig, die hier nur kurz erwähnt und ausführlich in Abschnitt 5.4 diskutiert werden.
Die_ - -Kohlenhydrate -werden -im Meer _zum -überwiegende on
produziert. Die Menge sowohl der gelösten als auch der partikul· te steht
daher im engen Zusammenhang mit -der Phytoplanktonentwickl s durch
hydrographisch-chemische Bedingungen, wie Stra und
Nährstoffangebot beeinflußt wird.

n ersuc II er agert UD eeln u en urcex erne
Stoffflüsse, die -- durch die Atmosphäre, durch Flußwasserzufuhr oder -durch -den
Austausch- -mit Nordseewasser -erfolgen können. Diese externen Stoffflüsse -können
innerhalb ein ark -variieren oder langfristige -Trends aufweisen. Oft stellen

c edingungen die Ursache für zwischenjährliche Variationen
hydrographisch-chemischer Parameter dar (NEHRING 1990). In.deren Folge ergeben sich
auch große Schwankungen biologischer Meßgrößen zwischen den verschiedenen Jahren
(ScHULzet ale 1992; TSYBAN et ale 1992).

auch durch -kleinskalige räumliche Inhomogenitäten des Wasserkörpers beeinflußt, die in
einer a hiness Experiment) bezeichneten Studie eingehend untersucht wurden
·(I(:E~S]l98;9; P)~ssow1989)~Diese' 'patchiness" stellen neben dem Wasseraustausch
durch windbedingte -Strömungen oder -Konvektion immer eine Störgröße -- bei in situ
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Mit·.dem Aufbau Mon Biomasse während der Frühjahrsblüte stiegen die Konzentrationen
der partikulären Kohlenhydrate in der Oberflächenschicht an. Aber auch gelöste
Kohlenhydrate wurden bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit schon während
der Frühjahrsblüte in höheren Konzentrationen als im Winter gefunden. Autolyse Mon
Phytoplanktonzellen kann auf Grund der Beobachmngen Mon CLAUS (1986) an Mono­
und. Mischkulmren marinen Phytoplanktons als' Ursache steigender Konzentrationen
extrazellulärer Kohlenhydrate in der stationären Wachsmmsphase ausgeschlossen
werden. Während er . einen . '.. zunehmenden Anteil Mon Monosacchariden . an den
extrazellulären Kohlenhydraten beim Übergang Mon der exponentiellen zur stationären
Wachsmmsphase feststellte (CLAUS 1988), berichtete BRATBAK (1987) über
Polysaccharide als wesentlichen Bestandteil der in der stationären Wachsmmsphaseeiner
Kieselalgenkulmrexsudierten Kohlenhydrate. Die. Inkorporation dieser Exsudate beginnt
im Frühjahr .erst später als die Phytoplanktonentwicklung (RHEINHEIMER 1981).

Bei·· einer Smdie .in der Nordsee wurden die Konzentrationsänderungen einzelner
ndt:eil(~ . ge]lös1~e]r so partikulärer .Kohlenhydrate an fünf

Frühjahrsentwicklung des Phytoplanktons untersucht
1; ITTEKKOT et ale 1982). Sie bestätigt den in der

erlauf. Mit zunehmender Phytoplanktonbiomasse
rer K()hlt~nhydrate" in der Oberflächenschicht

abei dominierte Glucose .als . Grundbaustein' .labiler
Speicherpolysaccharide. Bereits zum Höhepunkt der Frühjahrsblüte wurde eine Abnahme
von Glucose .in der partikulären.Kohlenhydratfraktion beobachtet. Gleichzeitig nahm die
Konzentration gelöster Glucose zu. Mit dem absterbenden Phytoplankton gelangten .die
part· Kohlenhydrate in tiefere Wasserschichten. Exsudation bewirkte im weiteren
VerlaufzuIiächst eine. Abnahme der Konzentration' der partikulären Kohlenhydrate.
Infolge mikrobiellen Abbaus Merringerte sich danach auch die Konzentration der gelösten

esamtkohlenhydrate. Die höchsten Konzentrationen gelöster Monosaccharide ·wurden
erst etwa einen Monat später als die maximalen Konzentrationen gelöster
Gesamtkohlenhydrate -gemessen.

Im. weiteren JahresMerlauf stellen in zunehmendem Maße exoenzymatische Zersetzungs­
Morgänge partikulären Materials sowie Zellysis während der FraßMorgänge von
Zooplanktern die Hauptquellen gelöster' Kohlenhydrate dar (IRMISCH 1987). Darin
eingeschlossen werden muß zusätzlich die Autolyse Mon Detritus. Durch diese Prozesse
wird gleichzeitig die. Höhe der Konzentrationen· partikulärer Kohlenhydrate begrenzt.
Der Aufbau Mon Biomasse bildet jedoch die Grundlage dieser Prozesse und ist in erster
Linie·.··von· der·.·Höhe der· Primärproduktion abhängig. Mit dem Nachlassen der
Primärproduktion.im .Herbst werden .immer weniger partikuläre Kohlenhydrate gebildet.
Der' mikrobielle· . Abbau partikulären Materials' Merläuft über polymere g~löste

Substanzen, die. zum großen Teil noch in Monomere aufgespalten werden, bevor sie von
heterotroph lebenden Mikroorganismen aufgenommen werden (BRATBAK 1987; PETT
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1989}. Daher können bei .relativ niedrigen Primärproduktionsratenund auch geringen
Biomassen noch beträchtliche Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate im Meerwasser
vorliegen, ·wie sie oftmals im Herbst beobachtet .wurden. OSTERROTH et ale (1985)
fanden bei Untersuchungen in der Kieler Bucht ebenfalls starke saisonale Variationen der
Konzentrationen gelöster Gesamtkohlenhydrate mit erhöhten Werten in·.·der produktiven
Jahreszeit. Sie ·stellten jedoch die höchsten Konzentrationen gelöster Monosaccharide im
Winter· fest. Allerdings beziehen sich ihre Einschätmngen.lediglichauf Messungen im
September 1981, sowie Januar, März und Juni des folgenden Jahres.

Die von IRMISCH (1984) in verschiedenen Seegebieten der Ostsee nach der
Anthronmethode bestimmten Konzentrationen gelöster Gesamtkohlenhydrate von 0,8 bis
6,7 p,mol/l liegen im Bereich der innerhalb der vorliegenden Arbeit gemessenen Werte
(siehe Tab. 8). In einer Zusammenstellung von Meßergebnissen der gelösten
Gesamtkohlenhydrate während der Monitoring-Fahrten verschiedener Jahre in der
Oberfläc t der ... Station .. 113 (IRMISCH 1987).· erscheinen die höchsten
Ko er im August. r/November .. liegen· die Werte jeweils

Veränderungen. kann aus ' den im
entra ydrat-

10 m

es· 1992·im
W~~~Nl~l~r~()~ lli~des J~hres 1993~ 1mWa~ert~fu da~~ll~n. ~r d~~

Diskrepanz dürfte die PhytopIanktonaktivität verantwortlich·· sein. Während der
Untersuchungen· von· .IRMISCH wurden ·im August gegenüber· Oktober/November
du al· so .hohe .Primärproduktionsraten gemessen. Dagegen
betrugen· sie im·'November 1992 .noch etwa zwei Drittel der im August 1992 bestimmten
Primärproduktionraten und· lagen im Jahr 1993 im November· sogar über den

5.2.2 Vertikale Untersc e verschiedener Kohlenhydratfraktionen

Die Diskussion soll an dieser Stelle im wesentlichen an Hand von Jahresmittelwerten
geführt werden. Sie wurden aus den Messungen der Kohlenhydratkonzentrationen im
Zeitraum von Oktober/November 1992 bis 'August 1994 berechnet und berücksichtigen
damit zwei Jahreszyklen. Die daraus resultierende· Vertikalverteilung der einzelnen
Kohlenhydratfraktionen an den Stationen 113, 213 und 271 werden in.Abb.26gezeigt.
In Tab. '11 sind auch die Standardabweichungen und die Anzahl der Einzelwerte
msammengefaßt. Um die Unterschiede der Jahresmittelwerte auf ikanz m
prüfen,· wurde derWeir-Test unter Berücksichtigung der Signifikanzschwellevon < 5 %
durchgeführt. Dieser. Test ist für eine geringe Anzahl von Einzelwert lässiger als
z. B. der Student-t-Test.
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Tab. 11 : Jahresmittelwerte, Standardabweichung (s) und Anzahl derEinzelwerte (n)der
Konzentrationen einzelner Kohlenhydratfraktionen an ausgewählten Stationen
in verschiedenen Seegebieten der Ostsee im Zeitraum von Oktober/November
1992 bis August 1994 (in J.tmol/l) sowie Angaben über signifikante
Unterschiede der Jahresmittelwerte nach dem Weir-Test unter
Berücksichtigung der SignifIkanzschwelle von < 5 % :

(1), 2) bzw. 3) unterscheidet sich signifIkant von dem Jahresmittelwert in 1 ,
10bzw.4() .mWassertiefe)

Station MCHO TCHO PCHO(H20) PCHO
Tiefe p.mol/l n s p.mol/l n s p.mol/l n s p.mol/l n s

1,15 4,38 10 0,91 9 0,52 1,73 8 1,04
0,63 4,12 10 0,67 10 0,27 1,41 8 0,60

3,75 10 0,82 9 9
2,94 10 0,59 9 8

0,74
0,75
0,48 9

0,37 1),2) 10

1,58 0,64 10 0,29
2,01 0,63 9 0,33
1,16 0,41 9 0,16
0,87 0,37 1) 8 0,10

3,78 10 1,59 8 0,35 1,19 7 0,91
3,65 9 1,49 8 0,33 1,09 8 0,81
3,89 10 1,13 9 0,15 0,72 8 0,34
3,62 10 1,39 10 0,15 0,47 1),2) 9 0,22
3,01 10 0,79 9 0,17 0,63 9 0,21
3,63 9 0,88 9 0,31 0,76 9 0,51

Station 113

Im allgemeinen nehmen die Jahresmittelwerte der Konzentrationen aller Kohlenhydrat­
fraktionen an der Station 113. von der Oberfläche zum Boden ab, wobei zwischen· 10 und
40 m Wassertiefe größere Unterschiede zu verzeichnen sind, als innerhalb der
Oberflächenschicht sowie zwischen 40 und 85 m Wassertiefe. Das steht sicher damit in
Zusammenhang, daß die· Wassersäule an der Station 113 im gesamten Untersuchungs-
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zeitra.umeiae starke· Salzgehaltsschichwag aufwies, die oberhalb von 40 m Wassertiefe
begarm.Lediglich im Mai 1992 W\lrdea nur geringe Salzgehaltsunterschiede gemessen
(siehe Tab. 5 bis 1).

