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Zusammenfassung

An ausgewdhlten Stationen verschiedener Seegebiete der Ostsee wurden in der Zeit von
Mai 1992 bis August 1994 die Konzentrationen unterschiedlicher Fraktionen geloster
sowie partikuldrer Kohlenhydrate nach der photometrischen MBTH-Methode gemessen.
Weiterhin erfolgte im Jahr 1992 die Aufnahme eines Jahresganges der
Kohlenhydratkonzentrationen an der Kiistenstation Warnemiinde. 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 durchgefiilhrt worden. Dartiber hinaus wurde zur Bestimmung der
Einzelzuckerzusammensetzung geloster und partikuldrer Kohlenhydrate eine HPLC-
Methode auf der Basis von Kationenaustauschersiulen und Nachsiulenderivatisierung mit
Aminobenzoesédurehydrazid ausgearbeitet. Durch die Verwendung einer katalytischen
Nachsdule war damit auch die Erfassung nichtreduziernder Mono- und Oligosaccharide
moglich.

Die Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen wiesen in der Oberflichenschicht
ausgeprigte jahreszeitliche Variationen mit Maxima im Sommer oder Herbst auf. In den
tieferen MeBhorizonten wurden meist geringere Werte und unregelmiBigere
Schwankungen der Kohlenhydratgehalte festgestellt. Die Konzentrationen der einzelnen
Fraktionen geloster und partikulirer Kohlenhydrate lagen innerhalb der folgenden
Grenzen:

geloste Monosaccharide, MCHO 0,01 - 3,35 pmol/l
geloste Gesamtkohlenhydrate, TCHO 0,21 - 9,90 pmol/l
wasserextrahierbare partikulire Kohlenhydrate, PCHO(H2O) 0,01 - 2,05 pumol/l
partikulire Gesamtkohlenhydrate, PCHO 0,01 - 3,94 umol/l

Der Anteil der gelosten Monosaccharide an den gelosten Gesamtkohlenhydraten betrug
meist 20 bis 30 %. Die wasserextrahierbaren partikuliren Kohlenhydrate stellten im
allgemeinen 50 bis 60 % der partikuliren Gesamtkohlenhydrate dar. Aus den
Jahresmittelwerten der Kohlenhydratkonzentrationen ergaben sich nur geringe regionale
Unterschiede, die den Abweichungen der jdhrlichen Primdrproduktionsraten zwischen
den einzelnen Seegebieten dhnelten.

Im Frithjahr und Sommer des Jahres 1994 erfolgten Messungen des geldsten organischen
Kohlenstoffs mit der Methode der katalytischen Hochtemperatur-oxydation. Dabei
wurden Konzentrationen von 2,1 bis 4,2 mg C/1 ermittelt. Daran hatten die gelosten
Gesamtkohlenhydrate einen Anteil von 2,9 bis 13,0 %. Die partikuliren




Gesamtkohlenhydrate reprisentierten in diesem Zeitraum zwischen 9,3 und 76,5 % des
partikuldren organischen Kohlenstoffs.

Bei der Gegeniiberstellung der Kohlenhydratkonzentrationen mit den Mefergebnissen
einer Reihe von Okosystemparametern ergaben sich Hinweise auf unterschiedlich enge
Beziehungen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen zu diesen MefgréBen. Signifikant
positive Korrelationen wurden insbesondere zwischen den Konzentrationen aller
Kohlenhydratfraktionen und der Temperatur sowie der Raten der Primédrproduktion als
auch der Thymidininkorporation ermittelt. Dagegen waren die Nitrat- und
Phosphatgehalte - iiber das Phytoplankton vermittelt - negativ zu den
Kohlenhydratkonzentrationen  korreliert. Die einzelnen Kohlenhydratfraktionen
reagierten ferner unterschiedlich auf die Verdnderungen der Salzgehalte und
Redoxverhiltnisse im Tiefenwasser der Ostlichen Gotlandsee.

Als freie Monosaccharide konnten im Ostseewasser fast ausschlieBlich Glucose und
Fructose nachgewiesen werden. Die Hauptbestandteile der geldsten Gesamt-
kohlenhydrate stellten Glucose, Galactose, Xylose, Fucose und Arabinose dar. Eine
dhnliche Monosaccharidzusammensetzung wurde auch bei den partikuldren
Gesamtkohlenhydraten festgestellt, wobei aber Fructose und Mannose in hoéheren
Anteilen vorlagen.

Summary

The concentrations of different fractions of dissolved as well as particulate carbohydrates
were measured with the spectrophotometric MBTH method on selected stations of
various 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 dissolved and particulate carbohydrates. Using a catalytic
post-column makes it possible to detect non-reducing mono- and oligosaccharides too.

Seasonal variations of the concentrations of all fractions of carbohydrates in the surface
layer were characterized by maxima in summer or autumn. The values were lower and
its variations more irregular in deeper water layers.



The concentrations of different fractions of dissolved and particulate carbohydrates are in
limits of the following values.

dissolved monosaccharides, MCHO 0,01 - 3,35 umol/l
total dissolved carbohydrates, TCHO 0,21 - 9,90 umol/1
waterextractable particulate carbohydrates PCHO(H,O) 0,01 - 2,05 pmol/1
total particulate carbohydrates PCHO . 0,01 - 3,94 umol/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/1. The contribution of total dissolved
carbohydrates was 2,9 to 13 %. Total particulate carbohydrates represented 9,3 - 76,5 %
of particulate organic carbon in those seasons.

Carbohydrate data were opposed to sets of various hydrological, chemical and biological
parameters. Significant positive correlations could be found between all fractions of
carbohydrates and temperature as well as the rates of primary productivity and thymidine
incorporation. In contrast to that nitrate and phosphate were - arranged by the
phytoplankton - negative correlated with carbohydrates. The fractions of carbohydrates
retained different concerning .changing salinity- and redox conditions in the Gotland
Deep. ‘

Glucose and fructose were the nearly only detected free monosaccharides in the
seawater. Most important components of total dissolved carbohydrates were glucose,
galactose, xylose, fucose and arabinose. Total particulate carbohydrates showed a similar
composition with higher amounts of fructose and mannose.



1 Einfiihrung

Der jahrliche Eintrag an gesamtem organischen Kohlenstoff, TOC (engl.: total organic
carbon) in die Ostsee betrug im Jahre 1990 iiber 7150 Kilotonnen durch Fliisse und fast
2500 Kilotonnen durch direkte Abwassereinleitung (HELCOM 1993). Der tliberwiegende
Anteil des in der Ostsee vorhandenen organischen Kohlenstoffs stammt jedoch aus
autochthonen Quellen. Fiir die jidhrliche Gesamtprimirproduktion der Ostsee gab
SCHULZ (1986) einen Wert von 47,4 x 109 ¢ Kohlenstoff an. Uber die Verteilung des
organischen Kohlenstofffes ist verhiltnismiBig wenig bekannt. Da 40 bis 80 % des DOC
(engl.: dissolved organic carbon) als polykondensierte Huminstoffe vorliegen (LIBES
1992), 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).

Verdffentlichungen zu Kohlenhydraten in der Ostsee konzentrieren sich meist auf die
Kieler Bucht (SMETACEK und HENDRIKSON 1979; SCHUMANN 1983; OSTERROTH et al.
1985). Dartiiber hinaus wurden. ausgewéhlte Einzelproben untersucht (LIEBEZEIT, 1980;
MOPPER 1980; MOPPER et al. 1980). Mit der vorliegenden Arbeit sollten unter
Benutzung moderner Analysenmethoden umfassendere Aussagen tber raum-zeitliche
Variationen sowohl der gelosten als auch der partikuliren Kohlenhydrate in der
Wassersdule erbracht werden.

Ozeanologische ProzeB- und ZustandsgroBfen unterliegen in der Ostsee zeitlichen
Schwankungen und weisen raumliche Variationen auf. Zusammenfassende Ubersichten

~ gaben KAISER und SCHULZ (1978), NEHRING (1987, 1990), NEHRING und MATTHAUS

(1990), MALLE (1992) bzw. SCHULZ et al. (1992). Im Rahmen von Monitoring-
Aufgaben werden durch Mitarbeiter des IOW regelmiBig eine groSe Anzahl
hydrographischer, chemischer und biologischer Grofien in jeweils derselben Probe aus
verschiedenen Seegebieten der Ostsee bestimmt. Fir das Verstindnis der
Wechselbeziehungen von Kohlenhydraten mit anderen Okosystemparametern sind
Kenntnisse  tber die  Grofe  raum-zeitlicher  Variationen  verschiedener
Kohlenhydratfraktionen notig. Daher sollten diese Untersuchungen iiber einen Zeitraum
von etwa zwei Jahren um Kohlenhydratanalysen erweitert werden. Diese Messungen
werden lediglich fiinfmal jahrlich durchgefiihrt und geben so nur Anhaltspunkte zur
jahreszeitlichen Situation im betreffenden Seegebiet wieder. Zur Aufnahme eines
Jahresganges ist allerdings eine héhere MeBfrequenz erforderlich. Dazu bot sich eine
wochentliche Probenahme an der Kiistenstation Warnemiinde an. Mit den erhaltenen
Werten sollten die Beziehungen der Kohlenhydrate zu anderen Okosystemparametern
betrachtet werden, um die Einbindung in biogeochemische Stoffkreisldufe diskutieren zu
konnen.  Dariiber  hinaus  interessierte  der Anteil der  verschiedenen
Kohlenhydratfraktionen am geldsten und partikulidren organischen Kohlenstoff.




Nicht nur die Menge, sondern auch die qualitative Zusammensetzung der Kohlenhydrate
ist fiir den Ablauf von Stoffkreisldufen von Bedeutung. In diesem Zusammenhang sollte
eine neue HPLC-Methode zur Kohlenhydratbestimmung auf ihre Anwendbarkeit fiir
marine Proben gepriift werden. Dabei war besonders die Moglichkeit des Nachweises
von Saccharose von Interesse. Dieses aus Glucose und Fructose aufgebaute Disaccharid
konnte eine Quelle fiir 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 geloste organische Kohlenstoff, DOC stellt in marinen Okosystemen ein wichtiges
Bindeglied im Kohlenstoffkreislauf dar (Abb. 1). Hauptbestandteile des geldsten
organischen Materials, DOM (engl.: dissolved organic matter) sind Aminosduren,
Kohlenhydrate, Lipide und eine Vielzahl teilweise hochkomplexer organischer Sduren
(HELLEBUST 1965, 1974). In Tab. 1 sind die Konzentrationen verschiedener Fraktionen
des organischen Kohlenstoffs sowie der Kohlenhydrate in unterschiedlichen Gewissern
angegeben. Die niedermolekularen Anteile des DOM  entstethen mit hohen
Produktionsraten, werden jedoch mit hohen Aufnahmeraten vor allem von heterotrophen
Bakterien aufgenommen. Deshalb sind sie nur in sehr geringen Konzentrationen im
Meerwasser nachzuweisen (LIBES 1992). Bisher sind lediglich etwa 35 % des DOM, das
den groBten Teil organischen Materials in marinen Okosystemen darstellt, chemisch
identifiziert (ITTEKKOT et al. 1981; LEE und WAKHAM 1988; LEE und HENRICHS
1993). Geloste Kohlenhydrate représentieren bis zu 35 % des DOC und werden oft im
Zusammenhang mit diesem diskutiert (BENNER et al. 1992). Sie stellen eine labile
Fraktion des DOC dar und sind eine substantielle Nahrungsquelle fiir heterotrophe, vor
allem saprophytische Bakterien (MOPPER et al. 1980; ITTEKKOT et al. 1982; SCHUBERT
1984). Aber auch fakultativ heterotroph lebendes Phytoplankton nutzt diesen »Nahrstoff"
(SEPERS 1977).




Tab. 1:

Konzentrationen verschiedener Fraktionen des organischen Kohlenstoffs
sowie der Kohlenhydrate in unterschiedlichen Gewassern

Autoren Parameter Seegebiet Konzentration
mg C/1
THURMANN (1985) DOC Ozeane
- Oberflichenfilm 5-20
- Kiistengebiete 1-3
- Schelfgebiete 0,7-1,2
-200 - 600 m 0,5-0,7
- tiefer als 600 m < 0,5
IRMISCH (1984) DOC Ostsee 1,0-4,5
SIGG und STURM (1991) DOC SiiBwasser 1,0 - 10,0
BRETTAR und POC Ostsee 0,04 - 0,45
RHEINHEIMER (1992)
BURNEY et al. (1981) MCHO Sargassosee 0,03 - 0,06
TCHO 0,14-0,22
PCHO 0,07 - 0,11
PAKULSKI und MCHO versch. Ozeane 0,03 - 0,07
BENNER (1984) 0,08-0,4
OSTERROTH et al. (1985) MCHO Ostsee 0,09 -0,19
TCHO - Kieler Bucht 0,36 -0,72
SCHUMANN (1983) PCHO(H20) Ostsee 0,01-0,03
PCHO(HCI) - Kieler Bucht 0,09 - 0,29
MUNSTER und TCHO SiiBwasser 0,1-2,0
CHROST (1990)

Kohlenhydrate werden durch den bedeutendsten anabolischen ProzeB der Biosphire, die
Photosynthese, von chlorophyllhaltigen Pflanzen unter Nutzung der Sonnenenergie aus
Kohlendioxid und Wasser aufgebaut. Fir geloste Kohlenhydrate gibt es sowohl
autochthone als auch allochthone Quellen. Die wichtigsten autochthonen Quellen sind
Exsudationsprodukte des Phytoplanktons, Verluste durch mechanische, enzymatische
oder photochemische Zellysis, Exkretionen von Zooplanktern, in situ Produktion durch
Mikroorganismen sowie Zersetzungsvorgange von Detritus durch Exoenzyme (KLOK et
al. 1984; MOPPER et al. 1991; LEE und HENRICHS 1993). Von dem durch das
Phytoplankton photosynthetisch fixierten Kohlenstoff werden bis zu 60 % als geloste
Substanz ausgeschieden, wobei typische Werte allerdings zwischen 3 und 30 % betragen




(HELLEBUST 1965). Inzwischen ist allgemein akzeptiert und durch Experimente belegt,
daB dies auch durch gesunde Phytoplanktonzellen geschieht (EBERLEIN et al. 1983;
BRATBAK 1987). Im oligotrophen Milieu wird mehr als in eutropher Umgebung
ausgeschieden (DAWSON und LIEBEZEIT 1981). Organische Verbindungen werden
jedoch von fast allen Organismen abgegeben. Exopolymere z.B. in Form von Schleim
werden von einer Reihe von Bakterien, Makro- und Mikroalgen aufgebaut (DECHO
1990). Extrazellulire Polysaccharide und andere Stoffe mit Zuckerbestandteilen (z.B.
Biotenside) werden von Bakterien besonders bei hohem C/N-Verhiltnis oder
Molybdinmangel gebildet (KLEBER und SCHLEE 1988). Zooplankter scheiden etwa ein
Drittel ihrer metabolisierten Stoffe als Fikalpellets und ein Drittel in geldster Form aus
(STEELE 1974, zit. bei BROCKMANN et al. 1990). Absterbende Organismen unterliegen
wihrend der Sedimentation Abbau- und FraBvorgangen.
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Abb. 1: Die Stellung des organischen Kohlenstoffs im marinen Kohlenstoffkreislauf
(nach VALIELA, 1984)
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Der Abbau von Polysacchariden erfolgt allgemein durch extrazellulire Enzyme (KLEBER
und SCHLEE 1988; HOPPE 1989). Die entstthenden Monosaccharide werden von
Bakterien aufgenommen, die ihrerseits eine Nahrungsquelle fiir Flagellaten und das
Mikrozooplankton sind. Dieser spezielle Teil der Nahrungskette wird als ,,microbial
loop" bezeichnet (AZAM et al. 1983). Uber diesen Weg ist der Kohlenstoffkreislauf mit
den Fliissen anorganischer Néhrstoffe gekoppelt. Zwischen Algen und Bakterien besteht
eine fiir beide Seiten giinstige Wechselbeziehung. Die Bakterien, die durch Exsudate von
Algen gefiittert werden, stellen ihrerseits spezifische Substanzen, z.B. Vitamine zur
Verfiigung (LARSSON und HAGSTROM 1979). In der euphotischen Schicht betrigt die
bakterielle Sekundédrproduktion 15 bis 30 % der Primérproduktion (LARSSON und
HAGSTROM 1981; ES und MEYER-REIL 1982, zit. bei AzZAM et al. 1983). In
hochbelasteten Kiistengewissern kann dieser Anteil jedoch bis zu 80 % betragen
(BOLTER 1981). Da Mikroorganismen die Aufnahme kleiner Molekiile favorisieren,
besteht ein Gleichgewicht zwischen Bildung und Verbrauch dieser Substanzen.