271

1OO--IF-._--t~

o 1 2 3 4 5 6 7 pmolil

1~--~

:~:.

I •

213
2 3 4 5 6 7 ,umol/I

113
2 3 4 5 6 7 ,umol/I

a)

Abb. 26 : Aus den lahresmittelwerten resultierende Vertikalverteilu
trationen verschiedener KohlenhydratfraktIonen und deren n a ­
abweichungen an ausgewählten Stationen verschiedener Seege lete der Ostsee
a) gelöste, b) partikuläre Kohlenhydrate
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Die Jahresmittelwerte der Konzentrationen beider Fraktionen gelöster Kohlerthydrateim
der· Oberflächenschicht unterscheiden sich signifikant von den für 40 m Wassertiefe
ermittelten Werten. Das trifft darüber hinaus auch für die Jahresmittelwerte der Gehalte
wasserextrahierbarer partikulärer Kohlenhydrate (PCHO(H20» der Oberflächenschicht
gegenüber.der bodennahen .Schicht ,zu. Alle anderen Unterschiede der Jahresmittelwerte
an der Station 113 erfüllen nicht die Signiftkanzkriterien. Dafür sind zum großen Teil die
durch die saisonalen Variationen bedingten hohen Standardabweichungen der Meßwerte
in den einzelnen Wassertiefen verantwortlich. Die Ergebnisse verdeutlichen, daß der
größte Teil der Kohlenhydrate ganzjährig in der Oberflächenschicht verblieb.

Station 213

Während die Jahresmittelwerte der Konzentrationen beider Fraktionen partikulärer
Kohlenhydrate von der Oberfläche zum Boden abnehmen, wird diese Tendenz im Fall
der gelöste enhydraten durch den in 1 m Wassertiefe gegenüber dem 10 m­

n Jahresmit werten erst in den tieferen Wasserschichten
sten Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate wurden im

ennahen Schicht gemess s wird durch
ittelwertes dieser Schicht gegenüber den für' alle

O-Konzentrationen
r· le onzentratlonen partl ärer 0 e y

Jahresmittelwerte- der-.Oberflächenschicht einerseits sowie in 40 und 85 m- Wassertiefe
andererseits zu -- erkennen.· Diese Phänomene könnten mit den hydrographischen
Gegebenheiten an -dieser Station in Verbindung stehen. Während sich die sommerliche
T rsprungschicht .bereits in einer -Wassertiefe oberhalb von 40 mausbildete,
befand sich die permanente Salzgehaltssprungschicht darunter. Wahrscheinlich wurden
die partikulären Kohlenhydrate im absinkenden partikulären Material zum Großteil in

drate umgewandelt, wenn die thermischen Sprungschicht verschwunden
war. nte Unterschiede .bestehen zwischen den Jahresmittelwerten der
Konzentrationen beiderFraktionen partikulärer Kohlenhydrate .in 1 und 85 m Wassertiefe
und darüber hinaus zwischen denen der partikulären Gesamtkohlenhydrate in 1 und 40 m
Wassertiefe.

Station 271

Die aus d ittelwerten resultierenden Vertikalverteilungen der Konzentrationen
der verschiedenen Kohlenhydratfraktionen ergeben ein uneinheitliches Bild. Bei den
gelösten-·Monosaccharidenzeigt sich zwischen 50 und 100 m der größte Unterschied,
Die Signifikanzkriterien _werden jedoch nur von Unterschieden der Jahresmittelwerten
zwischen- Oberflächenschicht und 100 m Wassertiefe, sowie zwischen 10 und 240 m
Wassertiefe ·llt. Bei den gelösten Gesamtkohlenhydraten trifft das in keinem Fall zu,

'auch wenn sich der-Jahres111ittelwert in 200 m Wassertiefe von den sonst in der gesamten
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Wassersäule sehr einheitlichen Werten .abhebt. Im Fall.beider Fraktionen partikulärer
Kohlenhydrate weichen die untereinander ähnlichen lahresmittelwerte der
Obenflächenschicht von den für die tieferen··.·Wasserschichten errechneten Werten ab.
Lediglich ·der lahresmittelwert der Konzentrationen partikulärer Gesamtkohlenhydrate in
100 m Wassertiefe unterscheidet sich signifIkant von denen der Oberflächenschicht.
Durch die ausgeprägte Schichtung der Wassersäule an dieser Station waren größere
Differenzen.der lahresmittelwerte der Kohlenhydnatkonzentrationen in den verschiedenen
Wassertiefen merwarten. Die relativ geringen Unterschiede haben auch in der
Probena.hmestrategie ausStandardtiefen trotz jahreszeitlicher Veränderungen der
Wassertiefe der Sprungschichten ihre Ursache.

Als Beispiel für den Einfluß von Sprungschichten auf die Kohlenhydratkonzentration soll
die Situation an der Station 271 im November 1993··dienen. In 50 und 100 m Wassertiefe
wurden sehr hohe TCHO-Konzentrationen.gemessen (Abb. 23). Das .läßt sich mit der

Dalrtikulä.rerlOlrganischen Materials aus der euphotischen· Schicht erklären.
äre:r Cres.:lm1tkohlenh~vdr'ate wa zwar in

50 aber im 100 m-Meßhor· dem auf
Sondendaten beruhenden Tiefenprofil der Station 271 vom N . 27) m

mden
ich

zont
(Tab.· ·6) ··m •• erke ie p altssprungschicht wies den größten
Gradienten. in· Wassertiefen von 80 m bis· ·100 m auf~Die Probe aus· 50 m Wassertiefe
stammte daher aus dem Bereich direkt oberhalb einer Dichtesprungschicht, während sich
das. in 100 m Wassertiefe gewonnene, Seewasser im unteren Bereich· einer. Sprungschicht
befunden hatte ~

Sehr hohe PCHO-Konzentrationen wurden an der Statio · 100 m Wassertiefe auch
im Mai· 1993 und in 50 m Wassertiefe im· Mai 19 lt. Im Mai 1993 befand
si(~h ~ier l()O]m~]Meßhorizont· im Bereic ngschicht
mit jeweils relativ schwachen Gradienten, wogegen die Temperatursprungschicht im Mai
1994 bis in 50 m Wassertiefe stark ausgeprägt war.

An den oberen Grenzen solcher Sprungschichten sammelt sich sedimentierendes Material
durch eine verringerte Sinkgeschwindigkeit an (LERMAN 1979). Dabei wurden sowohl
Detrirus ·als auch lebendes Phytoplankton· festgestellt (GOERING et ale 1970). Dadurch
werden diese Bereiche für Bakterien und Zooplankton attraktiv, a pher
Aktivität· auch gelöste Stoffe resultieren.. Bei Untersuchung
271) stellten BRETTAR undRHEINHEIMER (1992)· sehr ähnlic
POC und der Bakterienzahl in der . Wassersäule .. ·fes
Dichtesprungschichten m erfassen. LIEBEZEIT et ale (1980) fand
Sargassosee Anreicherungen von Aminosäuren und gelöste



5.2.3 Regionale Unterschiede verschiedener Kohlenhydratfraktionen

Abb. 27: Tiefenprofil der erD O-Sondendaten (engi.: conductivity temperature
density-oxygeniander Station 271 im November 1993
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oberen Grenzen von Dichtesprungschichten. In Ergänzung dazu wiesen ITEKKOT etat.
(1981)· auf" maximale Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate an der Temperatur­
sprungschichthin. Welche der komplexen Stoffwechselvorgänge für die Anreicherung
gelöster. Kohlenhydrate verantwortlich ist,kannnicht entschieden werden. Es müssen
sowohl autotrophe· als auch heterotrophe Prozesse in 'Betracht gezogen werden, deren
Summe ·zuden.beobachteten Phänomenen führt (LIEBEZEIT et al. 1980).

Im Zusammenhang mit der jahreszeitlich geprägten Ausbildung von Sprungschichten in
verschiedenen Tiefen ist' die Erfassung vergleichbarer Wasserkörper in den tieferen
Wasserschichten nicht gewährleistet. Daher ist ein Vergleich der Kohlenhydrat­
konzentrationen an den einzelnen Stationen nur für die Oberflächenschicht sinnvoll.
Durch die unter · dliche geographische Lage der Ostseestationen ist an ihnen eine

zelt IC .. ve~~~ ..o.~~~. En~i~~u~g. der Phyt~pl~ongemeinsc~ftgegeben (KAISER und
SCHULZ 1978)~ Während derselben Monitoring-Fahrt können an den einzelnen Stationen
ganz unterschiedliche Situationen angetroffen werden. Deshalb wurden zum Vergleich
die Jahresmittelwerte herangezogen (siehe Tab. 11).
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Die Jahresmittelwerte der verschiedenen· Stationen in 1 m Wassertiefe sind in Abb. 28
dargestellt. Die regionalen Unterschiede sind nicht signifIkant, lassen aber eine Tendenz
erkennen. Abgesehen von den gelösten Monosacchariden an der Station 12 wurden in 1
m· Wassertiefe für alle Kohlenhydratfraktionen die höchsten Jahresmittelwerte an der
Station 162 errechnet. Mit zunehmender Entfernung der Stationen von der Küste nahmen
sie bis zur Station 271 kontinuierlich ab. In Einklang mit den Ergebnissen der
vorliegenden Arbeit stehen die über den entsprechenden Zeitraum berechneten
Mittelwerte der· Primärproduktion sowie die von SCHULZ (1986) berechneten
Abstufungen der jährlichen Primärproduktion in der Oberflächenschicht verschiedener

.Seegebiete der Ostsee, die in Abb. 28 den repräsentativen Stationen zugeordnet wurden.
Bei Messungen der Glucosekonzentrationen in verschiedenen Gewässern wurde dagegen
von GOCKE et ale (1981) keine Korrelation zum trophischen Charakter der Biotope
deutlich. IRMISCH (1987) konnte in Übereinstimmung damit keine wesentlichen
Differenzen in den Jahresmittelwerten der gelösten Kohlenhydrate in der Oberflächen­
schicht .verschiedener Seegebiete der Ostsee feststellen. In 10m Wassertiefe· ist eine
vergleichbare Tendenz wie im 1 m-Meßhorizont lediglich für partikuläre· Kohlenhydrate
festzustellen.