Uber FluBeintrige gelangen groBe Mengen organischen Materials ins Meer (WEDBORG
et al. 1994). Die darin enthaltenen Stoffe sind teilweise anthropogenen Ursprungs,
teilweise durch allochthone Prozesse dhnlich den oben diskutierten gebildet worden oder
durch Humifizierung abgestorbener organischer Substanz entstanden. Dieses Gemisch
sehr komplexer Substanzen wird teilweise aus dem Boden ausgewaschen und in der
Meereskunde als ,,Gelbstoff" bezeichnet. Derartige Molekiile kdnnen photolytisch oder
enzymatisch aufgespalten werden (KIEBER et al. 1989). Die Huminstoffe enthalten
ebenso wie Lignin-Polymere einen bedeutenden Anteil an Kohlenhydraten (de HAAN und s
de BOER 1978; MOPPER et al. 1980; SWEET und PERDUE 1982; YAMAOKA 1983; IKAN
et al. 1986; COWIE und HEDGES 1984a). HARVEY et al. (1983) und RASHID (1985)

- versuchten, die chemische Struktur von Huminstoffen zu formulieren. Trotz der
zahlreichen Untersuchungen ist bis heute nicht geklirt, ob die Kohlenhydrate in den
Huminstoffen echt gebunden oder oberflichlich adsorbiert sind. Astuare wirken jedoch
auch als Senken fiir DOM. Bei starken Salzgehaltsgradienten sollen auf Grund des
Aussalzeffektes bis zu 30 % des im FluBwasser geldsten organischen Materials in den
Astuarien verbleiben (SHOLKOWITZ 1976; SUZUKI und TANOUE 1991). IRMISCH (1984)
vermutet jedoch, daB die Salzgehaltsdifferenzen in der Ostsee zu gering sind, als daB
solche Prozesse im meBbaren Bereich auftreten. Auch {iber atmosphirische
Niederschlige, Aerosole sowie untermeerische Zufliisse werden organische Stoffe
zugefiihrt (FONSELIUS 1972).

Aus organischen Monomeren koénnen durch chemische Prozesse im Meer selbst
hohermolekulare Verbindungen und partikulire Substanzen aufgebaut werden (CARLSON
et al. 1985; RASHID 1985; PESCHEL und WILDT 1988). Dabei spielen Melanoidin-
Reaktionen (IKAN et al. 1986), Kerrogenbildung (KLOK et al. 1984) sowie direkte
Kondensation (PASSOW 1993) eine Rolle. Aber auch die Inkorporation geldster
Substanzen durch Bakterien fithrt zu partikulirem Material (ALBER und VALIELA 1994).




Partikuldre 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
partikuldren Kohlenstoffs, POC (engl.: particulate organic carbon) dar (LIBES 1992). Um
die Aufnahme partikuliren organischen Materials besteht eine Konkurrenz zwischen
Bakterien und Meerestieren. Als Bestandteil des Detritus unterliegen partikuldre
Kohlenhydrate chemischen sowie enzymatischen Abbauprozessen, die iiber geloste Poly-
und Oligosaccharide als Zwischenstufen bis zu Monosacchariden verlaufen (HOPPE
1989). Vor allem in héhermolekularen Fraktionen des organischen Materials finden sich
viele Polysaccharide, die labil gegeniiber biogenen Abbauprozessen sind (BENNER et al.
1992). Allerdings gibt es in dieser Hinsicht betrichtliche Unterschiede zwischen Geriist-
und Speicherpolysacchariden (HAMA und HANDA 1992). Entsprechend ihrer Funktion
werden Speicherpolysaccharide schneller abgebaut als Stiitz- und Geriistpolysaccharide,
die den Organismen Schutz und Stabilitit geben und deshalb inerter sind. Genauere
Untersuchungen dariiber liegen nur von Sedimenten vor (HEDGES et al. 1988; COWIE et
al. 1992).

Die gelosten Monosaccharide werden entweder direkt ins Seewasser abgegeben oder aus
gelosten komplexen Molekillen wie Polysacchariden bzw. Huminstoffen durch
photolytische oder spezifische exoenzymatische Abbauprozesse gebildet. Im Seewasser
wurde eine recht einheitliche Zusammensetzung der geldsten Monosaccharide gefunden
(MOPPER et al. 1980; ITTEKKOT et al. 1981). Durch saure Hydrolyse wéhrend des
Analysenvorganges zur Bestimmumg geloster Gesamtkohlenhydrate bzw. partikulérer
Kohlenhydrate werden die Polysaccharide in Monosaccharide aufgespalten, die dann ein
weitaus vielfdltigeres Spektrum aufweisen. Im Gegensatz zur starken Dominanz von
Glucose in der terrestrischen Biosphdre 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). Ubereinstimmend
fiir 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 kénnen in freier
Form vorliegen, sind aber auch am Aufbau von Oligo- und Poly acchariden 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 geldste und partikulire Fraktionen, da die Uberginge zwischen ihnen
flieBend verlaufen.

Glucose ist in allen Seegebieten das bedeutendste Monosaccharid. Speicher-
polysaccharide bestehen zum allergroften Teil aus B-1,3-Glucanen, die wasserldslich und
leicht abbaubar sind (HANDA und TOMINAGA 1969; LIEBEZEIT und BOLTER 1991).
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Dariiber hinaus bestehen die Panzer der Panzeralgen aus Zellulose und die Zellwinde
von Griinalgen enthalten oft auch Zellulosebestandteile. Xylose ist bedeutender
Bestandteil der Zellwandpolysaccharide verschiedener Algengruppen. Als Grundbaustein
polymerer Xylane kommt sie auch in Schleimhiillen von Blaualgen vor (WOLK 1973).
Daher ist Xylose auch in geloster Form in betrachtlichen Konzentrationen im Seewasser
zu finden. Sie wird ebenso wie Fucose bei Siliziumverarmung in die Zellwidnde von
Kieselalgen eingebaut (ITTEKKOT et al. 1981). Fucose wurde weiterhin als Reserve-
polysaccharid bei verschiedenen Algengruppen und Bakterien gefunden (COWIE und
HEDGES 1984b). Bei hoher heterotropher Aktivitit wird Fucose freigesetzt (ITTEKKOT et
al. 1982). Bei zunehmenden Salzgehalt wurde in Brackwasseralgen ein Austausch von
Glucose durch Fucose beobachtet (HECKY et al. 1973). Auch Galactose und Mannose
tragen zum Aufbau von Zellwianden bei, z.B. bei Kieselalgen (ITTEKKOT et al. 1982;
COMPIANO et al. 1993). Im Gegensatz zu Galactose ist Mannose kein Bestandteil der
extrazelluliren Schleimhiillen der Blaualgen (WOLK 1973), wihrend Galactose
entscheidend an der Zusammensetzung von Reservepolysacchariden beteiligt ist
(LIEBEZEIT 1986). Quelle fiir Galactose sind auch Pektine (COWIE und HEDGES 1984b).
Arabinose hat ihren Ursprung in Kieselalgen (ITTEKKOT 1982). Sie ist besonders gut in
der Lage, Metalle zu komplexieren (COMPIANO et al. 1993) und tritt zusammen mit
Galactose in Pektinen nichtholziger terrestrischer Pflanzen auf (COWIE und HEDGES
1984b). Sie stellt daher einen Hinweis auf allochthone Kohlenhydratquellen dar (OCHIAI
et-al. 1988). Rhamnose ist Bestandteil von Reservepolysacchariden und der Zellwand
von Kieselalgen (ITTEKKOT 1982), aber auch bakteriellen Ursprungs (LIEBEZEIT 1987b).
Fructose wird im Zusammenhang mit Saccharose als Speicherstoff mariner Algen
diskutiert (LIEBEZEIT und von BODUNGEN 1987), kommt aber auch in Bakterien vor
(LIEBEZEIT 1987b). In partikulirer Form wurde sie erstmals am Beginn einer
Kieselalgenbliite nachgewiesen (ITTEKKOT et al. 1982). Ihre Quelle ist noch unklar.
Nachdem sich Vermutungen iiber eine Isomerisierung aus Glucose (MOPPER et al. 1980)
als nicht zutreffend erwiesen haben, wird Saccharose als moglicher Ursprung diskutiert,
da beide Zucker als Hauptbestandteile der gelosten Kohlenhydrate im Schwarzen Meer
nachgewiesen wurden (MOPPER und KIEBER 1991). Fructose kann ausgesprochen gut
Metalle komplexieren und wird stark an kolloidale organische Molekiile adsorbiert
(MOPPER et al. 1980).

Zusitzlich zu diesen teilweise aus Polysacchariden gebildeten Monosacchariden kommen
auch einige Oligosaccharide hiaufiger vor (SAKUGAWA et al. 1990). Neben der bereits
erwihnten Saccharose haben auch Raffinose und Glycerylglycerol eine gerade im
Brackwasser entscheidende Bedeutung als Osmoregulator (KLEBER und SCHLEE 1988).
Dariiber hinaus spielt Trehalose als Korperfliissigkeit eine Rolle, kommt aber auch in
Algen und Bakterien vor (SAKUGAWA und HANDA 1985). Andere Oligosaccharide
stellen wahrscheinlich nur Intermediate des Abbaus von Polysacchariden zu
Monosacchariden dar.
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Zur Bestimmung des DOC missen die im Meerwasser gelosten organischen
Verbindungen vollstindig zu Kohlendioxidiquivalenten oxidiert werden. In den meisten
friheren Techniken wurde diese Reaktion durch naBchemische Oxidation nahe des
Siedepunktes von Wasser mit Oxidationsmitteln, wie Peroxidisulfat oder mittels durch
UV-Strahlung aktiviertem Sauerstoff durchgefithrt. Seit SUZUKI und SUGIMURA (1988)
durch katalytische Hochtemperaturoxidation, HTCO (engl.: high-temperature catalytic
oxidation) sehr viel hohere DOC-Konzentrationen fanden, als mit dlteren Methoden der
naBchemischen Oxidation (MENZEL und VACCARO 1964) bzw. der trockenen
Verbrennung (SKOPINTSEV 1960) ermittelt wurden, besteht ein gesteigertes Interesse an
Messungen des gelosten 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 erfafit wird, unterschieden werden SUZUKI
und TANOUE (1991). Die Diskussionen zu dieser neuen Methode werden jedoch heftig
weitergefiihrt (JACKSON 1988; WILLIAMS und DRUFFEL 1988; MILLERO und SOHN
1993; SHARP et al. 1995). Es ist nur eine Arbeit iiber die Bestimmung des gesamten
organischen Kohlenstoff im Ostseewasser mit der HTCO-Methode bekannt (WEDBORG
1994).

3 Material und Methoden
3.1 Probenahme

Das Probenmaterial wurde an ausgewihlten Stationen verschiedener Seegebiete der
Ostsee (im Text als Ostseestationen bezeichnet) im Zeitraum von Mai 1992 bis August
1994 iiberwiegend wihrend der routineméfigen Monitoring-Fahrten des IOW gewonnen,
die im Februar, Mirz/April, Mai, Juli/August sowie Oktober/November jeden Jahres
stattfinden. Die Wasserproben wurden mittels eines Rosettenwasserschopfers in
Kombination mit einer CTD O-Sonde (engl.: conductivity temperature density - oxygen)
entnommen, anschlieBend in verschiedene Probengefifle abgefiillt und die einzelnen
Parameter mit den bei BREUEL et al. (1994) und NEHRING et al. (1994) angegebenen
Methoden bestimmt. Die Proben zur Bestimmung der Kohlenhydrate wurde direkt aus
dem Wasserschopfer in 100 ml Polyethylenflaschen abgefiillt. Sofort danach erfolgte die
Filtration iiber 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. Fir die Kohlenhydrat-
untersuchungen wurden die in Tab. 2 angegebenen Standardtiefen ausgewihlt, da in
diesen Wassertiefen der vollstindige Parametersatz chemischer sowie biologischer
GréBen gemessen wurde.
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Die Station 162 befindet sich im Seegebiet nahe der Odermiindung und sollte daher
Aussagen zu FluBwassereinfliissen zulassen. Allerdings ist sie relativ flach, und die
Wassersiule unterliegt daher hdufig windbedingter Vermischung. Die Station 12 liegt im
Flachwasserbereich der Mecklenburger Bucht. Dieser Teil der westlichen Ostsee zdhit
wie auch das Arkonabecken, das durch die Station 113 reprédsentiert wird, zum
Ubergangsgebiet zur Nordsee. In diesem Gebiet sind am Boden zeitweise Wasserkorper
hoheren Salzgehaltes als in allen anderen Seegebieten der Ostsee anzutreffen. Wiahrend
sich im Arkonabecken im Sommer regelmifig neben der thermischen eine haline
Sprungschicht ausbildet, wird das Tiefenwasser im Herbst und Winter durch Konvektion
erneuert.

Abb. 2: Lage der Ostseestationen in den verschiedenen Seegebieten

Die Stationen 213 bzw. 271 stellen die tiefsten Punkte im Bornholmbecken bzw. im
ostlichen Gotlandbecken dar. Im Tiefenwasser beider Stationen tritt periodisch
Stagnation auf, die zu anoxischen Verhiltnissen fiihren kann. An der Station 271
befindet sich im Sommer unterhalb der warmen Oberflichenschicht als dritter
Wasserkorper das Baltische Zwischenwasser, in dem die Wintertemperaturen konserviert
sind.
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Die Probenahme an der Kiistenstation Warnemiinde erfolgte wochentlich immer
vormittags von einem Steg aus in etwa 150 m Entfernung vom Strand (Position: 54° 11'
N, 12° 04' E). Die Wassertiefe betrug etwa 2,5 m. Aus hydrographischer, nicht jedoch
aus chemischer und biologischer Sicht ist diese Station fiir ein groBeres Kiistengebiet
reprisentativ (SCHNEIDER et al. 1995).

Tab. 2: Probenahmetiefen fiir Kohlenhydratanalysen an ausgewdhlten Stationen
in verschiedenen Seegebieten der Ostsee

Stationsbezeichnung beprobte
Seegebiet Tiefen / m
Tiefe /' m
12 1
Mecklenburger Bucht 20
25
113 1
Arkonasee 10
47 40
45
162 1
Oderbucht 10
13
213 1
Bornholmsee 10
91 ' 40
85
271 ("Gotlandtief') 1
ostliche Gotlandsee 10
249 : 50
100
200
240

3.2 Photometrische Bestimmung der Kohlenhydrate nach der MBTH-
Methode

Die photometrische MBTH-Methode (3-Methyl-2-benzothiazolon-hydrazon) zur
Bestimmung von Kohlenhydraten wurde von JOHNSON und SIEBURTH (1977) auf
Grundlage einer fiir die Analyse von Aldehyden in Luft ausgearbeiteten Methode von
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SAWICKI et al. (1961) in die Meereschemie eingefiihrt. Sie beruht auf der Reduktion von
1,3-Diketonen zu den entsprechenden Alkoholen, anschlieBender oxidativer
Periodatspaltung und dem Nachweis des dabei gebildeten Formaldehydes. Unter der
katalytischen Wirkung von Eisen-IlI-chlorid wird mit dem MBTH ein Farbstoff erzeugt
und photometrisch ausgewertet (Abb. 3). ,
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Abb. 3: Reaktionsmechanismus von Formaldehyd mit MBTH (A) iiber die Zwischen-
stufen (B) und (C) zum blauen Kation (D) (nach SAWICKI et al. 1961)

Dabei werden nur die in der Probenldsung frei vorliegenden Monosaccharide erfaft.
Nach Vorbehandlung durch Hydrolyse ist auch die Bestimmung verschiedener
Fraktionen hohermolekularer Kohlenhydrate, die nun in ihre Monosaccharidbestandteile
aufgespalten sind, moglich (BURNEY und SIEBURTH 1977). Schon in der
Originalliteratur findet sich ein Hinweis, daB die aus vielen Einzelschritten bestehende
Prozedur storanfillig gegeniiber #uBeren Faktoren ist. So beeinflussen bei
Reaktionszeiten zwischen drei Minuten und vier Stunden geringe Anderungen der
Temperatur, Lichtverhiltnisse und Luftverunreinigungen einzelne Reaktionsschritte
(JOHNSON et al. 1981). CLAUS (pers. Mitt.) berichtete iiber weitere Komplikationen, die
Vorbehandlung der ReaktionsgefiBe betreffend. Dagegen besteht keine Beeinflussung der
Methode durch unterschiedliche Salz- und Nihrstoffgehalte (BURNEY und SIEBURTH
1977). Frithere Verfahren zur Gesamtkohlenhydratbestimmung, wie die Anthron-
Methode (LEWIS und RAKESTRAW 1955) oder die Phenol-Methode (DUBOIS et al. 1956),
die hochkonzentrierte Sduren benutzten, ergaben erhebliche Mengen an
Zersetzungsprodukten der Zuckermolekiile. Dagegen diirften die Werte, die mit der
MBTH-Methode erhalten werden, durch die Miterfassung von Phenolen und 1,3-
Diketostrukturen eher zu hoch sein (LIEBEZEIT, zit. bei SCHUMANN, 1983). Trotz dieser
Einschrinkungen hat die MBTH-Methode die frilheren photometrischen Verfahren der
Kohlenhydratanalytik in Meerwasserproben abgeldst. Dariiber hinaus wurden in den
letzten Jahren noch verschiedene methodische Verbesserungen vorgenommen (PEARSONS
et al. 1985: JOHNSON et al. 1981; PAKULSKI und BENNER 1992, 1994). Auf Grund der
vor allem fiir geloste Kohlenhydrate verbreiteten Anwendung kann die MBTH-Methode
heute als Standardmethode zur Bestimmung von Kohlenhydraten in marinen Proben
bezeichnet werden. ‘ ' ' : -
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Probenahme mit Rosettenwasserschépfer
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Abb. 4: Probenaufbereitung fiir die verschiedenen nach der MBTH-Methode
bestimmten Kohlenhydratfraktionen

In Abb. 4 ist die Probenaufarbeitung und Fraktionierung fiir die Bestimmung der
Kohlenhydrate nach der MBTH-Methode schematisch dargestellt. Aus dem Filtrat der
Seewasserproben wurden die freien gelosten Monosaccharide (MCHO) und nach saurer
Hydrolyse die gelosten Gesamtkohlenhydrate (TCHQO) bestimmt. In den in heiBem
Wasser 16slichen Anteilen des auf den Glasfaserfiltern angereicherten Materials wurden
nach saurer Hydrolyse die wasserextrahierbaren partikuliren Kohlenhydrate
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(PCHO(H,0)) analysiert. Die Glasfaserfilter mit der wasserunldslichen Fraktion wurden
zusitzlich mit Salzsdure behandelt und in der Hydrolyselosung die Rest-Kohlenhydrate
(PCHOHCI)) gemessen. Die beiden Fraktionen der partikuldren Kohlenhydrate wurden
fiir die Auswertungen zusammengefaBt und dann als partikulire Gesamtkohlenhydrate
(PCHO) bezeichnet. Die Summe der TCHO und PCHO ergibt die
Gesamtkohlenhydrate (GCHO).

Die Extraktionen und Zentrifugationen wurden in Duran-Kulturréhrchen 12 x 100 mm
(Fa. Schott, Mainz) durchgefiihrt. Die Analysenprozedur erfolgte entsprechend der
MBTH-Methode (3-Methyl-2-benzothiazolon-hydrazon) mit den Modifikationen nach
PEARSONS et al. (1985). Es wurden jeweils Doppelbestimmungen fiir die Proben und die
MeBblindwerte durchgefithrt. Fiir die Bestimmung wurden Borosilikatgewindeglaschen
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 gegeniiber Reagenzglisern
mit Glasstopfen und gegeniiber Schraubkappen mit eingeklebter Dichtung, bei denen
wahrscheinlich der Klebstoff storte. Das MBTH wurde von der Fa. Sigma, USA,
bezogen. Alle weiteren Chemikalien stammten von der Fa. Merck, Darmstadt. Die
verwendeten Pipetten (Fa. Gilson, Langenfeld) wurden monatlich geeicht. Zur Messung
der Extinktion wurde ein Photometer UV 1200 (Fa. Shimadzu, Diisseldorf) mit
volumenreduzierten 1 cm-Kiivetten verwendet.

Alle Glasgerite und Probenflaschen wurden mit 1 N Natronlauge behandelt, griindlich
mit Milli-Q-Wasser gewaschen und zwolf Stunden bei 450 °C ausgegliht, die
Polyethylenflaschen bei 70 °C getrocknet. Die Glasfaserfilter wurden in Aluminiumfolie
eingewickelt und durch zwdlfstiindiges Ausglithen bei 450 °C fir die Probenahme
vorbereitet.

Die Eichkurven schnitten die Ordinate bei Werten von 0,010 bis 0,020 a.u. (Abb. 5).
Ursache fiir diese Eichblindwerte diirften Verunreinigungen sein, die nicht durch den
Probenblindwert erfaBt werden. Nach Abzug der Blindwerte ergab sich eine Kurve, die
durch den Nullpunkt verlief. Als Absorptionswerte wurden 0,025 bis 0,035 a.u. fiir eine
1 M Glucoselosung erhalten.

Bei den partikuliren Kohlenhydraten geht auch der Filterblindwert in die Bestimmung
ein. Die Eigenabsorptionen lagen bei 0,031 bzw. 0,027 a.u. und damit nur wenig tiber
den Eichblindwerten fiir geloste Kohlenhydrate. Eine Nachweisgrenze diirfte lediglich
durch einen signifikanten Unterschied zwischen MeBwert und Probenblindwert gegeben
sein. Die Konzentrationen der Kohlenhydrate in den Proben ¢ wurden nach Gleichung
(1) berechnet.




17

- a.u. MBTH
0,06
0,05 -
0,04 e
/D/ - B
0,03 _ -
/ﬂ/ -
0,02 ke -
fo017
Eeb ‘ :
.. O
0 025 . 0,55 0,75 1.0 1,5 20
Glu pmol/! '

Abb. 5: Eichkurve fiir Glucose nach der MBTH-Methode
(Eeb - Eichblindwert)
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3.3 Hochleistungsfliissigchromatische Methoden (HPLC) zur Bestimmung
einzelner Kohlenhydrate

Um die Kenntnisse tiber die Kohlenhydratverteilung in der Ostsee zu erweitern, sollte
auch das Spektrum der Einzelzucker untersucht werden. Dazu mufite ein
chromatographisches Verfahren genutzt werden. Fiir Seewasserproben sind die meisten
der aus der Lebensmittelanalytik oder Medizin bekannten Methoden nicht anwendbar, da
die Zuckerkonzentrationen zu gering sind und der Salzgehalt die Bestimmungen stort.
Direkte UV-Detektion (190 nm) ist nicht empfindlich genug. In der Regel miissen die
Proben entsalzt, aufkonzentriert und die Zucker derivatisiert werden, bevor eine
Erfassung moglich ist. Prinzipiell sind Gaschromatophie (GC), Diinnschicht-
chromatographie (HANDA und TOMINAGA 1969; LIN und WU 1987) und
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Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC, engl.: high performance liquid
chromatography) geeignet, um eine Auftrennung einzelner Monosaccharide zu erreichen.
Gaschromatographische Verfahren haben den Nachteil, daB die Zucker zundchst in
flichtige Verbindungen iiberfilhrt werden missen. Dabei kommt es zu
Reaktionsverlusten, und die Ketosen werden zerstort. Auerdem ist mit bis zu vier Peaks
fir jedes Monosaccharid im Chromatogramm zu rechnen, was die Auswertung stark
erschwert (JOSEFSSON 1970). Trotzdem sind einige Methoden zur Kohlenhydrat-
bestimmung in der Meereschemie verwendet worden (EKLUND et al. 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 Ubersichtsartikel der zu diesem Gebiet verdffentlichten Arbeiten.
Zum Nachweis in Proben mit sehr geringen Kohlenhydratkonzentrationen ist eine
Derivatisierung notwendig. Dabei wird durch fiir Kohlenhydrate spezifische Reaktionen
ein Farbstoff gebildet, dessen konzentrationsabhéngige Intensitdt ausreicht, mittels eines
Detektors bestimmt zu werden. Eine Vorsdulenderivatisierung scheitert oftmals an den
zu langen Reaktionszeiten (FEMIA und WEINBERGER 1987). Zur Nachsdulen-
derivatisierung wurden sehr unterschiedliche Reagenzien verwendet. Viele dieser
Reagenzien besitzen einen stark sauren Charakter, zu derer Handhabung spezielle
Analysengerite erforderlich sind, wihrend andere nur mit reduzierenden Zuckern
reagieren (MEUNIER et al. 1986). Selbst unter milden Reaktionsbedingungen kommt es
bei der Reaktion von 1,3-Diketonen mit Hydraziden aromatischer Séuren schon nach
kurzer Zeit zur Bildung sehr farbintensiver Komplexverbindungen (ANONYMUS 1986).
Unter einer Reihe dhnlicher organischer Hydrazide zeigte Aminobenzoesiurehydrazid
(ABH) das giinstigste Verhalten bei geringem Blindwert und einfacher Handhabung
(LEVER 1972), und wurde bereits als Nachsidulenderivatisierungsreagenz zum Nachweis
von Kohlenhydraten nach deren Auftrennung an Anionenaustauschersiulen genutzt
(PEELEN et al. 1991). Auf Grund der Vielzahl sehr dhnlicher Strukturen erlaubt aber
keine Methode die Analyse aller wichtigen Mono- und‘ Disaccharide nebeneinander.
Dariiber hinaus wird die Gruppe der Thiozucker nicht miterfaBt (MOERS 1989, zit. bei
LEE und HENRICHS 1993). DAWSON und LIEBEZEIT (1981) schitzten ein, daf HPLC-
Techniken fiir die Kohlenhydratbestimmung in Seewasserproben noch nicht geeignet
wiren. Inzwischen ist die Methodik der HPLC jedoch weiterentwickelt worden und die
Bestimmung von Kohlenhydraten in marinen Proben ist im wesentlichen mit den
folgenden Methoden mdglich:

a) Verteilungschromatographie an Anionenaustauscherharzen mit
spektrophotometrischer Detektion (MOPPER 1978a),

b) Ionenaustauschchromatographie von Boratkomplexen der Zucker an
Anionenaustauscherharzen und Nachsiulenderivatisierung mit BCA (2,2'-
Bicinchoninat) und spektrophotometrischer Detektion (MOPPER 1978b),
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¢) Vorsdulenderivatisierung mit DNS (Dansylydrazin) und Trennung an ,,reversed
phase" Sidulen (MOPPER und JOHNSON 1983),

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

e) die erst kiirzlich vorgestellte Trennung an Anionenaustauschersdulen mit
PAD (engl.: pulsed amperometric detection) (MOPPER et al. 1992).