Abb.28:
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5.2.4 Einzelzuckerbestandteilegelöster und partikulärer Kohlenhydrate

In Übereinstin;nnung mit den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen wurden
bei HPLC...Untersuchungen von gelösten Monosacchariden in verschiedenen Seegebieten
fast immer Glucose und Fructose als Hauptbestandteile festgestellt (Tab. 9 und 10).
Darüber hinaus wurden in einigen Proben Ribose, Galactose bzw. Mannose in höheren
Konzentrationen nachgewiesen. ·Die anderen .Monosaccharide waren nur in Spuren
vorhanden (vergi. auch MOPPER et ale 1980; LIEBEZEIT 1980; ITTEKKOT et ale 1981).
EinChromatogramm einer Ostseewasserprobe (LIEBEZEIT 1980) läßt Ribose als
dominierenden Zucker vermuten. Dagegen gaben MOPPER et ale (1980) für zwei
AnalysenvonOberflächenwasser derOstsee prozentuale Anteile für Ribose von lediglich
0,9 bis 2,8 neben Glucose mit 44,0 bis 44,4 , Fructose mit 31,0 bis 36,4 und Mannose
mit 6,8 bis 10,0 an.

Die· Monosaccharidzusammensetzung gelöster Gesamtkohlenhydrate wurde nur selten· in
Untersuchungen zu ·Kohlenhydraten im Seewasser einbezogen. Für die Ostsee wurden
keine Veröffentlichungen gefunden. Die prozentuale Monosaccharidzusammensetzung

. esam kohlenhydrate variiert stark in verschiedenen Meeren. Die
·ger Zucker erläutert werden. Während einer
ITTEKKOT (1982) Fructose als zweithäufigstes

Monosaccharid neben Glucose. Ribose wurde nur in deutlich geringeren Konzentrationen
nachgewiesen.· . Im Schwarzen Meer hingegen stellte Ribose mengenmäßig den
bedeutendste Monosaccharidbestandteil der gelösten Gesamtkohlenhydrate dar, gefolgt

ructoseund Glucose (MOPPER und Kieber 1991). In einer Wasserprobe aus dem
Sc:h,,'arzen Meer stellten· MOPPER et ale -(1980) für die mengenmäßig bedeutendsten
Monosaccharide .. folgende prozentualen Anteile an den gelösten Gesamtkohlenhydraten
fest: Glucose 41,7, . Mannose 12,8 , Fructose 10,7. Die Ursachen dieser hohen
Fructoseanteile .an den gelösten Gesamtkohlenhydraten stehen nach MOPPER und Kieber
(1991) stehen in engem' Zusammenhang mit den von ihnen gefundenen· hohen
Saccharosekonzentr ·onen. Sie vermuten, daß durch enzymatische Hydrolyse daraus
Fructose gebildet wird. SENIOR (1986) konnte mit der benutzten Analysenmethode
Fructose nur durch ein gemeinsames .Signal mit Arabinose und Xylose erfassen.
Trotzdem erhielt er für fast alle Proben aus einem Ästuar für Gh. ~ose, Galactose und
Mannose höhere prozentuale Anteile an den gelösten Gesamtkohlenhydraten als für die
Summe von Fructose, Arabinose und Xylose. Ribose fand er nur in deutlich geringeren
Konzentrationen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmte Monosaccharidzusammensetzung der
gelösten·Gesamtkohlenhydrate (Tab. 9 und 10), weist keine größere Übereinstimmung zu
den Ergebnissen der erwähnten Studien auf. Das kann zum Teil methodisch bedingt sein.
Die geringen Fructosegehalte in den von SENIOR (1986) analysierten Proben aus
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Brackwass@r.mit .w@nig@r als 20%0 Salzg@halt stehen j@doch im Einklang damit, daß nur
relativ geringe Ant@il@ Fructos@·bzw. Mannos@/Fructos@ nachw@isbar waren.

Bei Betrachtung der Korrelationskoeffizienten in Tab. 12 und·13 fällt auf, daß sie höhere
Werte zwischen· den Konzentration@n partikulärer·Kohlenhydratfraktionen untereinander
aufweisen als .zwischen den gelösten Fraktionen.. In 1· m Wassertiefe sind die
Korrelationsko@ffIZienten am größten. Im 10 m-Meßhorizont. sind keine positiven
signifikanten Korrelationen zwischen den Konzentrationen gelöster und .partikulärer
Kohlenhydratfraktionen zu verzeichnen. Diese Ergebnisse resultieren aus den
unterschiedlichen raum-zeitlichen Variationen besonders der gelösten
Kohlenhy tionen. .Sie sind .offenbar. in .. ihrer andersartige ie
Stoffkreisläufe begründet, .im einzelnen aber nicht bekannt.· '.' ." ....~

Für partikuläres Mat@rial wurden die V@rhältniss@ einzelner darin enthaltener
Monosaccharid@ als Krit@ri@n für die H@rkunft von t@rr@strisch@n Organismen
vorg@schlag@n (COWIE und HEDGES 1984a,b; LIEBEZEIT 1986). B@i einem V@rgl@ich der
Monosaccharidzusamm@ns@tzung partikulärer Kohl@nhydrat@ in Brack- und
S@@wass@rprob@n wurden ebenfalls Unt@rschi@d@ festgestellt (COMPIANO @t al. 1993).
B@i Unt@rsuchung@n zur Monosaccharidzusamm@ns@tzung des partikulären Mat@rials in
der Ki@l@r Bucht wurden ebenfalls nur geringe Fructos@g@halt@ bestimmt (SCHUMANN
1983). Di@ 'proz@ntual@ Zusammensetzung der partikulären Kohl@nhydrat@ der in der
vorliegenden Studie analysierten Proben zeigt gegenüber den gelösten
G@samtkohl@nhydrat@n eine ähnlich hohe Üb@r@instimmung, wie sie sich auch zwisch@n
den b@id@n Fraktion@n in Nords@@prob@n ergibt (ITTEKKOT 1982; ITTEKKOT @t al. 1982).

in B@tracht, daß b@i.@in@ l@ich zwisch@n partikulärem
e@wass@r and@ n der
r Kohlenhydrat@ (COMPIANO et

sten

Die Beziehungen zwischen den gelösten und partikulären Kohlenhydratfraktionen wurden
ilmerh,llb d(~r .voraI1Lgejgangen@nAbschnitte'schonerwäollenanoch
insgesamt •betrachtet werden. Dazu wurden die Meßwerte einer. Korrelationsanalyse
unterzogen. ·In die Ber@chnung gingen die Ergebnisse. von etwa 200 Einzelm@ssungen
ein.~r 1 m W~s~rertie~e betrug der~r~mfu~ 55, ~r den 10 m-Meßhorizo~ 45
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Tab. 12 : Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen der Ostseestationen bei Betrachtung der gesamten

Wassersäule
(* signifikant·bei< 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

TCHO P(H20) PCHO

MCHO 0,47 * 0,26 * 0,21 *

TCHO ----- 0,17 * 0,22 *

P(H20) ----'- ----- 0,80 *

PCHO ----- ----- -----

Tab. ·13 .. : Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen der Ost mW
(* signifikant bei< 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

Eine· Ursache dafür besteht darin, daß sie in unterschiedljchen Aggregationen vorliegen
können. Huminstoffe enthalten zu einem beträchtlichen Anteil· Kohlenhydratstrukturen,
die innerhalb dieser komplexen Substanzen einem bakteriellen Abbau viel schwieriger
zugänglich sein dürften als vom Phytoplankton exsudierte Kohlenhydrate. So könnten
verschiedene Anteile entsprechend dem DOC (SUZUKI und SUGIMURA 1988) biologisch
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In Tab. 15 sind die Meßwerte zusammen mit den prozentualen Anteilen der gelösten
bzw. partikulären Gesamtkohlenhydrate zu unterschiedlichen Jahreszeiten aufgelistet.
Die Konzentrationen des DOC betrugen zwischen .2,1 und 4,2 mg C/I. Die höchsten
Werte wurden im August in der Oberflächenschicht der Station 271 gemessen. Ein
Vergleich der DOC-Konzentrationen in den verschiedenen Seegebieten ergibt insgesamt
jedoch keine deutlichen regionalen Unterschiede. Der prozentuale Anteil der gelösten
Gesamtkohlenhydrate lag zwischen 2,9 und 13,0 %, wobei die höchsten Werte im
August festgestellt wurden. Die Vertikalverteilung der POC-Konzentrationen wies sehr
viel höhere Variationen auf, als bei den partikulären Gesamtkohlenh draten beobachtet
wurde."Der Anteil der partikulären Gesamtkohlenhydrat lnen
Meßpunkten zwischen 9,3 und 76,5%.Ein deutlicher Zu hen dem
prozentualen Anteil der partikulären Gesamtkohlenhydrate gelösten
Gesamtkohlenhydrate am DOC und" der Wassertiefe ist n

leicht verfügbar oder aber inert sein. Diese .Meinung vertraten auch SENIOR und
CHEVOLOT (1991). Auf Grund der im Winter strafferen positiven Korrelationen
zwischen den Konzentrationen der gelösten Monosaccharide und der gelösten
Gesamtkohlenhydrate untereinander sowie" zu den DOC-Konzentrationen postulierten sie,
daß ein beträchtlicher Anteil der nach der MBTH-Methode bestimmten Kohlenhydrate
sehr stabil gegenüber Abbauprozessen ist. Darin schlossen sie auch die im Winter in der
Wassersäule vorhandenen gelösten Monosaccharide ein. Im gleichen
Untersuchungsgebiet waren die gelösten Monosaccharide sowie die gelösten
Gesamtkohlenhydrate zu den partikulären Kohlenhydraten im Winter enger korreliert als
in der produktiven Jahreszeit (SENIOR 1986). Der labile Anteil der gelösten
Kohlenhydrate verursacht nach Meinung dieser Autoren die Variationen der
Kohlenhydratkonzentrationen im Tages- und Jahresgang. Wie im vorigen Abschnitt
dargelegt wurde, kann der Jahresgang aber auch wesentlich durch die Aktivität der
Organismengemeinschaft geprägt sein. PAKULSKI und BENNER (1994) erhielten dagegen
signifIkant negative Korrelationen zwischen den allerdings in sehr geringen

· genden gelösten Polysacchariden und gelösten Monosacchariden.
aß .gelöste"" Monosaccharide teilweise aus gelösten

Als Summenparameter stellt der organische Kohlenstoff eine wichtige Vergleichsgröße
zu den Kohlenhydraten dar. Für das Jahr 1994 liegen Meßdaten über die
Konzentrationen des gelösten bzw. partikulären organischen Kohlenstoffs (DOC bzw.
POC) von ausgewählten auch auf Kohle.nhydrate ·untersuchten Stationen vor. Die
Probenahme erfolgte in diesem Jahr erstmals und wurde während der Monitoring­
Fahrten vollzogen. Dabei aufgetretene Probleme führten zu lückenhaften Messungen, die
nicht dem Verfasser anzulasten sind.
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3,7 - 5,0

0,04 -0,45POC

POC

TOC

TOC 3,0 - 4,4

PERTILLÄ und TERVO (1979)

BRETTAR und RHEINHEIMER (1992)

Über die von anderen Autoren inder Ostsee bestimmten Konzentrationen organischen
Kohlenstoffs gibt Tab. 14 Auskunft. Von WEDBORG etal. (1994) wurden TOC-Werte
statt der DOC-Werte angegeben, weil die Differenz zwischen beiden Parametern extrem
gering gewesen sei. Das ist .insofern verwunderlich, als sie zur Filtration Filter mit 0,2
jlmPorenweitenbenutzten. Damit sollte mehr partikuläres Material abgetrennt werden,
als unter. der Verwendung von Glasfaserfiltern. Eigenen .Ergebnissen zufolge trägt der
POC in derOberflächenschicht der Ostsee mit bis zu 20 % zum TOC bei. Es zeigt sich,
daß die im Jahr 1994 nach der HTCO-Methode gemessenen Werte lediglich im unteren
Konzentrationsbereich, nicht aber .insgesamt höher liegen, wie es aus methodischen
Gründen zu erwarten gewesen wäre (siehe. Abschnitt 2). Die Ursachen dafür sind nicht
bekannt.

Tab. 14 : In der Ostsee gemessene Konzentrationen verschiedener Fraktionen
organischen Kohlenstoffs

folgende .Seite:
Tab. 15: Konzentrationen.von DOC.. und POC. sowie der Anteil gelöster bzw.

partikulärer Gesamtkohlenhydrate in der Zeit von März bis August 1994
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Station DOC TCHO %TCHOI POC PCHO %PCHO I

Tiefe Im mg C/I mg C/I DOC mg C/I mg C/I POC

03/94

162 - 1 3,58 0,27 7,46 0,23
162 - 10 3,41 . 0,28 8,19 0,24 0,06 24,28

12 - 1 2,96 0,20 6,85
12 - 20 2,56 0,17 6,60

113 - 1 3,48 0,25 7,30 0,20 0,05 23,38
113 - 10 2,41 0,24 9,82 0,21 0,06 29,58
113 - 40 3,43 0,13 3,69
113 - 45 2,49 0,16 6,30 0,17 0,03 19,07
213 - 1 3,49 0,24 6,91 0,25 0,08 29,74
213 - 10 3,40 0,23 6,73
213 - 40 3,25 0,17 5,20
213 - 85 3,05 0,09 2,92

3,67 0,38
4,02

2,14 0,22

·3,87 0,47 12,25
3,04 0,29 9,42 0,16 0,12
2,85 0,36 12,62 0,17 0,07
3,76 0,49 13,05 0,29 0,05
3,79 0,47 12,51 0,12 0,07
3,85 0,45 11,68 0,29 0,07
3,04 0,32 10,48 0,11 0,08
4,08 0,41 10,02 0,56
4,17 0,28 6,66 0,69
3,72 0,26 6,92 0,13
3,16 0,18 5,56 0,11
2,85 0,18 6~3 0,15
3,15 0,22 7,0
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Die im Rahmell.dervorliegell.dell. Arbeit festgestellteIl. gerill.gell. regioll.alell. Variatioll.ell.
der DOC-Ko11Zell.tratioll.ell.bestätigell. die Ergebmsse VOll. IRMISCH (1984), der ebenfalls
keill.e sigmfIkall.tell. Ull.terschiede zwischell. dell. im Oberflächenwasser verschiedell.er
Seegebiete· der Ostsee berechneteIl. JahresmittelwerteIl. feststellte. Im· Tiefell.wasser der
Statioll. 271 (150 m Wassertiefe) fall.d er allerdill.gs zu verschiedeneIl. JahreszeiteIl.
deutlich gerill.gere DOC-Ko11Zell.tratioll.ell., als ill. der bodennaheIl. Wasserschicht. Im
Sommer ull.d Herbst herrschten währell.d seill.er UIl.tersuchull.gell. ill. WassertiefeIl.
ull.terhalb 225 m all.oxische Verhältmsse. Ull.ter solcheIl. Bedill.gungell. erfolgt eine
Ameicherull.g des gelösteIl. orgamschell. Kohlenstoffs. Währell.d der Beprobung der
Statioll.271 im Jahre 1994 wurde dagegell. auch ill. 220ull.d·240 m Wassertiefe Sauerstoff
gemessell.. Es kallll. veFffiutet werdell., daß i11folge der Tiefell.wassererll.euerull.g, bzw. auf
Grull.d desverstärkteIl. mwobiellell.Abbausorganis.cher Substa11Zdurch die damit
verbull.dell.e Sauerstoffzufuhr keill.e DOC-Ameicherung ill.·. 240 mWassertiefe gegenüber
denWerteIl. .. ill..100 ull.d 200.mWasseJ.!tiefe Il.achgewiesenwerdell. konnte.

Die K011Zell.tratioll.ell. beider' Fraktioll.en gelöster Kohlenhydrate ull.d dem DOC eill.erseits
sowie dell. Fraktioll.ell. partikulärer Kohlenhydrate und dem POC andererseits wareIl.
signifIkant miteill.all.der korreliert (Tab. 16). Die Korrelatioll.skoeffizientell. zwischen dell.
partikuläreIl. ull.d gelösteIl. Fraktionen besitzeIl. demgegell.über gerill.gere Werte. Die
Beziehull.gell. des orgall.ischell. Kohlell.stoffs war lockerer zu den gelösteIl.
MOll.osaccharidell. bzw. dell. wasserextrahierbarell. KohlenhydrateIl., da sie die gegenüber
Abbauprozessen besoll.ders labileIl. All.teile der Kohlenhydrate darstelleIl., der größere Teil
von gelösten ull.d partikuläreIl. Gesamtkohlenhydraten ull.d DOM dagegen stabileIl.
Charakter aufweist.
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Tab. 16: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen .. verschiedener
Kohlenhydratfraktionen und des DOC bzw. POC in verschiedenen
Seegebietender Ostsee inder Zeit von Mai bis August des Jahres 1994
(* signifikant bei <5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

0,12

0,10

DOC POC

0,17

0,42 *

0,54 *TCHO

MCHO

esamten Ja es gleichmäßIg stra . mIt em orreliert
waren. Im gleichen Ul1tersuchungsgebiet erhielt er positive signifikante I\orrelationen
ZWI den KonZentrationen gelöster Monosaccharide sowie gelöster
Gesamtkohlenhydraten und des DOC. ·Im· Winter waren diese· Beziehungen allerdings
deutlich enger· .als zu anderen Jahreszeiten., was auf labile Kohlenhydratanteile in der
produktiven Jahreszeit hinweist.
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5.4 Beziehungen der Kohlenhydrate ·ZU. anderen Ökosystemparametern

Im folgenden wird an Hand der Ergebnisse der Aufnahme von Jahresgängen an der
Küstenstation Warnemünde sowie der Messungen an den Ostseestationen auf die
Beziehungen der Kohlenhydrate zu anderen Ökosystemparametern eingegangen. Die
Diskussion soll für die Ostseestationen beispielhaft an der Station 271 erfolgen. Als
Grundlage dienen die Abb. 30, 31, 33, 34, 36 und 37. In den Tab. 17, 18 und 19 sind
die KorrelationskoeffIZienten zwischen den Konzentrationen der Kohlenhydratfraktionen
und verschiedenen anderen Meßgrößen zusammengefaßt. Der Umfang der in die
Berechnungen eingegangenen Werte betrug bei Betrachtung der gesamten Wassersäule
für die C02-Dunkelfixierung 70, für Chlorophyll, die Primärproduktion und die
Thymidininkorporation etwa 100 und für alle anderen Parameter etwa 200 Einzelwerte.
Die Korrelationskoeffizienten der Meßgrößen in 1 bzw. 10 m Wassertiefe wurden aus 55
bzw. 45, im Fall der C02-Dunkelfixierung aus 35 bzw. 25 Werten ermittelt. Für die
Küstenstation Warnemünde wurden 36 Messungen ausgewertet. An Stelle der stark
temperaturabhängigen Sauerstoffkonzentration wurde zur Berechnung der
KorrelationskoeffIZienten die, Sauerstoffsättigung herangezogen.