Eine interessante Alternative zu den benutzten Trennmaterialien stellen Kationen-
austauscherharze dar. Sie sind zur Kohlenhydrattrennung in Seewasserproben schon
langer in der Diskussion (JOSEFSSON 1970) und wurden fiir verschiedene natiirliche
wiaBrige Losungen genutzt (BEN-BASSAT und GRUSHKA 1991). Ihr Vorteil gegeniiber
anderen Siulenfiillmaterialien besteht darin, daB als Laufmittel Wasser verwendet
werden kann. Durch Zusatz geringer Mengen organischer Lodsungsmittel oder
anorganischer Salze bzw. Sduren kann die Trennleistung erh6ht werden (VERHAAR und
KUSTER 1981; BEN-BASSAT und GRUSHKA 1991). Die Matrix der Kationen-
austauscherharze besteht aus quervernetzten Polystyrenen und Divinylbenzenen, an deren
Endgruppen Sulfonsiurereste angelagert sind. Die Kationen dieser Sulfonsdurereste
treten mit den Hydroxylgruppen der Kohlenhydrate in Wechselwirkung, wobei
verschiedene - Mechanismen eine Rolle spielen (GOULDING 1975; ANGYAL 1989;
HERBRETEAU 1992). Sie werden unter der Bezeichnung ,,Ionenvermittelte
Verteilungschromatographie” zusammengefaft (BIO-RAD 1991). In erster Linie
bestimmen Ligandenaustauschprozesse die Auftrennung des Zuckergemisches (MERCK
1991). WALTON (1985) fithrt Komplexbildung, Dipolwechselwirkung und
Wasserstoffbriickenbindungen an. Dariiber hinaus wirken bei Poly- und
Oligosacchariden GroBenausschluBeffekte (BEN-BASSAT und GRUSHKA 1991; SCOBELL
et al. 1977). Durch unterschiedliche Kationen kdnnen verschiedene Auftrennungen
erreicht werden (THENTE 1983; BAKER und HIMMEL 1986; HICKS 1988). Fir
Monosaccharide sind Kalzium- oder Blei-II-ionen am besten geeigenet (HERBRETEAU
1992). Die Retentionszeiten werden stark von der Sdulentemperatur beeinflufit (van RIEL
und OLIEMANN 1986). Bei Raumtemperatur und darunter werden die Anomere der
Zucker aufgetrennt (BAKER und HIMMEL 1986; ANGYAL 1989).

VRATNY et al. (1980) erweiterten die Anwendbarkeit der Kationenaustauscherharze um
die Trennung nichtreduzierender Zucker. Sie nutzten dazu eine katalytische Nachséule,
die einen stark sauren, mit Protonen beladenen Kationenaustauscher enthilt. Dieser
hydrolysiert Oligosaccharide in ihre Monosaccharidbestandteile, die dann mittels einer
Nachsdulenderivatisierung nachgewiesen werden konnen. Unter den verschiedensten
Derivatisierungsreagenzien erwies sich ABH (4-Aminobenzoesdurehydrazid) als sehr
effektiv (VRATNY et al. 1985). Von FEMIA und WEINBERGER (1987) wurden weitere
Optimierungen dieser Methode vorgenommen. Ein Vergleich mit PAD ergab eine héhere
Sensitivitit fiir die Nachsdulenderivatisierung mit ABH (PEELEN et al. 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 Kationenaustauschersidulen, noch einer katalytischen Vorsdule oder einer
Nachsaulenderivatisierung mit ABH zur Bestimmung von Kohlenhydraten in marinen
Proben bekannt.

Die Probenaufbereitung und Kohlenhydratanalyse erfolgten wie in Abb. 7 schematisch
dargestellt. Zur Analyse der gelosten Gesamtkohlenhydrate wurden etwa 50 ml der
Seewasserprobe in einem fest verschlossenem Rundkolben mit 6 N HCI auf eine
Siurekonzentration von 0,09 N eingestellt und 20 Stunden bei 100 °C hydrolysiert.
Damit wurden dieselben Hydrolysebedingungen wie bei der MBTH-Methode gewihit.
Fir die Bestimmung der geldsten Monosaccharide, die in 75 ml Probenvolumen
durchgefiihrt wurde, entfdllt dieser erste Schritt. Die mit partikulirem Material
beladenen Glasfaserfilter zur Bestimmung partikuldrer Gesamtkohlenhydrate wurden in
Duran-Kulturréhrchen mit 5 ml 0,09 N HCI versetzt und nach der Hydrolyse durch
Zentrifugation abgetrennt. Die Probenlésung wurde anschlieBend in die Entsalzungszelle
tberfiihrt, die gemiB einer Skizze von JOSEFSSON (1970) nachgebaut wurde (Abb. 6).
Zur Ionenaustauschelektrodialyse wurden eine Kationenaustauschmembran 81 AZL 183
und eine Anionenaustauschmembran A 103 PZL 183 der Firma Serva, Heidelberg,
verwendet. Als Energiequelle diente ein Regeltrafo mit einer selbstgebauten
Gleichrichtereinheit. Das Zellenvolumen von 100 ml wurde mit Milli-Q-Wasser
aufgefiillt. Da wihrend des Entsalzungsvorganges Wasserverluste durch Elektrolyse-
spaltung auftraten, mufite die Zelle mehrmals mit Milli-Q-Wasser nachgefiillt werden.
Die EntSalzung wurde bei maximal 0,5 A bzw. 220 V durchgefiihrt. Fir geloste
Monosaccharide dauerte dieser Vorgang je nach Salzgehalt der Probe etwa zwei, fiir
geloste Gesamtkohlenhydrate, auf Grund der zusitzlichen Chloridionen der Salzsiure,
etwa drei Stunden.

Abb. 6: Ansicht der Entsalzungszelle, (A) Zentralkammer fiir die zu entsalzehden
Proben; (B) und (C) Elektrodenkompartimente; (D) und (E) Ionenaustausch-
membranen; (F) Einfiillstutzen; (G) Spiilwasserzu- und abflu
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Probenahme mit Rosettenwasserschépfer

Abflllen der Proben

Vakuumfiltration durch GF/F-Filter

Einfrieren von Filter und Filtrat

/\

Filtrat Filter
/
Hydrolyse mit HCI Hydrolyse mit HCI
0,09 N ;100 °C, Ny, 20 h 0,09 N;100°C, Ny, 20 h
|
Zentrifugation
4500 min-1; 20 min

Uberstand Filter
\

Entsalzung Entsalzung Entsalzung
1 1
Einengen im Vakuum Einengen im Vakuum Einengen im Vakuum
40 °C : 40 °C 40 °C
I I ' I
HPLC-Trennung _ HPLC-Trennung HPLC-Trennung
i )] i 1
geléste geléste partikulare
Gesamtkohlenhydrate Monosaccharide Gesamtkohlenhydrate
TCHO . MCHO PCHO

Abb. 7: Schematische Darstellung der Probenaufbereitung zur Bestimmung von
Kohlenhydraten nach der HPLC-Methode

Die Probenlésung wurde dann in einen 250 ml Birnenkolben gegeben und am
Rotationsverdampfer bei 20 bar und 40°C auf etwa 5 ml eingeengt. Danach wurde sie in
einen 50 ml Spitzkolben iiberfithrt und bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wurde in 0,5 ml HPLC-Wasser aufgenommen. Nach Filration durch Membranfilter
(Spartan 3/30, Fa. Schleicher & Schiill, Dassel) wurde die Probe in das HPLC-System
eingespritzt. Durch die Probenaufarbeitung wurde eine Aufkonzentrierung um den
Faktor 150 fiir die geldsten Monosaccharide sowie die partikuliren Gesamtkohlenhydrate
und um etwa 100 fir die gelésten Gesamtkohlenhydrate erreicht.
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Das HPLC-System ist schematisch in Abb. 8 dargestellt. An eine Pumpe 1-6200 (Fa.
Merck, Darmstadt) fiir das Laufmittel schloB sich ein Einspritzventil 7125 der Firma
Rheodyne, USA, mit einer 50 ul- Probenaufgabeschleife an, das in einen Saulenofen
L-5025 (Fa. Merck, Darmstadt) eingebaut war, in dem sich dariiber hinaus eine
Vorsidule Polyspher CHPb (Fa. Merck, Darmstadt), die analytische Trennsaule
Polyspher CHPb (Fa. Merck, Darmstadt) sowie die katalytische Nachsiule Polyspher
OAHY (Fa. Merck, Darmstadt) befanden. Das Eluat dieser Sadulen floB in einer
Mischkammer (Fa. Lee, USA) mit dem Nachsiulenderivatisierungsreagenz, das mit
einer Pumpe LC-9A (Fa. Shimadzu, Diisseldorf) gefordert wurde, zusammen. Das
Reaktionscoil befand sich in einem Siulenofen der Firma Bio-Rad, Miinchen. Es besaB
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-Kénigshofen ,,verstrickt" (ENGELHARDT und NEUE 1982). Die
Auswertung der mit einem UV/VIS-Detektor L-4250 (Fa. Merck, Darmstadt) bei einer
Wellenlinge von 410 nm gemessenen Signale erfolgte mit einem Integrator D-2500 (Fa.
Merck, Darmstadt). '

Reaktionscoil

analyt. Sdule

1
Pumpe 1 60°C 90°C
. 410 nm
H s 0 Pumpe 2 Detektor Integrator
T
Probe ‘ ABH

Abb. 8: Schematische Darstellung des HPLC-Systems

Das Derivatisierungsreagenz wurde entsprechend den Angaben von FEMIA und
WEINBERGER (1987) bereitet.

Losung A: 2,5 g ABH werden unter Zugabe von 2,46 ml konzentrierter Salzsiure
zu 100 ml in Wasser geldst.

Losung B: 9,6 g Natriumhydroxid und 1,46 g Natriumchlorid werden mit Wasser
auf 200 ml aufgefiillt.

Die Losung A ist etwa eine Woche stabil, Losung B kann iber ldngere Zeit ohne
Verinderung aufbewahrt werden. Diese beiden Losungen wurden tiglich neu im
Verhiltnis 1:2 gemischt, iiber einen Glasfaserfilter filtriert sowie mit Helium entgast,
evakuiert und im VorratsgefiB auf Eis gelagert. Die Standards wurden aus
Festsubstanzen zunichst in Konzentrationen von 10 mmol/l hergestellt und im
Kiihlschrank aufbewahrt. Daraus wurden Verdiinnungsreihen angesetzt.
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Neben den grundlegenden Empfehlungen von VRATNY et al. (1985) wurden die
Ergebnisse eigener Versuche zur Auswahl der Trennparameter genutzt, die bei KERSTAN
(1995) ausfiihrlich dargelegt sind.

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

Die Erhohung der Flufrate verursacht hinsichtlich der Grofe der Absorption
gegenlaufige Effekte. Die lingere Verweildauer der Losung im Reaktionscoil erhoht die
Intensitdt der Signale, bewirkt aber auch durch fortschreitende Diffusionsprozesse eine
Peakverbreiterung, die eine schlechtere Auflosung des Spektrums nach sich zieht. Am
glinstigsten erwies sich eine Flufirate von 0,3 ml pro Minute fiir das Laufmittel und 0,15
ml pro Minute fiir das Derivatisierungsreagenz.

Die Wechselwirkungsprozesse mit den Kationenaustauscherharzen sind temperatur- -
abhiingig (BAKER und HIMMEL 1986, RIEL und OLIEMANN 1986). Bei 60°C wurden fiir
die untersuchten Zucker bessere Trennergebnisse erzielt als bei der vom Hersteller
empfohlenen Temperatur von 90°C. Von den drei getesteten Sdulen erwies sich die
Polyspher CHPb am giinstigsten (Tab. 3).

Fiir die tiglich durchgefiihrten Kalibrierungen wurden Standards mit Konzentrationen
von 50 umol/l je Einzelzucker benutzt. In Abb. 25 sind die Chromatogramme der
Mischstandards 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, wihrend 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 zusammengefafit. Die Abb. 9 zeigt
die Eichkurven der einzelnen Zucker. Bei Konzentrationen von 5 pmol/l konnten die
Peakflichen nicht mehr sicher vom Basislinienrauschen unterschieden werden.
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Tab. 3: Retentionszeiten (in Minuten) von Zuckerstandards unter Verwendung

verschiedener Kationenaustauschersiulen bei unterschiedlichen
Siulentemperaturen

Kontron
Zucker BioRad | Aminex HPX-87P| Merck | Polysphier ChPb [CHO 620
60°C | 75°C | 90°C | 60°C|75°C | 90°C | 90°C

Raffinose 27,81
Saccharose | 28,10 26,80 | 29,50 | 29,03 28,96
Cellobiose 29,49
Trehalose 29,84
Maltose 30,02 | 29,38 31,30 | 30,69 | 30,29

Glucose 33,33 | 33,01 | 32,33 | 34,74 | 34,40 | 34,12 20,80
Xylose 36,00 | 35,36 | 34,76 | 37,28 | 36,77
Galactose 37,97 35,39 | 40,48 | 39,65 22,37
Fucose 40,10 | 39,52 | 38,80 | 42,61 | 41,65 | 40,66
Arabinose | 41,25 | 39,70 | 39,25 | 43,30 | 41,73 | 39,22 24,45
Rhamnose | 45,68 | 43,78 | 41,14 | 47,41 | 44,12 | 43,36 22,42
Fructose 50,05 | 48,34 | 44,61 | 51,01 46,46 23,49
Mannose 52,12 | 48,08 | 44,70 | 54,80 | 49,78 | 47,38 22,75
Ribose 31,52

HPLC

Flache

800

Ob———-

600

400

200

Zucker
— Sac
— Glu
> Xyl
- Gal
¢ Fuc
- Ara
% Rha
% Fru

< Man

umol/|

Abb. 9: Eichkurven verschiedener Zucker unter Verwendung der Peakflidchen
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Die Konzentrationen der einzelnen Zucker in den Proben ¢ wurden nach Gleichung 2)
bestimmt.

c = _prifst f_éprf.fw_ 2)
Va * Agt
Vpr - Volumen der Probe nach Aufarbeitung
Cyt - Konzentration des Standards
Apr' - Peakfldche der Probe im Chromatogramm
fo - Wiederfindungsrate
Va - Volumen der Probe vor der Aufarbeitung
Agt - Peakfliache des Standards im Chromatogramm

4 Ergebnisse von Felduntersuchungen

4.1 Jahresgang der Gesamtkohlenhydrate an der Kiistenstation
Warnemiinde im Jahre 1992

Die Kiistenstation Warnemiinde liegt im Ubergangsgebiet zwischen Nordsee und Ostsee
und wird daher durch horizontale Austauschprozesse nachhaltig beeinfluit. -Dariiber
hinaus bewirkt windbedingte Advektion teilweise starke wochentliche Schwankungen
einzelner Parameter. Daher wurden die MeBwerte einer gleitenden Mittelung (5 Punkte)
unterzogen. Durch die Probenahmetechnik (ohne Filtration) wurden auch die
Kohlenhydrate in suspendierten partikuldrem Material miterfaBt, die im Fall starker
Resuspension vom Sediment zu einzelnen Extremwerten fiihrten. Um diese Effekte zu
reduzieren, wurde den Proben, deren Sestongehalt mehr als das Doppelte des mittleren
Gehaltes betrug (10 mg/l), ein signifikanter Resuspensionsanteil zugeschrieben und ihre
Kohlenhydratwerte bei den folgenden Betrachtungen zum Jahresgang nicht
beriicksichtigt. Abb. 10 zeigt den Jahresgang der in dieser Weise selektierten
Kohlenhydratkonzentrationen des Jahres 1992. Die Einzelwerte sind in Tab. 4
zusammengestellt. Die jahreszeitlichen Verdnderungen der Gesamtkohlenhydrate sind
durch einen steilen Anstieg der Konzentrationen auf 8 umol/l im Mai gekennzeichnet. Im
Juni wird das Maximum erreicht. In der Folge ist ein immer mehi abflachender Abfall
auf winterliche Werte um 3 pmol/l zu beobachten.
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GCHO umolft

10
— GCHO

Jan Feb Mair Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez -

Abb. 10: Jahresgang der Konzentrationen der Gesamtkohlenhydrate an der
Kiistenstation Warnemiinde im Jahre 1992 (nach gleitender Mittelung)

4.2 Raum-zeitliche Variationen einzelner Kohlenhydratfraktionen an
ausgewiihlten Stationen verschiedener Seegebiete der Ostsee

Die MeBwerte verschiedener hydrographischer, chemischer und biologischer
Parameteran an den auch fir Kohlenhydratanalysen beprobten Stationen sind in den
Tabellen 5 bis 7 zusammengefaBt. Als Grundlage dienten die jéhrlichen Zustands-
einschitzungen des IOW, (Nehring et al. 1993, 1994; Breuel et al. 1993, 1994).