-0,14 0,01

P(H2Q}-0,34* -0,13 -0,25 *0,31* 0,22* 0,12 0,30 * 0,20 * 0,29 *0,40 *

peHO - 0,39 * -0,12 - 0,29 * 0,37 * 0,32 * 0,28 * 0,38 * 0,25 * 0,31 * 0,40 *
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Tab. 18 : Korrelationskoeffizienten zwischen den.·Konzentrationen .einzelner
Kohlerthydratfraktionen und verschiedenen hydrographischen, chemischen
und biologischen Parametern in der Oberflächenschicht der Ostseestationen
(NOS ohne Werte> 15 J-tmol/l;
* signifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

N03 NH4 P04 pp ChI PPd Thy 02 02-Sätt. T S

MCHO
1m - 0,26 * 0,17 0,08 0,31 * -0,06 -0,10 0,14 - 0,37 * -0,07 0,36* 0,08

10m -0,24 -0,10 -0,27 0,38 * 0,14 0,29 0,62 * - 0,36 * -0,07

Zum .besseren. Vergleich 'WUrden die Meßwerte der·· gelösten und partikulären
Gesamtkohlenhydrate -der Ostseestationen .addiert und die damit' berechneten
Korrelationskoeffizienten unter der Bezeichnung GCHO (Gesamtkohlerthydrate) in der
Tab. 19 denen der Küstenstation gegenübergestellt.
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Tab. 19: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen der
Gesamtkoh1e11hyd~at(GCHO)· und "Verschiedenen.hydrographischen,
chemischen und biologischen Parametern der Küstenstation
Warnemünde (A) bzw. der Ostseestationen (B)
(N03 bei (B) ohne Werte> 15 p,mol/l;
* signifikant bei < 5 Irrtumswahrscheinlichkeit)

N03 NH4 P04 ChI pp PPd T S

A - 0,45 * - 0,37 * -0,13 0,16 0,22 0,51 * 0,50 * 0,02
I

B - 0,33 * -0,10 - 0,20 * 0,21 * 0,33 * 0,54 * 0,52 * - 0,32 *
- -

5.4.1 Nährstoffe

Vergleichende Untersuchungen "Von Kohlenhydraten und Nährstoffen sind im
Zusammenhang' mit der Phytoplanktonentwicklung meist im Rahmen "Von
Labor"Versuchen durchgeführt worden. Dabei konnte nachgewiesen werden, daß die
Kohlenhydratbildung -des Phytoplanktons -durch die Nährstoffsituation-bestimmt wird.
MYKLESTAD und HAUG (1972) fanden in einer Kieselalgenkultur bei abnehmenden
Nitratgehalten ansteigende prozentuale Anteile partikulärer Kohlenhydrate am POC, die
im wesentlichen aUs Glucanen bestanden. Die Konzentration der extrazellulären
Kohlenhydrate stieg in ihrem Versuch ebenfalls deutlich an. Bei einem Tankexperiment
mit einer Kieselalgenkultur beobachteten EBERLEIN et al. (1983), daß die Bildung



extrazellulärer Kohlenhydrate bei Nitratmangel stark anstieg. Neben der
Nitratkonzentration beeinflußtauch das anorganische N/P-Verhältnisder Kulturlösung
die Bildung von Kohlenhydraten. Steigt das N/P-Verhältnis, so werden in der
exponentiellen Wachstumsphase mehr partikuläre Kohlenhydrate aufgebaut. In der
stationären Wachstumsphase überwiegt dagegen die Exsudation gelöster Kohlenhydrate,
die auch nach Ende der Akkumulation der partikulären Kohlenhydrate weiter anhält
(MYKLESTAD 1977).
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~m~~n,~~oo.~~.~~tthu·~aUhr~~~~n~~wKk~kll~~m~aM~ti~~n

NacnwelSgreIizen siDkenaen KonZentrationen anorganischer N~st~ffet1nd der Zunahme .
der Kohlenhydratkonzentration läßt sich an Hand der Jahresgänge beider Parameter an
der Küstenstation Warnemünde deutlich erkennen (Abb. 29). Die Nitratgehalte zeigten
insbesondere im April und Mai einen zu den .Kohlenhydratkonzentrationen gegenläufigen

ies im ersten ~Halb·ahr einen

ähnlichen er au wIe er er Nitratkonzentrationen auf. Im Gegensati ium Nitrattraten
im Juli erhöhte Konzentrationen auf.

Bei der Betrachtung verschiedener Kieselalgenkulturen fand MYKLESTAD (1974) große
quantitative Unterschiede bei der Kohlenhydratbildung verschiedener Algen.
Artspezifische Unterschiede werden auch von WIKFORS et ale (1989) unterstrichen. Sie
stellten fest, daß die meisten Laborversuche, in deren Ergebnis steigende
Kohlenhydratbildung bei Stickstoffmangel beobachtet wurde, mit zentrischen Kieselalgen
durFhgeführt worden sind. Ihre eigenen Versuche mit pennaten Kieselalgen erbrachten
jedoch gegensätzliche Ergebnisse. Sie vermuteten, daß es keine übereinstimmende
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Gegenläufige jahreszeitliche Konzentrationsänderungen der gelösten und partikulären
Kohlenhydrate und der Nährstoffe konnten in der Oberflächenschicht der Ostseestationen
selbst bei nur fünfmaliger jährlicher Beprobung erlaßt werden (Abb. 30 und 31,
KERSTAN 1994). So stiegen die Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate an der
Station 271 bei stark absinkenden Nährstoffkonzentrationen von April bis Mai stark an.

J
Bei den gelösten Kohlenhydraten konnte dieser Anstieg teilweise erst zum August
beobachtet werden. Entsprechend der jahreszeitlichen Entwicklung trat im Herbst der
umgekehrte Fall auf. So wurden im November 1992 bei gegenüber den Augustwerten

Die ·Phosphatk~nzentrationen ließen nac"h· stetiger Ab
deutliches So . ermaximium erkennen, ·wofürSorptiolls/Desorptionsgleic'hn&~''11;l'ht'l3·

den Sedimenten (SCHLUNGBAUM 1982) verantwortlich sein dürften. Zu diesem
setzte die Abnahme' der Kohl nzentrationenem. Ab September

Je osp a onzen ra Ionen·· stark an· und eITel reIs n e ober

maximale 'Werte. Entsprechend dem Verlauf der biochemischen Remineralisierung, die
beim Phosphat am schnellsten beendet ist, bei den Stickstoffverbindungen ·aber·· über

Ille~er~..z~is,~~e~tufen •verläuft, wurde . daswi~te~lich~:~aximum ~ der
ÄIfuIloniUiilkonzentrationenim Dezember erreicht..Nitrat alsEndst\l.~e der NitrifIkation
wies. ~berden.Jahreswechsel hinaus weiter ansteigende .I(OIlzentrati9neIl aut..Während
die anorganischen < Nällrstoffe .ProdUkte. von Remineralisierungsprozessen. darstellen,
,werden die Kohlenhydratbestandteile des organischen Materials als Substrat gleichzeitig

aufgebraucht.
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bereits beträchtlich angestiegenen Nitrat- und Phoshatgehalten deutlich verminderte
Konzentrationen gelöster Kohlenhydrate und. winterlich geringe Konzentrationen
partikulärer Kohlenhydrate gemessen. Dagegen lagen im November 1993 den
Augustwerten vergleichbare geringe Nitrat- und Phosphatgehalten und hohe
Konzentrationen· partikulärer Kohlenhydrate sowie relativ hohe Konzentrationen gelöster
Kohlenhydrate vor. Solche Situationen konnten teilweise auch im 50 m-Meßhorizont der
Station 271 festgestellt werden, während den starken Konzentrationsanstiegen der
gelösten Gesamt-kohlenhydrate im November 1992 und 1993 in 100 m Wassertiefe keine
deutlichen Konzentrationsverringerungen von Nitrat oder .Phosphat gegenüber-standen.
In den bodennahen Wasserschichten der zentralen Ostsee wurden die Variationen sowohl
der Konzentrationen der Nährstoffe als auch .derKohlenhydrate ·durch Einstrom
salzreichen Wassers beeirrllußt.

Aus den KorrelationskoeffIZienten in den Tab. 17, 18 und 19 ergaben sich signifikante
negative Korrelafionen zwischen den .Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen und
des Nitrates sowie, mit Ausnahme der TCHO-Konzentrationen an den ostseestationen,

Korrelati nen wer 11 as Ph to lankton

onen zu·den
rreliert (Tab.· 18)..Die Ursache da .. scheinlich zeitlichen

es Auf- und Abbaus der einzelnen Kohle y ratfraktiönen zu suchen.
.Während der Frühjahrsentwicklung erfolgt parallel zu den deutlich absinkenden
Nährstoffkonzentrationen ein starker Aufbau von partikulären Kohlenhydraten.
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Die Konzentnationen gelösten Kohlenhydnate nehmen im Jalrresvenlauf bei relativ
gleichbleibend .geningen Nälrrstoffgehalten weiten zu und weisen· auch zum Ende des
Jalrresnoch hohe Werte auf, wenn· im Venlauf den ·Reminenalisierung gleichzeitig mit
dem Venbrauchpartikulänen Kohlenhydnate Nälrrstoffe .wieden fneigesetzt wenden. Die
Konnelationskoeffizienten weisen im· .Gegensatz zun Betnachtung den gesamten
Wassensäule höhene Absolutwente fün die Beziehung zum Phosphat als zum Nitnat auf.
Die Beziehungen wanen in 10 m Wassentiefe engen als im 1 m-Meßhonizont. Für die
Konzentnationen allen Kohlenhydnatfnaktionen wunden nun lose Konnelationen zu den
Ammomumgehalten festgestellt. Auffällig sind die positiven .Kornelationskoeffizienten
zwischen den MCHO-Konzentnationen und den Phosphat- bzw. Ammoniumgehalten m
1 m-Meßhonizont, wofün keine Enklärung gefunden wenden konnte.

5.4.2 Produktionsbiologische Meßgrößen

en früher als
die. maximalen Gesamtkohlenhydnatkonzentnationen erneicht.. Diesen Venlauf steht in
Übeneinstimmung mit den /·von CLAUS (1988). auf Grund von Laborexperimenten
getnoffenenFeststellung, daß· in den stationänen Wachstumsphase mehr Kohlenhydrate
exsudiert· .werden, als· in·· ·den .. exponentiellen Wachstumsphase. Wälrrend die
Primäq>noduktionsraten undChlonophyllkonzentnationen ab Ende Mai deutlich absanken,
blieben die Gesamtkohlenhydnatkonzentnationen bis Mitte Juli etwa auf·gleichbleibendem
Niveau.. Danausergibt sich, daß .ein wesentlichen Teil der ·Kohlenhydnate nicht sofont
venbnaucht wunde. Im Juli stiegen die Primäq>roduktionsnaten und die
Chlonophyllkonzentnationen wieden an, wobei die Pnimäq>noduktionsnaten Ende August
höhene Wente als im Fruhjalrr erreichten. Anschließend gingen die Werte beider
Parameten bis Oktober stank zurück, wälrrend die Gesamtkohlenhydnatkonzentnationen
beneits ab Anfang Juli stetig abfielen. Als Unsache dafü_ werden intensive
Abbaupnozesse vermutet.