Nachfolgend werden die zeitlichen und vertikalen Verianderungen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen an ausgewihlten Stationen, die verschiedene Seegebiete der
Ostsee reprisentieren, untersucht. Am Ende dieses Abschnittes schlieft sich eine
Zusammenfassung der allgemeingiiltigen Ergebnisse an.
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Tab. 4: Hydrographisch-chemische und biologische Parameter an der
Kiistenstation Warnemiinde

Datum | NH4 NO3 PO4 S T GCHO| Chl PP PPd
1992 | umol/l | umol/l | umol/t | PSU °C | umol/l | ug C/1 | mg C/m3*h

27.02. | 2,61 | 11,47 | 0,58 | 10,47 | 3,00 | 3,10 | 0,60 | 3,20 | 0,20
05.03. | 1,23 6,55 | 0,71 9,20 | 4,40 3,55 | 0,20 1,90 { 0,10
12.03. } 0,89 | 6,60 | 0,60 | 10,06 | 4,20 394 | 0,90 | 5,10 | 0,10
19.03. | 1,50 | 5,73 0,63 |10,97 | 3,80 4,67 | 2,20 7,80 | 0,20
26.03. | 8,14 | 3040 | 0,72 | 10,85 | 4,20 5,97 1,30 | 5,90 | 0,30
02.04. | 3,74 | 17,81 | 0,54 | 12,47 | 4,60 3,16 1,70 | 6,60 | 0,30
09.04. | 5,66 | 30,27 | 0,29 8,82 5,40 2,55 2,40 | 940 | 0,40
16.04. | 1,44 1,82 | 0,12 9,17 7,20 3,74 1,40 8,70 | 0,20
23.04. | 0,60 1,86 | 0,28 | 10,17 | 6,80 3,52 | 14,80 | 65,50 | 0,50
30.04. | 0,94 1,04 | 0,10 8,44 7,80 5,55 1,50 | 4,00 | 0,60
07.05. | 0,45 | 0,59 | 0,18 9,28 10,20 | 6,03 | 0,80 | 4,20 | 0,40
14.05. | 0,46 | 0,55 | 0,16 | 10,29 | 10,20 | 9,16 | 0,90 | 5,50 | 0,20
21.05. | 0,56 | 0,27 | 0,11 | 10,71 | 12,50 | 7,32 3,20 | 34,80 | 1,00
27.05. | 0,44 | 0,42 | 0,22 | 14,04 | 9,20 9,29 1,00 | 12,30.] 1,10
04.06. | 0,45 | 0,19 | 0,20 9,91 (12,00 | 6,74 | 0,90 | 6,50 | 0,30
11.06. | 0,50 | 0,30 | 0,46 | 13,76 | 11,60 | 8,58 1,70 | 13,70 | 0,40
18.06. | 0,34 | 0,34 | 0,37 9,20 | 17,10 | 6,71 0,50 | 3,40 | 040
25.06. | 0,42 | 0,16 1,48 | 10,85 | 16,80 | 8,73 2,40 10,50 | 0,60
09.07. | 0,36 | 0,18 | 0,16 | 11,43 | 19,20 | 6,57 | 0,50 1,00 | 0,40
123.07. | 0,56 | 0,62 | 0,32 | 10,65 | 19,40 | 7,71 1,80 | 14,80 | 0,50
130.07. | 0,41 0,35 | 0,30 | 11,78 | 19,20 | 5,60 | 3,60 | 35,60 | 0,50
06.08. | 0,06 | 0,09 | 0,14 | 12,34 | 19,80 | 5,51 2,10 | 23,60 | 0,40
13.08. | 0,25 | 0,21 0,29 | 12,41 | 19,80 | 5,79 | 2,60 | 37,00 | 0,30
20.08. | 0,19 | 0,15 | 0,23 | 12,86 | 18,40 | 5,11 2,30 | 20,80 | 0,20
27.08. | 0,27 | 0,25 | 0,17 | 12,66 | 17,60 | 6,90 | 2,00 | 20,40 | 0,40
24.09. | 0,32 | 0,28 | 0,18 | 11,24 | 15,20 | 4,74 | 0,60 | 15,20 | 0,30
01.10. | 0,74 | 0,62 | 0,26 | 14,15 | 14,20 | 6,06 | 0,80 | 15,30 | 0,20
08.10. | 5,95 | 0,49 1,45 112,01 | 11,20 | 5,36 1,10 | 8,30 | 0,30
15.10. 10,68 | 10,20 | 5,64 | 2,30 | 18,20 | 0,20
22.10. | 2,72 | 0,78 1,07 | 12,43 | 8,60 | 0,08 1,10 | 5,70 | 0,30
29.10. | 7,92 | 3,34 1,13 | 13,08 | 8,60 | 494 | 0,40 | 2,9 | 0,10
05.11. | 4,53 1,47 | 0,92 | 10,40 | 7,20 | 6,23 0,40 | 3,10 | 0,30
10.12. | 2,51 3,36 | 0,84 | 16,22 | 520 | 4,42 | 0,20 1,9 | 0,10
17.12. | 4,52 | 4,40 1,04 | 15,52 | 480 | 442 | 0,70 | 3,40 | 0,40
23.12. | 3,31 4,11 0,98 | 16,26 | 3,80 3,20 | 0,40 | 2,30 | 0,10
30.12. ; 2,95 | 5,20 | 0,86 | 10,91 | 2,60 | 6,03 0,40 1,30 | 0,10

Station 162, Oderbucht

Die zeitlichen Variationen der geldsten und partikuldren Kohlenhydrate an dieser Station
sind in den Abb. 11 bzw. 12 graphisch dargestelit.
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Im November 1992 wurde in 1 m Wassertiefe ein deutliches Maximum der
Konzentrationen geloster Monosaccharide (MCHO) ermittelt. Dariiber hinaus konnten
fiir beide Fraktionen geloster Kohlenhydrate im Jahr 1992 in beiden MeBhorizonten 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 MeBhorizonten, nach bereits sehr
hohen Werten im August, im November die hochsten Konzentrationen, die wéhrend des
gesamten Untersuchungszeitraumes an dieser Station gemessen wurden. In auffélligem
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 hohere MCHO-Konzentration als im August 1994 gemessen. Fiir
die TCHO-Konzentrationen traf das Gegenteil zu. Im November 1992 wurde in 1 m
Wassertiefe eine relativ hohe PCHO(H,O) Konzentration gemessen. Im Mai 1993
wiesen die Konzentrationen beider Fraktionen partikulirer Kohlenhydrate deutliche
Maxima auf. Wiahrend im August desselben Jahres sehr niedrige Werte bestimmt
wurden, lagen im November wiederum deutlich hohere Konzentrationen vor. Die
hochsten PCHO(H,O)- und PCHO-Konzentrationen wurden im Jahr 1994 in 1 m
Wassertiefe im Mai, im 10 m-MeBhorizont dagegen im August gemessen.

Station 12, Mecklenburger Bucht

In Abb. 11 sind auch die zeitlichen Verdnderungen der geldsten und in Abb. 12 der
partikuldren Kohlenhydrate an der Station 12 gezeigt.

Im August und Oktober 1992 wurden in beiden MeBhorizonten der Station 12 sehr hohe
Konzentrationen beider Fraktionen geldster Kohlenhydrate gemessen. Mit Ausnahme des
sehr hohen Wertes der MCHO-Konzentration im August in 1 m Wassertiefe konnten im
Jahr 1993 im Gegensatz zum Vorjahr keine deutlichen jahreszeitlichen Variationen der
geldsten Kohlenhydrate beobachtet werden. Zum Sommer des Jahres 1994 war in 1 m
Wassertiefe ein kriftiger Anstieg der MCHO- und TCHO-Konzentrationen zu
beobachten, wihrend in 20 m Wassertiefe ein uneinheitlicher Verlauf festgestellt wurde.

Die Konzentrationen beider Fraktionen partikulirer Kohenhydrate in 1 und 20 m
Wassertiefe waren im Oktober 1992, im Gegensatz zu den gelosten Kohlenhydraten,
gegeniiber dem im August 1992 gemessenen Wert bereits um fast drei Viertel
abgesunken. Im Mirz 1993 lagen in beiden MeBhorizonten deutlich hohere
Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate vor als im Mai 1993. Dagegen wurden im
Oktober 1993 nur in 20 m Wassertiefe sehr hohe Konzentrationen beider Fraktionen
partikulirer Kohlenhydrate gemessen. Im Mai 1994 wurden in 1 m Wassertiefe geringere
PCHO(HZO)- und PCHO-Konzentrationen als im Mirz bestimmt, wogegen sie im
August 1994 in beiden MeBhorizonten deutlich dariiber iagen.
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10 10
im 1m
8 8
8 6
4 . 4
2 '//\\/\)_l/\_ 2 //\—‘//\\//
0235810235810235810 o235310235710235310
92 | 93 | 94 92 | 93 | 94
10 10
10m 20 m
8 8
6 6
¢ /)\%—4}‘//\’\/ 4
2 2
0235810235810235810 02358102357102_35810
92 I 93 | 94 92 | 93 | 94
Monat/Jahr Monat/Jahr
162-1m 162 -10m 12-1m 12-20m

Termin |MCHO| TCHO|MCHO TCHO MCHO| TCHO|MCHO|TCHO

05/92 | 0,75 | 2,53 | 0,75 295 0,68 3,08 0,75 | 2,91
08/92 | 1,15 | 4,11 391 2,65 6,88 | 2,00
10,11/92| 2,67 | 3,40 361 335 | 6,74 | 2,14 | 4,86
02/92 | 166 | 3,15 | 1,07 3,46 052 | 3,54 | 1,93 | 2,27
03/93 | 0,83 | 327 | 0,86 3,38 0,55 | 3,00 | 0,86 | 3,55
05/93 | 122 | 433 | 1,22 3,55 0,86 | 267 | 1,22 | 3,22
7,8/93 | 043 | 534 | 025 553 181 | 3,50 0,95 | 3,40
10,11/93, 0,94 | 731 | 0,83 591 0,78 | 341 | 1,15 | 3,19
02/94 | 0,00 | 394 | 044 3,70 0,00 | 299 0,00 | 1,42
03/94 | 094 | 3,71 | 0,39 388 0,12 | 282 | 054 235
05/94 | 1,50 | 4,04 052 | 363 | 0,82 | 2,06
08/94 | 0,16 | 5,34 210 | 523 | 0,75 | 3,07

Abb. 11: Verinderungen der Konzentrationen geldster Kohlenhydrate
an den Stationen 12 und 162 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( - MCHO, - TCHO in umol/l) sowie zugehdrige Wertetabelle
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Monat/Jahr Monat/Jahr

162-1m 162-10m 12-1m 12-20m

Termin [P(H20|PCHO P(H20 |PCHO P(H20 |PCHO|P(H20 | PCHO

05/92 | 0,32 | 0,83 | 1,10 | 405 | 0,15 | 0,65 | 0,22 | 0,85

08/92 | 0,48 | 0,82 | 1,08 | 499 | 146 | 3,94 | 160 i
10,11/92| 0,78 361|091 102 111 | 112
02/92 | 0,33 | 0,74 346 | 0,34 0,71 | 0,13 | 0,32

03/93 | 060 | 1,02 | 1,03 | 441 | 0,83 | 1,14 | 0,73 | 0,96
05/93 | 093 | 2,33 | 2,29 | 584 | 0,36 | 0,87 0729 | 0,60
7,8/93 | 0,47 | 0,80 | 0,81 | 6,34 | 1,40 | 2,39 | 1,31 | 2,29
10,11/93| 1,45 | 3,12 | 1,87 | 7,78 1,07 | 2,90 | 0,21 A 0,48

02/94 | 0,50 | 0,60 0,69 | 4,39 0,37 | 0,39
03/94 0,81 469 | 092 142

05/94 | 2,05 | 3,40 0,59 | 1,26 | 0,38 | 0,88
08/94 | 1,08 @ 1,86 0,94 | 1,75 | 0,78 | 1,27

Abb. 12: Verinderungen der Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate
an den Stationen 12 und 162 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( = PCHO(H,0), - PCHO in umol/l) sowie zugehorige Wertetabelle




Station 113, Arkonasee

Die Abb. 13 und 14 geben die zeitlichen Veranderungen der Konzentrationen gelGster
bzw. partikulirer Kohlenhydrate an der Station 113 wieder. Ihre Vertikalverteilung an
den einzelnen MeBterminen ist in den Abb. 15 und 16 dargestellt.