Die Untenschiede den Jalrresgänge den Konzentrationen der Gesamtkohlenhydrate und des
Chlorophylls sowie den Pnimärpnoduktionsnaten wenden auch dunch die Wente den
Konrelationskoeffizienten in Tab. 19 wiedergespiegelt, die keine sigmfikanten
Beziehungen zwischen den betnachteten Meßgrößen erkennen lassen.
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Die· jahreszeitlichen.Veränderungen der Kohlenh)'drat- und Chloroph)'llkonzentrationen
sowie der Primärproduktionsraten· in der Oberflächenschicht ··der Ostseestationen geben
keinen einheitlichen Zusammenhang zwischen den einzelnen Meßgrößen wieder. An
Hand der graphischen Darstellungen (Abb. 33 und 34) kann jedoch festgestellt werden,
daß während oder nach hoher biologischer Aktivität auch erhöhte
Kohlenh)'dratkonzentrationen vorlagen.

Die statistische Betrachtung ergab, daß die Konzentrationen der partikulären
Kohlenh)'dratfraktionen und des Chloroph)'Ils· derOstseestationen positiv signifikant
miteinander korreliert·· waren (Tab. 11 und 18). Im .1· m-Meßhorizont .wurden· höhere
Korrelationskoeffizienten ermittelt als in·.l0 m Wassertiefe.

Resultate mehr auf den ph)'siologischen Zustand des Ph)'toplanktons, als auf dessen
Artenspektrum er . Kohlenh)'dratgehalt d iatomeen varriert nach ihren
Auffassungen· besonders .stark... Daraus kann ·geschlußfolgert .werden, ·da oheAnteile
partikulärer Kohlenh)'drate am Diatomeenkohlenstoff blütenbedingt sind, und im
weiteren ... Verlauf . von dieser Algengruppe besonders. viele Kohle te durch
Exsudation ins Meerwasser abgegeben werden.

COMPIANO et ale (1993) berichteten ebenfalls über enge Beziehungen zwischen den
Konzentrationen partikulärer Kohlenh)'drate und des Chloroph)'lls in Brackwasser, nicht
jedoch· in eigentlichem Seewasser. In der Kieler Bucht wurden darüber hinaus
unterschiedliche Beziehungen zwischen einzelnen F .. erKoh rate
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Die Konzentrationen· der partikulären Kohlenhydrate werden ··ebenso wie die
Chlorophyllkonze'ntrationen maßgeblich dureh die Menge der vorhandenen Biomasse
bestimmt. Im Gegensatz dazu ist für die Konzentrationen' der gelösten Kohlenhydrate
auen' der Zustand derPnytoplanktongemeinschaft wesentlich. Für sie gibt es· an Hand der
Korrelationskoeffizienten in den Tab. 11··und 18 keinen Hinweis auf eine enge Beziehung
zu den Chlorophyllkonzentrationen.

WALSH (1966) beobachtete bei der Aufnahme eines Jalrresganges, mit wöchentlicher
Beprobung jedoch eine inverse Korrelation zwischen den Konzentrationen gelöster
Kohlenhydrate und des Chlorophylls. SENIOR (1986) stellte ferner in der produktiven
Jahreszeit in einem Ästuar eine .positive signifikante Korrelation zwischen den
Konzentrationen gelöster Gesamtkohlenhydrate und der Phaeopigmenten fest.

An dieser Stelle wird die unterschiedliche Stellung der gelösten und partikulären
K()hl~~nhvdt~ate: in den Stoffkreisläufen und die sich daraus ergebende' Notwendigkeit der
Messung verschiedener Kohle ab ... '19

angegebenen Korrelationskoe

Abb. 32: Geglätteter Jahresgang der K.onzentrationen der Gesamtkohlenhydrate sowie
produktionsbiologischer Meßgrößen an der Küstenstation Warnemünde
im Jahre 1992



Die Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionenwaren an.· den Ostseestationen mit
AusnahIl1edergelösten bzw.partikulären Gesamtkohlenhydrate in 10 mWassertiefe
positiv signifikant· mit den Primärproduktionsratenkorreliert (Tab. 11 und 18). Für die
labileren Fraktionen (MCHO und· PCHO(H10» wurden·· in 10 m Wassertiefe höhere
Korrelationskoeffizienten festgestellt als im 1 m-Meßhorizont. Im Fall.der gelösten bzw.
partikulären Gesamtkohlenhydrate lagen dagegen. in 10 mWassertiefe losere
Korrelationen vor. In Übereinstimmung mit der in der vorliegenden Arbeit beobachteten
generell positiven Beziehung,fand·IRMISCH .(1984) bei Untersuchungen in. verschiedenen
Seegebieten der Ostsee eine positive· signifikante Korrelationzwisc~en den
Komentrationen .... gelöster Kohlenhydrate und·denPrimärproduktionsraten. In einem
Behälterexperimentkonnte er diese .Beziehung auch nach Nährstoffzusatz beobachten.
Bei anderen Versuchen war das nicht. der Fall. Dort überwog der .. Abbau der
Kohle:nhydrate.
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Die Konzentrationen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen ergeben sich immer im
allel verlauf;

Kohlenhydrate

Biomasse, 'der .....·Freisetzung.. organischer Substanz
entgegenwirken. Ihr Verhältnis ist entscheidend für die Höhe der
Kohlenhydratkonzentrationen. Der Abbau gelöster organischer Stoffe erfolgt weitgehend
durch Bakterien' (SCHUBERT .. 1984)..Daskonnte~durchBeobachtungen.von MEYER-REIL
et·~al. für ... ··Kohlenhydrate nachgewiesen·· werden... Sie .' fanden in
Küstengewässern zu verschiedenen·· Jahreszeiten eine positive signifikante Korrelation
'zwischen tionen gelöster Glucose und der Bakterienzahl. Bei Aufnahme
eines Tagesga!1ges in derOstsee stellten MEYER-REIL et ale (1919) demgegenüber
negative Beziehungen' der .Bakterienzahl·und der Bakterienbiomasse zu den turnover­
Raten gelöster Glucose und Fructose. Um das partikuläre Material besteht dagegen eine
Konkurrenz zwischen Bakterien und Meerestieren.

Der Jahresgang der Raten der C01-Dunkelfixierung an der Küstenstation Warnemünde
zeigt eine hohe Übereinstimmung mit dem Verlauf der Kohlenhyd'ratkonzentrationen
(Abb. 31· und Tab. 19). Deren jahreszeitliche Variationen an den Ostseestationen
ergeben ein differenziertes Bild (Abb. 33 und 34). Das trifft ebenso für die Raten der
Thymidininkorporation 'zu. Innerhalb der Oberflächenschicht fallen die beträchtlichen
Unterschiede der Korrelationskoeffizienten zwischen den .Kohlenhydratkonzentrationen
und den Raten der C01-Dunkelfixierung bzw. Thymidininkorporation auf, deren
Ursachen im einzelnen nicht bekannt sind. Die Zahlenwerte in den Tab. 11 und 18
.weisen, mit einer Ausnahme im Fall der gelösten Monosaccharide in 10 m Wassertiefe,
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darauf hin, daß eine engere Beziehung der gelösten bzw. partiuklären
Gesamtk0hlenhydrate als der. jeweils labileren Kohlenhydratfraktionen (MCHO und
PCHO(H20~) zu den betrachtetenmikrobiologischen Meßgrößen·bestand.

Eine Ursache dafür könnte in ihrem schnellen Verbrauch durch Mikroorganismen liegen.
Dadurch bleiben die Konzentrationen dieser Kohlenhydratfraktionen gering, während die
stabileren Anteile angereichert werden und so in größeren Mengen· zur Verfügung
stehen. Die im 'Meerwasser gemessenen Enzymaktivitäten sollten prinzipiell ausreichen,
einfache Polysaccharide schnell aufzuspalten (LOCHTE, pers. Mitt.~. Das' Vorliegen
beträchtlicher TCHO-Konzentrationen über längere Zeiträume im Anschluß an starke
Phytoplanktonentwicklung beweist jedoch, daß diese Fraktion auch kOlJlpliziertere
Strukturen beinhaltet. Darauf weisen auch Untersuchungsergebnisse von OSTERROTH et
ale (1985~ hin. Sie maßen in der Kieler Bucht im Januar und März höhere
Konzentrationen gelöster Monosaccharide als im Juni und September. Als Ursache sahen
sie einerse· ie schnellere Aufnahme der Monosaccharide während··derPeriode hoher
mikro 10 0 t . im Sommer, .bedingt durch. ·ho ren· an.
Andererseits erfolgt in dieser Jahreszeit der Abbau polymerer Verbindungen langsamer

oher

nur begrenzte Gültigkeit.
abbaubarenDOC, ·ebenso· wie die' gegenüber ihrer Bildung .. zeitlich. verzögerte
Freisetzung organischer Substanzen, einen' Puffer zwischen Algen· und· Bakterien· und
dienen möglicherweise als.Energie-und Substratquellefür Bakterien (JOST 1983~. Diese
Vermutung wird auch durch die Ergebnisse von Untersuchungen inder Oderbucht sowie
in der östlichen Gotlandsee gestützt, wonach organische Substanzen insgesamt nicht als
limitierend für das bakterielle Wachstum· anzusehen sind (BREUELetal~· .1994~. 'Die
teilweise .·gegensätzlich verlauf~nden jahreszeitlichen' Variationen der Konzentrationen
beider Fraktionen gelöster Kohlenhydrate an den Ostseestationen könnten darüber hinaus
durch' die wechselnde .·Dominanz einzelner mikrobiologischer .Prozesse verursacht
worden sein.. Steigt durch zunehmendes Ko~enhydratangebot die bakterielle Aktivität,
könnte damit auch eine Intensivierung der exoenzymatischen Spaltung von
Polysacchariden verbunden sein. Daraus könnte zeitweise in höherem Ausmaß die
Bildung von Monosacchariden als deren Aufnahme durch Mikroorganismen resultieren
(HOPPE 1989~.Dafür spricht auch die Feststellung von GOCKE et ale (1981~, daß nicht
die gesamte im Meerwasser frei .gelöste Glucose für heterotrophe Mikroorganismen
verfügbar ist.. Ein wesentlicher Faktor für die·Beeinflussung der bakteriellen.Produktion,
der' innerhalb .der vorliegenden Arbeit nicht weiter verfolgt werden 'konnte, ist jedoch
auch in' der Aktivität bakterivorer Organismen zu sehen. .Die Regulation der
Kohlenhydratkonzentrationen durch die kombinierten Aktivitäten einzelner
Organismengruppen konnten BURNEY et ale (1981~ nachweisen. Bei der Aufnahme von
Tagesgängen in verschiedenen Meeren betrachteten diese Autoren die Abhängigkeit der
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Konzentrationen gelöster und partikulärer Kohlenhydrate von den Zellzahlen einiger
Organismengruppen, die Kohlenhydrate auf- bzw. abbauen. Sie stellten eine inverse
Korrelation zwischen den Konzentrationen gelöster als auch partikuläre Kohlenhydrate
und der Zellzahl des phototrophen. Nanoplanktons fest, die sie vor allem mit Zellysis
begründeten. Die Beziehung der gelösten Kohlenhydrate zum Bakterioplankton war
teilweise negativ. Diesen Fall interpretierten die Autoren als Hinweis auf die Kontrolle
der Kohlenhydratakkumulatioti im Seewasser durch das Bakterioplankton. Ist diese
Beziehung '.' dagegen· negativ, so überwiegt die Produktion· gelöster Kohlenhydrate. Die
Konzentrationen sowohl der gelösten als auch der partikulären Kohlenhydrate stellte
darüber hinaus eine, signifikante multiple lineare Funktion der Zellzahlen des Nano- und
Bakterioplanktons dar. Die individuellen Effekte einer Gruppe werden oft durch die
anderen Gruppen überdeckt, so daß dann, keine straffen Beziehungen zu den einzelnen
Kohlenhydratfraktionen deutlich werden (BURNEY et ale 1981).

92
Mt~SSlln~~en de:rl'rimärpr n deutlich geringere Werte als im Mai. Das

orophyllkonzentrationen zu, die aber abweichend von den
im A1Ugl:lstgel·in~~er-walrerl alls im ,Novemb)ee~r.. Dlie ,im AIIQ"ust

gemessenen hohen Konzentrationen partikulärer 'Kohlenhydrate könnten daher zu einem
großen' Anteil" in von gealtertem Phytoplankton vorgelegen haben. Im November

trationen bereits' wieder auf'ge ere' Werte als im Mai abgesunken.
ntrationen, ' im

trationen beider Fraktionen gelöster
Kohle:nh'vdI'ate~ eles' .Jahres gemessen (außer MCHO in, 10m Wassertiefe). Die
Variationen ,der ,Konzentrationen der gelösten 'Kohlenhydrate können nur durch
'mikrobiologische Prozesse erklärt werden. Für die Thymidininko.lio.'oration wurde im
August 1992 ein sehr hoher Werte ermittelt. Damit könnte die Aufnahme von
Monosacchariden verbunden gewesen sein, so daß nur geringe MCHO-Konzentrationen
gemessen werden konnten. Die partikulären Kohlenhydrate könnten in der Periode hoher
mikrobieller Aktivität ein Substrat für enzymatische Prozesse dargestellt haben. In deren
Ergebnis sowie durch verstärkte Autolyse vonPhytoplanktonzellen' ergaben sich im
November des Jahres 1992 geringere Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate und
höhere Konzentrationen der gelösten Kohlenhydrate als im August.

I
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I
I•
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Abb. 34:Verän.derungen der Konzentrationen partikulärer Kohlenhydratfraktionen sowie
ausgewählter biologischer Parameter in der Oberflächenschicht der Station 271
(oben: *" TCHO, -0- PP, -+- ChI; unten: -M- MCHO, -0- Thy, -+- PPd)
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Im Jahr 1993 hatte sich in der östlichen Gotlandsee eine Herbstblüte entwickelt. Im
Unterschied· zum· Vorjahr wurden daher· im November neben hohen Konzentrationen
gelöster Kohlenhydrate auch hohe Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate
gemessen. Für die bakterielle Aktivität, die .durch die Thymidininkorporation
charakterisiert wird, wurden trotz nur gerinfügig höherer Temperatur gegenüber 1992
deutlich höhere Raten ermittelt. Diese Tatsache steht sicher ·mit dem Angebot
organischen Materials in Verbindung, obgleich die Intensität der C02-Dunkelfixierung
gering war. Sowohl 1992 als auch ·1993· wurden im November deutlich höhere MCHO­
Konzentrationen gemessen als bei den höchsten Raten der Thymidininkorporation bzw.
der· C02-Dunkelfixierung im August. Sie könnten Produkte von Hydrolyse- und
Lysisvorgängen darstellen, die nur langsam von den relativ inaktiven Bakterien und
anderen heterotrophen ·lebenden Organismen aufgenommen·. werden konnten.

Im Untersuchungszeitraum
Thymidininkorporation sowie

L! . !..... - __ 1._ __ _ _~~ _ 1 !.! tl

e

Die in natürlichen Gewässern allgemein relativ ·gleichbleibenden.·DOC-Konzentrationen
und geringen· Konzentrationen deren. labiler.· Bestandteile haben darin ihre Ursache
(SONDERGAARD und BORCH·1992). Auf eine· direkte Kopplung mikrobieller Prozesse an
die .. Phytoplanktonentwicklung .. 'wiesen auch andere. Autoren hin· (LARSSON und
HAGSTRÖM1979; BURNEY et ale 1981; HOPPE 1989). Darüber hinaus sind die .hohen
turnover-Raten von Glucose ein Indiz für die enge Verflechtung· zwischen Bereitstellung

~L.\....'J.J.~ ,LIBES 1992).. Ein rascher turnover der org· Substanz
nis .auch eine Steigerung der Produktivität .beim·· Phytoplankton

(EpPLEY 1972) und damit des Aufbaus von Kohlenhydraten. Dieser Zusammenhang
stellt eine Erklärung für die allgemein höheren Kohlenhydratkonzentrationen in der
produktiven Jahreszeit und in den Seegebieten höherer Produktion dar (siehe· Abschnitt
5.2.3).

5.4.3· Hydl'ogl'aphische Pal'ametel'

Der Salzgehalt wird weder durch biologische. prozesse beeinflußt, noch sind bei seinen
relativ· geringen Veränderungen in der Oberflächenschicht .der Ostseestationen (Tab. 5
bis 7, mit Ausnahme der Station 12 bei Salzwassereinstrom), wesentliche Einflüsse .auf
deren Ablauf zu· erwarten. Am Verlauf der Jahresgänge an der Küstenstation
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Wamemünde läßt sich keine enge Beziehung zwischen der Kohlenhydratkonzentration
und dem Salzgehalt erkennen (Abb. 35 und Tab. 19).

Für die Ostseeproben wurden bei Betrachtung aller Meßwerte der gesamten Wassersäule
zwischen dem Salzgehalt und den Konzentrationen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen
negative Korrelationen ermittelt, die im Fall der gelösten und partikulären
Gesamtkohlenhydrate signifIkant waren (Tab. 11). Für beide Fraktionen gelöster
Kohlenhydrate weisen die Werte in Tab. 18 .auf nur lose Beziehungen zum Salzgehalt in
der Oberflächenschicht hin. Das trifft auch für die PCHO(H20)- und PCHO­
Konzentrationen im 1 m-Meßhorizont zu, während für die Meßwerte aus 10 m
Wassertiefe negative Korrelationskoeffizienten mit relativ hohen Absolutwerten erhalten
wurden. Entlang eines Schnittes durch die Ostsee von Nordost nach Südwest wurde von
WEDBORG et ale (1994) ebenfalls eine enge negative Beziehung der TOC­
Konzentrationen zum Salzgehalt gefunden. Dah~r wurden in Tab. 20 die
KorrelationskoeffIZienten zwischen dem Salzgehalt und den Konzentrationen beider
Fraktionen gelöster Kohlenhydrate sowie des DOC aller Meßpunkte, an denen DOC
gemessen wurde, angegeben.: Die Abstufung dieser Werte sowie die oben erwähnten

· er .mit

Konze chiedener
Kohlenhydratfraktionen -bzw.. des _.DOC und· dem Salzgehalt wurden auch bei
Vennischungverschiedener Wasserkörper beobachtet.ZHANGund HAAKE (1990)
schrieben dem --DOC während. eines Tidenzyklusses . in .der EI g generell
konservativen Charakter zu, stellten aber nichtkonservatives Verhalten gelöster sowie
partikulärer Kohlenhydrate fest. In einem Ästuar konnten SENIOR und CHEVOLOT (1991)
im Herbst, Winter und zeitigem Frühjahr konservatives Verhalten _der gelösten
Gesamtkohlenhydrate feststellen. Darüber hinaus bestand _zu allen Jahreszeiten eine
negative signifIkante Korrelation zwischen den Konzentrationen partikulärer
Kohlenhydrate und der Chloridionen.

Dafür sind wahrscheinlich Ausfl6ckung organischer Substanz verantwortlich. In der
produktiven Jahreszeit bestimmten jedoch biologische Prozesse . die
Kohlenhydratkonzentrationen (SENIOR 1986). Im Untersuchungsgebiet der vorliegenden
Arbeit hatten die demgegenüber relativ geringen Salzgehaltsänderungen sicherlich einen
unbedeutenderen Einfluß auf die Kohlenhydratkonzentrationen als biologische Prozesse.

Mit Ausnahme der partikulären Kohlenhydrate in 10. m Wassertiefe .der Ostseeproben,
waren ·die Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen im Untersuchungszeitraum
positiv signifIkant mit der Temperatur korreliert (Tab. 11, 18 und 19).
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Tab.20: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener
Köhlenhydratfraktionen, des DOC bzw.·· POC und dem Salzgehalt
ausgewählter Proben der Ostseestationen von März bis August des Jahres 1994

(* signifIkan 1 msw el lC e

MCHO

TCHO - 0,51 * 32

DOC - 0,69 * 32

P(H20) -0,27 26

POC - 0,40 * 26



99

Diese Tatsache stellt sicher keine direkte, sondern eine über verschiedene biologische
und hydrographische· Prozesse vermittelte Beziehung dar. An der Küstenstation
Warnemünde stieg die Temperatur zum Sommer gleichförmig an und fiel anschließend
ohne weitere Variationen ab (Abb. 35). Das sommerliche Temperaturmaximium wurde
im August, und ·damit später als die höchsten Kohlel1hydratkonzentrationen erreicht. In
der Oberflächenschicht der Ostseestationen wurden dagegen maximale Kohlel1hydrat­
konzentrationen entweder im Juli/August gleichzeitig mit den höchsten Temperaturen,
oft aber erst im Oktober/November gemessen (Abb. 36 und 37). Eine Ursache für diesen
Gegensatz liegt sicherlich in dem relativ großen zeitlichen Abstand der Messungen an
den Ostseestationen zwischen ·Mai und Juli/August, die eine· Erfassung von möglichen
Kohlel1hydratmaxima im Frühsommer unmöglich macht. Die hohen Kohlel1hydrat­
konzentrationen bei bereits abgesunkenen Temperaturen im Herbst können im
ZusammeI1.hangmit einem späteren Aufbau von Biomasse als an der Küstenstation
Warnemündeim· Jahr ···1991·erklärt .werden.