Im August 1992 wurden sehr hohe Konzentrationen beider Fraktionen geloster
Kohlenhydrate im 1 m-MeBhorizont und der gel6sten Monosaccharide in 10 m
Wassertiefe gemessen. In den tieferen MeBhorizonten wurden dagegen im Oktober die
hochsten TCHO-Konzentrationen des Jahres 1992 festgestellt. Bereits im Februar 1993
wiesen die gelosten Monosaccharide in 1 und 10 m Wassertiefe die hochsten
Konzentrationen dieses Jahres auf. Die Friihjahrsmaxima 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-MeBhorizont konnten wie bei der Station 12 im Jahr 1993 im
Gegensatz zum Vorjahr keine deutlichen Maxima beider Fraktionen geloster
Kohlenhydrate beobachtet werden. In den anderen MeBhorizonten wurden, mit
Ausnahme der gelosten Monosaccharide in 40 m Wassertiefe, die deutlich hochsten
Konzentrationen geloster Kohlenhydrate des Jahres 1993 im- Juli bzw. Oktober
gemessen. Von Beginn des Jahres 1994 bis zum Mai lagen in der Oberflachenschicht
geringe TCHO-Konzentrationen vor. In der gesamten Wassersiule war, bis auf die
geldsten Monosaccharide in 10 m Wassertiefe, ein starker Anstieg beider Fraktionen
geloster Kohlenhydrate zum August festzustellen.

Aus den Messungen beider Fraktionen partikuldrer Kohlenhydrate resultierten im August
1992 sehr hohe Werte in 10 m Wassertiefe. In den tieferen Wasserschichten sind
dagegen im Oktober 1992 héhere PCHO-Konzentrationen gemessen worden. Im Mai
1993 wiesen die Konzentrationen beider Fraktionen partikuldrer Kohlenhydrate in 10, 40
und 45 m Wassertiefe die hochsten Konzentrationen des Jahres auf. Im 1 m-MeBhorizont
wurden die Maiwerte dagegen von den im Juli bestimmten Werten iibertroffen. Im
Oktober 1993 wurden in der Oberfliachenschicht deutlich hohere PCHO-Konzentrationen
beobachtet als im Oktober 1992. Sehr hohe PCHO(H7O)- und PCHO-Konzentrationen
wurden im Mai 1994 in 40 und 45 m Wassertiefe bestimmt.
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113-1m 113-10m 113-40m 113-45m
Termin |MCHO|TCHO MCHO|TCHO |MCHO| TCHO [MCHO|TCHO

05/92 | 1,06 | 264 | 0,79 | 2,98 | 1,30 | 3,29 | 0,45 | 2,19
08/92 | 258 | 948 | 2,38 | 411 | 0,88 | 3,23 | 0,50 | 3,23
10/92 | 1,00 | 6,46 | 0,88 | 9,90 | 1,07 | 4,20 | 1,02 | 3,68
02/92 | 1,83 | 362 | 182 | 262 | 001 | 2,00 0,17 | 1,73
03/93 | 1,17 | 427 | 0,79 | 3,42 2,47 1,69
05/93 | 0,57 | 0,94 1,39 | 0,73 | 1,61 | 0,86 | 2,83
07/93 | 0,52 | 3,30 | 1,38 | 476 | 0,26 | 1,94 | 1,12 | 3,59
10/93 | 0,83 | 406 | 0,73 | 4,71 | 0,01 | 3,33 | 0,01 | 2,46
02/94 3,86 323|053 | 268 | 0,28 | 0,94
03/94 | 064 | 3,53 | 0,15 3,29 | 0,01 1,76 | 0,01 | 2,18
05/94 | 1,20 | 3,09 | 0,97 | 3,31 | 1,01 | 2,50 | 0,82 | 4,31
08/94 | 2,26 | 7,84 | 095 | 6,59 | 1,47 | 3,98 | 1,31 | 5,00

Abb. 13: Verinderungen der Konzentrationen geldster Kohlenhydrate an der Station
113 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( + MCHO, - TCHO in umol/l) sowie zugehorige Wertetabelle
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Monat/Jahr Monat/Jahr

113-1m 113-10m 113-40m 113-45m
TerminP(H20 |PCHO |P(H20 | PCHO 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 | 062 | 1,26 052 | 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 | 149 0,34 | 063 | 0,31 | 0,65
10/93 | 0,67 | 1,657 | 0,59 | 1,71 A 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 | 065 | 0,61 | 0,88 | 0,26 | 0,47 043 044
05/94| 0,74 | 165 | 0,61 | 1,21 | 1,04 | 206 | 0,71 | 1,78
08/94 | 066 | 1,35 | 0,69 | 1,24 | 0,45 168 0,20 | 1,03

Abb. 14: Veridnderungen der Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate an
der Station 113 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( > PCHOMH,0), - PCHO in umol/l)
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Station 213, Bornholmsee

Die zeitlichen Variationen der Konzentrationen geldster und partikuldrer Kohlenhydrate
an dieser Station sind in den Abb. 17 bzw. 18 dargestellt. Die Abb. 19 und 20 geben
deren vertikale Verteilung in der Wassersiule wieder.

Die Konzentrationen beider Fraktionen geloster Kohlenhydrate wiesen im August 1992
in der bodennahen Schicht (85 m) die maximalen Konzentrationen des gesamten
Untersuchungszeitraumes auf. In den dariiber gelegenen Wasserschichten wurden im
November die hochsten MCHO- und TCHO-Konzentrationen des Jahres 1992 gemessen.
In der Oberflichenschicht war 1993 eine Verschiebung der jahreszeitlichen Variationen
zwischen den beiden Fraktionen geldster Kohlenhydrate zu verzeichnen. Die geringsten
MCHO-Konzentrationen wurden im Mirz, die héchsten im August gemessen, wogegen
die geringsten bzw. hochsten TCHO-Konzentrationen im Mai bzw. November
festgestellt wurden. In der bodennahen Schicht wurden 1993 ganzjihrig geringe TCHO-
Konzentrationen beobachtet. Im Jahre 1994 stiegen die Konzentrationen beider
Fraktionen geldster Kohlenhydrate in der Oberflichenschicht mit einer Unterbrechung im
Mai zum August stark an. In 40 und 85 m Wassertiefe wurde bis zum Mirz noch ein
abfallender Verlauf festgestellt, bevor ebenfalls ein starker Anstieg zum August folgte.

Im Mai 1992 wurden in 10 m und 40 m Wassertiefe ungewohnlich hohe PCHO-
Konzentrationen festgestellt. Die hochsten PCHO(H,O)- und PCHO-Konzentrationen
des Jahres 1993 wurden in 40 m Wassertiefe im November, in den anderen
MeBhorizonten im August gemessen. Die bodennahe Schicht wies 1993 ganzjihrig
_ relativ geringe Konzentrationen beider Fraktionen partikulirer Kohlenhydrate auf. Im
1 m-MeBhorizont stiegen die Konzentrationen der partikulédren Kohlenhydrate bereits ab
Mirz 1994 an, wihrend in 10 und 40 m Wassertiefe erst ab Mai ein Anstieg zu
verzeichnen war.
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Monat/Jahr Monat/Jahr

213-1m 213-10m  213-40m  [213-85m
TerminfMCHO| TCHO|MCHO| TCHO /MCHO| TCHO|MCHO| TCHO

05/92| 1,35 363 | 069 | 3,79 | 0,85 | 3,68 | 0,69 | 1,68
08/92| 119 | 495 123 | 469 | 161 | 3,80 | 3,65 | 7,45
11/92 1,65 | 507 | 249 | 545 | 234 | 500 | 0,77 | 2,12
02/92| 0,00 | 3,58 | 0,86 | 3,00 | 2,17 | 3,88 | 0,89 | 2,50
03/93| 0,31 | 2,77 | 0,24 | 3,04 | 1,10 | 3,88 | 0,03 | 2,62
05/93} 069 | 1,78 | 0,57 | 0,56 | 0,82 | 2,33 | 0,94 | 2,17
08/93 2,24 476 1,29 | 427 | 0,95 | 340 | 0,17 | 1,56
11/93| 0,72 | 5,97 | 0,17 | 8,46 | 0,44 | 4,77 | 1,21 | 2,68
02/94 | 069 | 2,13 | 0,36 | 2,05 | 0,55 | 3,31 | 0,00 | 2,52
03/94| 0,34 | 3,35 | 069 | 3,18 | 0,01 | 235 | 0,34 | 1,24
05/94, 0,75 3,10 | 0,34 265 | 0,82 | 3,24 | 0,49 | 3,53
08/94 | 183 | 682 | 242 | 6,59 | 2,46 | 625 | 1,83 | 4,43

Abb. 17: Verinderungen der Konzentrationen geloster Kohlenhydrate
an der Station 213 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( = MCHO, -~ TCHO in umol/l) sowie zugehdrige Wertetabelle
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Monat/Jahr Monat/Jahr

213-1m 213-10m  213-40m  213-85m
Termin P(H20|PCHO P(H20|PCHOP(H20|PCHO P(H20|PCHO

05/92 | 0,27 | 069 | 0,26 | 2,60 | 0,13 | 2,60 | 0,41 | 1,09
08/92 A 043 090|039 | 0,79 | 0,16 | 0,34 | 0,27 | 0,65

11/92 | 0,49 0,27 | 0,28 | 0,36 | 0,48 | 0,20 | 0,25
02/92 | 0,21 4 0,55 | 0,13 | 0,40 0,65 | 1,10 | 0,25 | 0,66
03/93 | 048 | 0,77 0,30 | 0,77 | 0,34 | 0,55

05/93 | 0,73 | 1,53 | 0,69 | 1,60
08/93 | 1,36 | 2,31 | 1,28 | 2,01 | 0,29 | 0,37 | 0,50 | 0,85
11/93 | 0,77 | 1,72 | 0,72 |, 0,83 | 0,63 | 1,57 | 0,46 | 0,76
02/94 | 0,53 | 0,90 | 067 | 1,23 | 0,46 | 0,98 | 0,33 | 0,59
03/94 | 0,47 | 1,05 0,38 | 0,81 | 0,29 | 0,32 | 0,01 ; 0,02
05/94 | 0,66 | 1,96 | 064 | 1,87 | 0,18 | 0,59 | 0,36 | 1,09
08/94 | 0,67 0,92 0,55 | 0,99 | 0,50 | 1,06

Abb. 18: Verinderungen der Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate
an der Station 213 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( = PCHO@H,0), - PCHO in pmol/l) sowie zugehorige Wertetabelle
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Abb. 19: Vertikalverteilung geldster Kohlenhydrate an der Station 213 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( + MCHO, : TCHO)
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Abb. 20 : Vertikalverteilung partikulidrer Kohlenhydrate an der Station 213 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( t PCHOMH,0), t PCHO)

Station 271, ostliche Gotlandsee

Die zeitlichen Verinderungen der Konzentrationen gelster und partikularer
Kohlenhydrate an dieser Station sind in den Abb. 21 bzw. 22 zu erkennen. Ihre
Vertikalverteilung zu unterschiedlichen ist in den Abb. 23 und 24 dargestellt.

Im Mai 1992 wurde in 10 m Wassertiefe eine sehr hohe MCHO-Konzentration
gemessen. Dariiber hinaus lagen in allen MeBhorizonten im November hohe MCHO-
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Konzentrationen vor. Besonders hoch war der in 50 m Wassertiefe gemessene Wert.
Dort wurde gleichfalls eine ungewohnlich hohe TCHO-Konzentration beobachtet. Das
trifft auch fiir den 100 m-MeBhorizont zu. Zugleich wurde in 1 m Wassertiefe eine sehr
hohe Konzentration geldster Gesamtkohlenhydrate bestimmt. Im Februar und April 1993
lagen im Tiefenwasser (200 m und 240 m) hohe TCHO-Konzentrationen vor. Nach
einem Maximum im April im 10 m-MeBhorizont wiesen die gelosten Gesamt-
kohlenhydrate in der Oberflachenschicht im Mai auffillig geringe Konzentrationen auf,
gefolgt von einem kréftigem Maximum im August. In den tieferen MeBhorizonten
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 gelosten Gesamtkohlenhydrate wiesen im Jahr 1993 in der Oberflichenschicht nur
relativ geringe Schwankungen mit den hochsten Werten im November auf. In den
tieferen MeBhorizonten wurde jedoch ein zu den TCHO-Konzentrationen gegenldufiger
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
Fraktionen geloster Kohlenhydrate bestimmt. In den tieferen Wasserschichten wurden
1994 bis zum August insgesamt nur geringe Schwankungen der Konzentrationen beider
Fraktionen geldster Kohlenhydrate festgestellt. Ausnahmen stellten der Anstieg der
TCHO-Konzentrationen zum Mai im 10 m-MeBhorizont, ein deutliches Minimum der
MCHO-Konzentrationen in 200 m Wassertiefe im Mai sowie die starke Abnahme der
TCHO-Konzentrationen in der bodennahen Schicht zum Mérz dar.

Im August 1992 wurden unterhalb der Oberfliachenschicht sehr geringe Konzentrationen
beider Fraktionen partikulirer Kohlenhydrate gemessen, in der Oberflichenschicht
dagegen hohe Werte bestimmt. Wéihrend die 'PCHO(HZO)-Konzentrationen im
" November 1993 in der Oberflichenschicht ein deutliches Maximum aufwiesen, wurden
in der produktiven Jahreszeit relativ gleichbleibende hohe PCHO-Konzentrationen
ermittelt. In 50 m Wassertiefe wurde dagegen im November 1993 ein deutliches
Maximum der Konzentrationen beider Fraktionen partikuldrer Kohlenhydrate bestimmit.
Im 100 m-MeBhorizont konnte wihrend. des Jahres 1993 ein tendenzieller Anstieg der
partikulidren Kohlenhydrate beobachtet werden, der von einem Maximum der PCHO-
Konzentrationen im Mai iiberlagert war. In 200 m Wassertiefe wurde 1993 ein dhnlich
wechselhafter Verlauf beider Fraktionen partikuldrer Kohlenhydra.~ festgestellt wie in
240 m Wassertiefe: Nach Maxima im Februar wurden im Mai die hochsten
Konzentrationen des Untersuchungszeitraumes bestimmt (200 m keine MeBwerte). Im
August wurden sowohl in 200 als auch in 240 m Wassertiefe sehr geringe
Konzentrationen beider Fraktionen partikuldrer Kohlenhydrate ermittelt.
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Monat/Jahr Monat/Jahr

271-1m 271-10m 271-50m 271100 m 271-200m 271-240m
TerminiMCHO| TCHO |MCHO| TCHO|MCHO| TCHO MCHO| TCHO |[MCHO| TCHO {MCHO| TCHO

05/92| 065 | 258 | 1,88 | 411 4 1,12 | 468 | 096 4 284 | 027 | 242 0,73 | 3,05
08/92| 0,27 | 359 | 0,46 | 3,99 | 0,27 | 2,16 | 0,34 | 240 | 0,15 | 1,81 A 0,04 | 2,31
11/92| 0,97 | 454 | 093 | 429 | 244 | 685 | 091 668 | 0,79 | 252 091 | 2,82.
02/92| 0,72 | 2,46 | 0,59 4 331 | 024 | 462 | 0,28 | 3,69 | 0,10 | 3,62 | 0,24 | 4,08
04/93| 059 | 223 | 0,31 | 442 | 0,14 | 2,81 069 | 3,35 0,03 | 419 | 0,10 | 4,00
05/93| 0,53 | 161 | 053 | 1,33 | 0,86 | 306 0,78 | 222 | 0,53 | 1,28 | 1,10 | 3,00
08/93| 0,60 | 641 | 0,95 | 6,80 | 0,69 | 3,40 | 0,01 | 3,20 | 0,52 | 2,82 | 0,69 | 0,00
11/93| 1,05 | 322 | 1,49 | 403 | 0,01 | 450 | 0,28 | 584 | 0,17 | 3,89 | 0,44 | 5,57
02/94| 064 | 354 | 0,81 | 2,83 | 1,06 | 3,46 | 0,78 | 291 | 0,69 | 3,31 | 0,00 | 4,33
03/94| 0,49 | 2,53 | 0,00 | 0,00 | 0,79 | 3,35 | 0,39 | 312 | 1,28 | 294 | 0,59 | 2,82
05/94| 1,27 | 559 | 1,12 | 1,99 | 0,49 | 323 | 0,30 | 2,74 | 0,11 | 3,04 | 0,34 | 2,98
08/94| 1,27 | 568 | 1,11 | 386 1,19 | 3,58 | 056 | 244 | 1,19 | 2,60 | 0,36 | 3,07

Abb. 21: Verinderungen der Konzentrationen geléster Kohlenhydrate
an der Station 271 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994
( -~ MCHO, - TCHO in umol/l) sowie zugehdrige Wertetabelle
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05/92| 067 | 092 0,73 | 1,16 | 0,24 | 092 | 0,06 | 0,52 | 0,36 | 0,91 | 0,31 | 0,89
0892 1,11 | 161 0,79 | 1,177 | 0,01 | 0,03 | 0,01 | 0,04 | 0,14 | 0,20 | 0,18 | 0,36
11/92| 0,38 | 045 | 042 | 043 | 043 | 050 | 0,13 | 0,14 | 0,41 | 046 | 0,46 | 0,65
02/92| 022 | 0,53 | 0,19 | 035 | 0,19 | 041 | 0,20 | 045 | 0,57 | 0,88 | 0,74 | 1,08
04/93| 0,13 | 046 | 0,18 | 0,59 | 0,13 | 0,39 | 0,14 | 044 | 0,16 | 064 | 0,15 | 0,92
05/93 0,50 | 1,34 0,38 | 0,92 ' 093 | 1,75
08/93| 0,37 | 161 042 140 048 | 049 | 045 046 0,08 | 0,24 | 0,03 | 0,17
11/93| 106 | 166 | 091 | 1,32 | 065 | 1,04 | 048 | 062 | 0,51 | 0,97 | 0,26 | 0,33
02/94| 044 | 0,57 | 0,30 | 0,40 | 0,32 | 0,57 | 0,57 062 063 003 0,05
03/94 | 0,29 | 0,00 0,37 0,38 | 060 | 0,48 | 0,62
05/94| 1,13 3,06 | 117 | 291 | 041 | 1,37 | 0,13 | 0,18 | 0,38 | 0,76 | 0,66 | 1,14
08/94 027|099 033 | 055|034 | 048 054 0,72

Abb. 22: Verdnderungen der Konzentrationen partikulidrer Kohlenhydrate
an der Station 271 in der Zeit von Mai 1992 bis August 1994

( -

PCHO(H,0),

< PCHO in umol/l) sowie zugehorige Wertetabelle
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Abb. 23 : Vertikalverteilung geloster Kohlenhydrate an der Station 271 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( t MCHO, ¢t TCHO)

Zum November stiegen sie in 200 m Wassertiefe wieder stirker an als in 240 m. Sehr
niedrige Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate wurden im Februar 1994 ermittelt,
wihrend sie im Mai 1994 hohe Werte aufwiesen. Zu diesem Zeitpunkt wurden in der
Oberflichenschicht ungewohnlich hohe Konzentrationen beider Fraktionen partikuldrer
Kohlenhydrate gemessen, in 50 m Wassertiefe trifft das nur fiir die PCHO-Konzentration
zu. Im 100 m-MeBhorizont wurden dagegen im Mai geringe PCHO(H,0O)- und PCHO-
Konzentrationen ermittelt. Wihrend sie dort zum August anstiegen, fielen sie in 50, 200
und 240 m Wassertiefe ab.
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Abb. 24 : Vertikalverteilung partikulidrer Kohlenhydrate an der Station 271 zu
verschiedenen Jahreszeiten von Mai 1992 bis August 1994
( { PCHOH,0), | PCHO) sowie zugehdrige Wertetabelle
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Datum|Tiefe; O2 [0O2-Satt.| T S | PO4 | NO3 | NH4 | SiO4 | Chl | PP | Thy
1992 | m | mif % °C | PSU |umoll| pmol/l| pmolt| pmoll| ug/l 1) 2)

Station| 162

2102.| 1 | 907 | 984 (212 775|111 5056|175
10 | 9,04 | 981 210 7,77 | 1,12 | 8,87 | 1,91

2503.| 1 850 976 [4,19 821 044 193 |0,51 2,76 | 4,20
10 {864 992 14,18 [ 821 (045 191 0,78 0.80 | 0,08

12.05.| 1 759 | 976 |883 798 003 006|061 857 102 634 18
10 | 7,43 | 956 |880 798 003 007 072|838 136|071

09.08. | 1 [596 | 966 (1945752 | 0,59 | 0,17 | 0,01 1,40 (2411 17
10 {597 | 97,8 (1946|752 | 0,60 | 021 | 0,11 1,00 | 1,36
0211.| 1 7,71 | 950 [7,21 7,44 |123 [186 |2,79 1,20 {3,556 | 6
10 | 7,72 | 951 |7,15 7,44 | 112 | 2,03 | 2,76 1,07 [ 0,49

Station| 12

11.02. | 1 |8,71 | 1012 | 3,07 |[12,51|0,72 | 546 | 0,45
20 | 869 | 101,0 | 3,21 |16,35|0,85 | 5,60 | 0,82

21.03.| 1 |856 | 101,9 |4,32 13,28 |0,56 | 3,43 | 0,14 4,81 [11,74
20 | 7,83 | 944 |3,90 (1599|081 |622 | 1,00 0,47 |0.27

06.05. | 1 831 | 1066 8,42 9,06 0,13 | 0,10 1 0,56 {11,19/0,16 | 229 | 5§
20 (654 | 812 |548 (1495|044 | 1,09 | 0,94 [10,74 | 0,56 | 0,16

04.08.| 1 ;6,43 | 1066 19,48 11,17 /0,06 | 0,14 | 0,18 1,40 |51,33 | 26
20 [ 448 | 70,5 {13,70|22,450,44 | 0,14 | 0,21 1,20 | 0,22

2810.{ 1 (7,15 | 962 |9,17 (13,85]|0,68 | 0,66 | 0,80 2,80 {958 | 4
20 [ 595 | 836 (10,44(1597| 1,16 | 1,80 | 3,56 0,10 | 0,01

Tab. 5: Hydrographisch-chemische und biologische Parameter an den
Ostseestationen im Jahre 1992
(1) mg C/m3*h; 2) pmol/i*h)
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[ Datum|[Tiefe] 02 [O2-Satt.| T S | PO4 | NO3 | NH4 | SiO4| Chi | PP | Thy
1992 { m | mill 9 °C | PSU {umoll} umol| pmolAj umol| pg/l 1) 2)
Station| 113
1 (8901} 101,3 |3,80 (829 | 061 4,28 | 0,37
10 | 8,76 | 994 3,70 {829 0,59 | 4,10 | 0,33
40 | 7,35 886 |4,72 |13,26|0,86 | 6,64 { 0,29
45 1644 | 80,7 |517 |[1760|1,12 | 8,84 | 0,27
2403.| 1 (885 101,5 [ 403 {852 {037 | 0,67 | 0,24 1,20
10 | 8,89 | 101,8 3,97 1854 038 054 | 0,18 3,80 { 0,40
40 1811 | 946 3,95 |10,34|068 | 4,04 | 1,13
45 (7,78 | 949 |390 {18,12|0,47 | 1,59 | 1,10
0805.! 1 |855 1037 6,42 |798 /015 /0,16 { 0,27 1244 0,88 4,09 | 2
10 [ 8,56 | 1038 |6,39 | 799 ;0,16 | 0,04 | 0,22 111,73 | 0,64 | 0,94
40 676 | 788 |429 1837 {075 1,94 | 069 |16,42
45 {343 | 418 |453 [ 9,76 |1,22 | 8,29 |2,05 |30,04
06.08.| 1 6,75 109,0 {19,170 8,06 | 0,09 | 0,12 | 0,08 2,40 (17,63 | 22
10 | 6,78 | 1086 |18,69|8,06 ;0,02 | 0,13 | 0,06 0,70 | 3,09
40 13,18 | 484 (14,78 13,63 0,82 | 0,91 | 0,06
45 1268 423 |155816,31|1,92 | 2,52 | 3,07
3110.| 1 [ 7,13 ! 948 (10,24 8,03 |0,58 | 0,55 | 0,79 356 (1166 | 3
10 /7,18 | 955 110,25|8,03 /0,29 | 0,57 | 0,29 2,37 | 1,61
40 /585 | 80,9 (10,6312,64 0,86 | 2,29 | 3,46
45 1556 , 77,9 /10,72 14,42 | 1,09 | 2,93 | 3,48
Station| 213 ,
15.02. |1 {867 | 986 |[395 771 (0,63 |3,84 | 071
10 {854 | 973 |395 7,71 068 ;3,41 |0,57
40 | 840 | 96,7 (432 793 {063 |4,35 0,52
85 | 547 | 69,2 |586 {1645 1,07 | 7,58 | 0,15
0504. | 1 892 | 1014 {391 7,70 | 065 |3,53 | 0,47 1,80 | 6,02
10 {881 | 100,1 {391 7,70 |0,64 | 3,39 | 0,37 1,74 | 1,43
40 1873 | 969 (384 (795|072 |4,52 | 0,25
85 391 | 494 582 16,34 /0,74 8,12 | 0,17
10.05.} 1 |9,02 | 101,4 6,08 | 7,44 | 0,27 | 0,08 | 0,18 {1455 0,96 | 3,86 1
10 {899 | 100,1 6,09 | 743 | 0,27 (0,05 | 0,44 {1523 0,96 | 0,79
40 18,72 | 969 |494 |760 032 0,25 |0,43 |21,61
85 257 | 494 590 /16,23 0,47 | 9,73 | 0,46 |33,19
12.08.| 1 /6,23 | 99,1 (1826752 | 0,06 :0,25 | 0,48 1,30 18,19 | 15
10 | 6,21 | 988 (18,577,552 0,05 0,06 | 0,38 1,90 | 1,19
40 17,36 | 890 (6,36 {767 |048 (0,06 {029
85 {081 | 10,3 |6,08 |1567|0,73 :12,21 | 0,21
0411. | 1 |712 | 922 |923 {757 | 042 | 1,40 | 0,55 0,89 | 3,07 | 3
10 {707 | 916 |923 (7,56 | 0,40 | 1,44 | 0,27 1,13 { 0,78
40 {712 | 932 (921|924 041|149 |0,29
85 10,01 6,12 {15,711 1,05 | 9,63 | 1,64
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Datum |Tiefe; 02 |O2-Satt.; T S | PO4 | NO3 | NH4 | SiO4| Chl | PP | Thy
1992 | m | mih % °C | PSU | umoll| ymol/l| pmol/l{ pmolNl| pgf/l 1) 2)
Station | 271
18.02. | 1 | 841 | 954 (394 /733 (061|380 0,13
10 [ 8,27 | 939 (394 |7,33 062 | 369|032
50 | 840 954 (395 7,33 066 |49 |021
100 | 2,29 | 272 |514 [ 9,30 | 1,98 | 948 0,25
200 {-3,14 5,00 {11,09 | 7,58 | 0,00 130,04
240 | -3,68 5,01 111,26 | 8,21 | 0,00 ' 39,51
31.03.{ 1 |863 | 972 |365 733|066 |525 027 0,40 | 1,12 0
10 [ 850 | 958 [366 |733 (0,70 | 509 | 0,25 0,47 | 0,55
50 /861 | 971 |367 |7,35|0,75 | 515 0,32
100 { 2,82 | 332 (502 {892 (199|926 | 023
200 | 4,97 501 |11,11| 7,42 | 0,00 30,61
240 |-5,44 5,02 (11,24 | 7,99 | 0,00 38,79
17.05. | 1 |9,45 | 1127 /588 | 7,29 | 0,17 | 0,12 | 0,30 14,77 | 4,87 |13,73| 3
10 | 9,37 | 111,7 588 {729 [ 0,16 | 0,09 0,37 {1439 | 7,09 | 9,21
50 [ 8,83 | 1021 468 7,32 |0,32 | 0,06 | 031 {1549
100 | 2,29 | 271 |512 [ 9,31 | 2,04 (11,22 | 0,51 36,60
200 | -3,08 ‘ 5,03 /11,06 | 6,68 | 0,00 23,83 |84,91
240 |-3,74 5,03 [11,21| 7,38 | 0,00 |33,53 |99,96
17.08.| 1 | 6,48 | 1006 [17,20|7,18 | 0,02 | 0,30 | 1,02 0,90 [ 8,03 | 22
10 6,45 | 986 {17,20|7,13 |0,04 10,10 | 1,18 0,90 | 1,88
50 {748 | 845 503|731 056 0,15 | 3,11
100 (2,72 | 318 |4,86 |8,90 | 210 {1162 0,35
200 (-7,31 5,04 (11,07 6,91 | 0,00 [11,96
240 |-9,74 5,02 [11,20| 6,00 | 0,00 12,63
0711.{ 1 | 763 | 956 |795 706|025 151 056 2,34 478 2
10 [793 | 99,2 794 |7,06 025 1,13 |0,60 1,65 | 0,92
50 | 7,43 | 893 |795 7,12 {030 | 1,18 | 0,50
100 | 2,46 | 289 |4,82 |8,88 |2,08 824 | 0,13
200 |-7,73 5,05 {10,70| 7,14 | 0,00 (22,19
240 |-10,17 5,01 {11,14} 8,30 | 0,00 (28,51