Die Primärproduktion· als kohlel1hydrataufbauender Prozeß ist, neben dem Vorliegen
anorganischer Nährstoffe, stärker vom Lichtangebot· als von.·der.Temperatur abhängig.

nsr'aten werden. daher nicht unbedingt. bei .den höchsten
ings wird Kohlel1hydraten durch

us 1986)~ bb ewiederum
n urch peratur gesteuert. Die Jahresgänge extrazellulärer

Enzymaktivitäten belegen deren Abhängigkeit von der Wassertemperatur, darüber hinaus
aber auch vom' Auftreten von Phytoplanktonblüten (HOPPE 1989). Das Wechselspiel
kender und -abbauender Prozesse in Abhängigkeit von der Temperatur
kontroll· Kohlel1hydratkonzentrationen.

Eine. wesentliche Ursache der positiven· Korrelationen zwischen der Temperatur und den
Ko ydratkonzentrationen bei Betrachtung der' gesamten Wassersäule ergibt sich aus
deren sommerlicher Schichtung. Vor allem in der erwärmten Oberflächenschicht erfolgt
der Aufbau von Kohlel1hydraten,. von denen nur ein Teil in die tieferen und kälteren
Wasserschichten gelangt. Während die Konzentratio'nen beider Fraktionen gelöster
Kohlel1hydrate in der Oberflächenschicht signifikant positiv mit der Temperatur
korreliert waren, konnten für die Konzentrationen partikulärer Kohlel1hydrate im 1 m­
Meßhorizont nur geringe positive, in 10 m Wassertiefe negative
Korrelationskoeffizienten ermittelt werden (Tab. 18). Diese Beziehungen können mit der
jahreszeitlichen Phytoplanktonentwicklung begründet werden. Während der
Frühjahrsblüte erfolgt bei noch relativ niedrigen Temperaturen ein intensiver Aufbau von
partikulären Kohlel1hydraten. Die höchsten Konzentrationen gelöster Kohlel1hydrate
wurden dagegen erst später im Jahr bei höheren Temperaturen als Ergebnis verstärkter
Zellysis gemessen.
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wurden dagegen· erst später im Jahr bei höheren Temperaturen als Ergebnis verstärkter
Zellysis gemessen.
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In den Meßhorizonten zwischen 40 und 100 m waren die großen Veränderungen der
Kohlenhydratkonzentrationen sowie der Temperatur vor allem im Auf- und Abbau der
Temperatursprungschicht begründet (siehe Abschnitt 5.2.2).

In 200 und 240 m Wassertiefe traten .nur geringe Temperaturschwankungen auf. Die
Konzentrationen der gelösten und partikulären Kohlenhydrate variierten jedoch relativ
stark. Sie wurden allerdings maßgeblich durch den Salzwassereinstrom in den Jahren
1993 und 1994beeinflußt.

Wie aus den Abb. 36 und 37 hervorgeht, wurde die Sauerstoffkonzentration in der
Oberflächenschicht stark von der Wassertemperatur beeinflußt. Um den
Temperatureffekt auszuschließen, wurden die statistischen Berechnungen um die
Sauerstoffsättigung ergänzt. Sie stellt das Resultat des im Ergebnis der Primärproduktion
gebildeten sowie bei Zehrungsprozessen verbrauchten Sauerstoffs dar. Aber auch der
Austausch mit der Atmosphäre führt zu Änderungen des Sauerstoffgehaltes ~

Zwischen. den Konzentrationen partikulärer Kohlenhydrate und der Sauerstoffsättigung
wurden positive Korrel en festgestellt, die.· mit Ausnahme aren
partikulären Kohlenhydrate in der Oberflächenschicht der' Ostseestattonen stgnt ikant
sind· (Tab. 17 und 18). n
Phytoplanktonbiomasse durch den sauerstoffproduzierenden Prozeß der
Primärproduktion.. Für die gelösten Kohlenhydratfraktionen ergaben sich bei der
Berechnung aus allen Meßwerten der Wassersäule nur lose positive, in der
Oberflächenschicht sogar negative Beziehungen. Damit wird die wesentliche
Beeinflussung der Konzentration gelöster- Kohlenhydrate durch sauerstoffzehrende
Prozesse .verdeutlicht. In· Tab. 21 sind die Korrelationskoeffizienten zwischen den
Konzentrationen gelöster bzw. partikulärer Kohlenhydratfraktionen und der Sauerstoff­
bzw. Schwefelwasserstoffkonzentrationen sowie dem Salzgehalt für das Tiefenwasser der
Station 271 von Beginn der 'Wassererneuerung im April 1993 an bis zum· August 1994
zusammengestellt.

Negative Korrelationen der TCHO-Konzentrationen zum Salzgehalt .weisen auf geringere
Konzentrationen dieser Kohlenhydratfraktion im- erneuerten Wasserkörper, im Fall der
Sauerstoff- bzw. Schwefelwasserstoffkonzentrationen darüber hinaus auf deren
verstärkten Abbau hin. In Übereinstimmung damit stehen die hohen
Sauerstoffzehrungswerte, die am 1. Juli 1993 im Tiefenwasser dieser Station gemessen
wurden (NEHRING et ale 1994). Dagegen ergaben sich im Fall der gelösten
Monosaccharide teilweise positive Korrelationskoeffizienten zu beiden hydrographischen
Parametern, was für eine Zunahme der MCHO-Konzentration im salz- und
sauerstoffreicheren Wasser spricht. Die Ursache dafür könnte in verstärktem Ausmaß
von Hydrolyseprozessen von Polysacchariden liegen.



Tab., 21: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen gelöster bzw.
partikulärer Kohlenhydratfraktionen und Sauerstoff- bzw.
Schwefelwasserstoftkonzentrationen sowie dem'Salzgehalt im Tiefenwasser
der Station 271 von April 1993 bis August 1994
(*signifikant mit < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)
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GOCKE (1989) bestimmte im Gotlandtief lediglich direkt in der Chemokline stark erhöhte
Aufnahmegeschwindigkeiten von Glucose und Raten der CO2-Dunkelfixierung. Dafür
dür ierung dieser Prozesse' trotz kurzfristiger We~hsel oxischer und
anoxischer Bedingungen die Konzentrationen gelöster Monosaccharide nicht
entscheidend beeinflußt haben. Die hohen Konzentrationen der partikulären
Kohlenhydratfraktionen bei ansteigenden Sauerstoftkonzentrationen und Salzgehalt im
Tiefenwasser der Station 271 könnten in' der Produktion 'bakterieller' Biomasse- begründet
sein. Das im Verlauf der Stagnation akkumulierte gelöste organische Material kann bei
Sauerstoffzufuhr verstärkt aufgearbeitet werden. Darauf weisen die hohen
Sauerstoffzehrungswerte (NEHRING et. al 1994) sowie die hohe mikrobielle Aktivität hin
(JOST, pers. Mitt.). Es kann auf Grund der hier vorliegenden Werte jedoch nicht
entschieden werden, in welchem Maße die durch Sauerstoffzufuhr stimulierten
mikrobiologischen Prozesse 'oder der Wasseraustausch selbst zu einer Verringerung der
Kohlenhydratkonzentrationen führte.
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Abkürzungsverzeichnis

- Gesamtkohlenhydrate
Glucose

- Stunde

- Hochleistungsflüssigchromatografie

(engI.: high performance liquid chromatography)
- katalytische Hochtemperaturoxydation

(engI.: high temperature catalytic oxydation)

- Jahr

- 4-Aminobenzoesäurehydrazid
- Außendurchmesser
- Arabinose

- Absorptionseinheit (engI.: absorpton unit)
- Kohlenstoff
- Grad Celsius
- Chlorophyll-a

- Verhältnis des organischen Kohlenstoffs zum organischen Stickstoff

(engI.: current temperature density-oxygen)
- gelöster organischer KoWenstoff (eng!.: dissolvedorganic sarbon)
- gelöstes organisches Material (engI.: dissolved organic matter)
- Fucose

- Schwefelwasserstoff
Innendurchmesser
Kohlenhydrate

- molar (bei Angaben zur Konzentration einer Lösung)
- Mannose

- 3-Methyl-2-benzothiazolon-hydrazon
- gelöste Monosaccharide
- .Milligramm

- Milliliter
- Millimol

- normi:l1 (bei Angaben zur Konzentration einer Lösung)
- Ammonium
- Nanomol
- Nitrit

- Nitrat
- Verhältnis der Summe anorganischer Stickstoffverbindungen zum

anorganischen Phosphat
- Sauerstoff

HTCO

a
ABH
a.D.
Ara
a.u.
C
°C
Chl
C/N
CTD-O
DOC
DOM
Fuc

H2S
i.D.
KH
M
Man
MBTH
MCHO
mg
ml
mmol
N
NH4
nmol
N02
N03
N/P
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(engi.: totalorganie carbon)

(engi.: dark fixation of carbon)
(engi.: practical salinity unit)

(engi.: pulsed amperometric detection)

- Polytetrafluorethylen
- Rhamnose
- Retentionszeit

Salzgehalt
- Saccharose
- Silikat
- Temperatur
- gelöste Gesamtkohlenhydrate

Thymidininkorporation
- organischer-Kohlenstoff
- Xylose
- Mikrogramm
- Mikroliter
- Mikromol

- Sauerstoffsättigungsindex

- partikuläre Kohlenhydrate
- nach salzsaurer Hydrolyse gemessenen partikuläre

Kohlenhydrate
PCHO(H20) - auch P(H20), wasserextrahierbare partikuläre Kohlenhydrate

Ph - Peakhöhe
pmol - Picomol
P04 - reaktives gelöstes Phosphat
PP - Primärproduktion
PPd - CO2-Dunkelfixierung

PSU
PTFE
Rha
Rt
S
Sac
Si04
T
TCHO
Thy
TOC
Xyl
p,g
p,l
p,mol

°2-Sätt.
PAD
PCHO
PCHO(HC1)
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