Tab. 5: Fortsetzung
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Datum| Tiefe | O2 |O2-Satt| T S | PO4 | NO3 | NH4 | SiO4 | Chl | PP | PPd | Thy
1993 m mi/| % °C | PSU |umoli|{pmoll| ymol/l| ymol/l | pgh 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 | 994 | 205 |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 | 0,14 | 12,59 | 4,75 |17,15| 0,16 | 3,2
10 | 9,57 | 106,7 | 3,03 | 8,13 | 0,44 944 | 0,20 | 13,39 | 2,79 | 085 | 0,11 | 2,3
11.05. 1 7,60 | 101,0 |1040{7,21 | 0,01 | 881 | 1,36 2,82 232|850 | 023 |414
10 749 983 981 743 /003 482 083 | 314 |2,53 (0,90 | 0,02 | 428
02.08. 1 6,56 | 101,1 |16,82 | 8,17 | 0,15 0,68 0,59 14,59 | 1,07 1 8,30 | 0,13 | 246
10 6,42 | 979 |16,35 8,14 | 0,18 | 0,11 | 0,67 | 1455 | 0,95 | 1,90 | 0,09 | 29,4
01.11. 1 7,74 | 97,7 1831 (693 | 1,04 468 | 2,13 | 27,71 | 3,84 |10,60| 0,21 | 30,6
10 7,47 | 967 921|755 082 255|228 16,31 |1,18 | 0,30 | 0,14 | 18,3
Station| 12
11.02. 1 8,84 | 1004 | 2,76 {1193 0,76 | 6,25 | 0,34 | 21,84
20 |7,95 ) 958 | 3,06 1941|0,88 | 9,12 | 1,94 | 2271
21.03. 1 9,21 {1059 | 3,09 |12,49 (0,09 ;161 | 0,26 | 6,92 |7,67 1919|013 | 3,4
20 |889 | 103,7 {295 |1501|0,26 | 4,76 | 0,77 | 11,53 | 3,42 | 0,17 | 0,08
05.05. 1 824 11035 7,41 961 {004 0,15 0,15 | 13,90 | 0,51 | 0,83 | 0,13 | 87
20 |6,74 | 826 4,36 {17,03/0,30 | 3,34 1 043 | 13,45 /047 [ 0,11 {005 | 44
28.07. 1 6,48 | 99,8 [15,95(11,21/0,01 | 0,08 | 0,19 | 6,54 | 2,38 |18,30 | 0,21 | 28,5
' 20 | 6,01 | 49,3 |14,50(14,15/0,14 ;0,10 | 0,31 | 505 | 1,92 | 1,40 | 0,06 | 12,5
28.10. 1 719 | 95,9 | 923 |12,080,35 { 0,60 | 0,56 | 14,16 | 6,65 {1520 | 0,15 | 14,6
20 |5,08 | 73,5 |10,80{19,29|0,90 | 2,42 | 198 {1695 | 0,40 | 0,14 | 0,02 | 4,4

Tab. 6: Hydrographisch-chemische und biologische Parameter an den
Ostseestationen im Jahre 1993
( 1) mg C/m3*h; 2) pmol/I*h)
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Datum
1993

Tiefe
m

02
mifl

02-Satt

PSU

PO4
pmol/

NO3
umoV/|

NH4
umol/l

Sio4
pmoV/l

Chl
ug/l

PP
1)

PPd
1)

Thy

Station
13.02.

23.03.

07.05.

31.07.

30.10.

Station

|15.02.

27.03.

 09.05.

04.08.

03.11.

13

10
40
45

10
40
45

10
40
45

10
40
45

10
40
45
213

10
40
85

10

40
85

10
40
85

10
40
85

10
40
85

8,79
8,83
7,86
7,33

9,24
9,32
8,33
5,66

9,14
9,23
6,41
5,93

7,03
6,92
3,18
2,84

7,64
7,46
5,86
5,63

8,75
8.80
8,63
7,23

9,20
9,19
8,98
5,54

10,10
10,13
9,07
5,28

6,92
6,93
3,33
3,63

7,49
7,45
7,16
1,35

99,3
99,7
95,7
92,6

102,9
103,8
94,0
71,1

111,3
11,3
77,3
71,9

104,7
101,3
45,0
39,9

99,8
98,0
81,5
77,7

99,1
99,7
98,3
89,1

106,7
102,6
102,5
100,2

124,8
125,0
101,6
65,1

104,5
103,7
38,9
44,9

97,6
97,1
92,3

16,7

3,56
3,556
3,56
6,62

2,93
2,92
2,90
4,06

6,66
6,24
4,75
4,21

15,34
14,54
11,00
10,72

9,63
9,70
9,58
9,53

3,69
3,68
3,86
4,26

3,13
3,14
3,14
4,29

7,28
7,25
3,31
4,21

16,12
156,67
4,94
4,36

9,59
9,59

19,08

4,47

8,07
8,06
19,03
24,18

8,43
8,43
10,46
21,95

7,62
7,70
13,26
16,05

7,85
7,86
14,95
15,08

7,80
8,06
17,38
19,18

7,93
7,93
8,22
18,47

7,83
7,83
7,87
18,86

7,47
7,47
7,83
18,58

7,36
7,37
7,80
18,35

723
724
7,39
17,92

0.71
0,70
0.91
0,91

0.47
0,50
0,80
1,11

0,34
0,33
0,39
0,47

0,08
0,12
0.97
0,97

022
0,34
0,75
1,02

0.75
0,75
0,75
0,93

0,59
0.59
0.62
0,98

0,26
0,27
0.41
1,10

0,01
0,02
0,51
1,14

0,11
0,13
0,28
1,39

4,79
4,74
9,11

10,44

2,85
2,88
7,06
12,87

0,05
0,07
0.05
0.06

0,13
0,07
6,25
6,58

0,29
0,34
4,22
3,72

4,81
4,75
5,08
8,85

3,23
3,09
3,74
9,82

0,05
0,06
0,02
11,91

0,09
0,26
0,39
13,68

0,49
0,18
0,93
12,71

0,41
0,28
1,54
1,60

0,35
0,22
0,14
0,06

0,17
0,18
0,20
0,33

0,31
0,31
0,24
0.44

0.25
0,41
2,75
2,10

0,33
0,21
0,19
0,72

0,12
0,18
0,19
0,12

0,19
0,23
0,19
0,14

0.05
0,09
1,25
0,15

0,45
0,32
0,36
0,28

15,48
15,43
18,22
15,48

16,31
19,76
17,95
25,56

12,07
12,65
10,95
11,16

10,80
10,50
31,70
33,50

10,60
10,94
13,43
14,59

21,60
23,16
22,03
18,74

18,32
18,91
20,51
2577

15,96

13,91
13,63
24,35

12,10
11,80
13,10
40,00

3,69

3,45

5,99
44,84

6,30
2,71

0,58
0,54

3,21
1,92

3,87
2,82

3,55
3,26

1,36
1,60

2,39
2,58

3,54
3.17

14,80
3,84

2,27
1,27

6,10
0.60

12,30
0,90

10,90
3,55

5,00
2,30

7,90
0,70

4,30
0,20

0.12
0,07

0,04
0,03

0,29
0,13

0,12
0,15

0,03
0,04

0,05
0,07

26,00
0,21

0,15
0,12

3.2

23
4.4

39.3

12,9
8.9

1,2
1,6

21
3.6
0.5

24,4
24,4

41
6.5
3,3
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Datum| Tiefe | 02 02-Satt| T S | PO4 | NO3 | NH4 | SiO4 | Chl | PP | PPd | Thy
1993 m ml/| % °C | PSU |pmol/l| ymol1| umoll} umolAl | ug/ 1) 1) 2)
Station, 271
18.02. 1 8,70 | 976 [3,50 | 7,31 | 0,71 | 511 { 0,11 | 15,25
10 |869 | 975 [349 |7,31 | 0,72 | 509 | 0,17 | 1525
50 /866 | 975 | 361 739|072 508 |012 | 1530
100 (2,72 | 321 | 5,07 | 888|199 (10,64 0,16 | 3549
200 |-6,73 5,15 (10,96 | 6,86 | 0,00 112,76 {107,60
240 |-9,13 5,08 11,09 | 8,05 | 0,00 {15,38 |127,90
01.04. 1 868 | 966 | 3,15 | 7,41 | 0,70 | 497 | 047 [ 16,27 [ 0,73 1,20 [ 0,04 | 1,8
10 (885 985 1315741 072 |499 [ 041 1652 | 0,58 /0,20 |0,02 | 1,6
50 (885985 315 741|071 504 | 015 | 16,76
100 (2,52 | 2855 | 4,77 1895 | 2,07 [10,54 | 0,13 | 38,93
200 |-3,82 5,18 110,96 | 6,05 | 0,00 |21,77 /103,82
240 050 | 6,0 |523 |11,523,92 | 0,47 {1254 | 74,22
16.05. 1 10,58 | 138,0 | 9,66 | 7,11 | 0,04 | 0,05 429 | 060 | 3,40 0,10 | 13,3
10 |{11,20| 1400 | 7,86 | 7,11 | 0,07 | 0,06 508 1,62 1,90 | 0,12 | 20,2
50 871|972 1328 729 041 047 10,30
100 [ 163 | 194 520 ;947 | 2,36 [10,56 41,50
200 | 0,29 506 {11,19| 3,61 | 1,10 {13,28 | 67,22
240 | 164 | 19,7 | 500 111,76 | 3,48 | 6,07 (12,44 | 55,65
10.08. 1 6,82 | 1043 (16,74 7,13 | 0,02 | 0,16 | 0,15 | 8,14 | 2,27 |10,20 | 0,69 | 46,3
10 6,84 1046 |16,74| 7,18 | 0,01 | 0,15 | 0,10 | 804 3,06 | 1,50 | 0,46 | 45,2
50 |790 | 89,1 369 |7,42 045 0,19 |0,27 | 1512 1,6
100 | 2,56 | 30,1 | 4,72 | 9,57 | 2,01 9,68 | 0,11 | 3497
200 (0,19 | 23 490 (11,24 |2,98 [12,82 0,09 | 58,60
240 |005 | 0,6 [499 11,584,772 | 0,70 | 573 | 66,90
05.11. 1 766 | 979 | 879 7,16 | 001 [ 0,18 | 0,38 | 1,83 598 | 150 | 0,15 | 157
i0 |766 | 97,7 | 8,71 | 7,16 { 0,01 | 0,06 {033 | 1,28 |532 |0,10 | 0,19 | 7
50 {752 | 950 {829 724 0,03 014 |024 | 164
100 |2,91 | 342 | 4,71 [ 9,41 | 200 | 9,13 | 0,14 | 29,94
200 1023 | 2,8 |5,12 |11,29| 3,53 | 4,48 (14,98 | 55,80
240 |-5,80 5,03 (11,54 | 5,82 | 0,00 {13,43 | 71,64

Tab. 6: Fortsetzung
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20,77

Datum |Tiefe] 02 [O2-Satt.; T S | PO4 | NO3 | NH4 [SiO4| Chi | PP | PPd | Thy
1994 | m | mil % °C | PSU | pmoll| ymol| ymol/l| umol/l; ug/ 1) 1) 2)
Station; 162
15.02. 1 1 |960 | 99,1 |0,27 | 7,63 | 0,98 {1960|2,75 {25800,49 | 0,86 | 0,03| 8,10
10 {960 | 992 |029 | 7,64 | 1,11 |19,47 | 267 2580 0,47 | 0,03 | 0,04 6,90
2403. | 1 [891 | 958 2,80‘ 8,27 | 0,70 110,35 | 1, 18,70 0,84 | 1,86 | 0,03] 5,40
10 /887 | 91,7 (2,79 827 [0,78 10,22 |1, 19,20 0,91 | 0,22 | 0,03} 5,40
09.05.| 1 |840 | 1119 110,83 (6,13 | 0,08 42,44 9,54 |12,3614,92 | 0,05(77,00
10 | 646 | 829 |(10,67|6,20 | 0,05 [21,27 10,26 | 5,74 | 0,22 | 0,05{90,90
08.08.| 1 6,04 | 1035 [22,27|7,45 | 0,05 | 0,09 | 0,22 |10,35| 1,79 [11,94| 0,36,89,80
10 | 5,77 | 989 |22,26|7,46 | 0,04 0,07 | 092 [10,52|2,20 | 0,99 | 0,22{30,90
Station| 12
11.02. | 1 (892 | 991 |250 9,68 | 061 646 | 001 1050|040 | 067 | 003|130
20 /805 | 97,3 |2,90 20,45|0,89 |[11,07 | 1,55 |19,50| 0,00 | 0,14 | 0,02} 2,60
22.03.| 1 |9,15 | 106,3 | 2,54 |16,02| 0,27 | 9,07 | 0,38 | 9,90 | 5,75 | 6,09 | 0,07| 9,40
20 | 8,95 | 103,8 |2,34 |16,43| 0,45 |10,95| 0,41 |12,60| 3,25 | 1,16 | 0,01 9,50
03.05.| 1 1819 | 1076 | 9,25 | 9,75 | 0,04 | 0,16 | 1,00 481055 | 1,19 | 0,02/10,90
20 (6,80 | 846 |4,16 [20,07|0,03 | 3,30 [ 2,84 | 7,53 | 1,84 | 0,93 | 0,02!14,30
03.08.| 1 |6,18 | 102,0 20,28 7,84 | 0,06 | 0,14 | 0,30 | 537 | 1,24 | 1,20 | 0,01| 5,80
20 | 296 | 425 (9,35 (21,33/0,39 | 0,21 | 0,24 1,21 | 0,03 | 0,01 5,90

Tab. 7: Hydrographisch-chemische und biologische Parameter an den

Ostseestationen im Jahre 1994

(1) mg C/m3*h; 2) pmoli*h)
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Datum Tiefe] 02 |0O2-Satt.; T S | PO4 ! NO3 | NH4 | SiO4 K Chl | PP | PPd | Thy
1994 | m | mli % °C | PSU |umolflj umol/l umolti umol} pg/l 1) 1) I 2)
Station| 113
12.02. | 1 |897 | 99,2 |2,80 |7,79 | 0,55 | 495 |0,12 0,27 | 0,47 | 0,0228,80
10 {894 | 988 280 7,78 0,56 |485 0,13 0,21 | 0,16 | 0,02{14,40
40 1805 953 |3,21 /16,26 |0,77 | 9,55 | 0,41 2,50
45 {754 | 912 |3,30 {19,05|0,90 {10,32 | 1,07
26.03.| 1 {906 | 988 |229 (793 062 |{11,78|0,96 |1520|2,62 | 2,19 | 0,03| 1,30
10 /9,10 | 984 229 | 793 062 |11,80 0,90 |15302,59 | 0,21 | 0,02| 2,00
40 | 7,97 | 98,9 |265 /20,53|0,50 | 5,07 | 0,41 12,70
45 | 7,55 | 994 2,79 |21,57|0,50 | 509 | 0,45 12,80
06.05.| 1 931 | 1129 649 7,55 002 [ 0,08 040 680 168 225 | 003|990
10 9,81 | 1190 | 6,52 | 7,58 | 0,05 0,07 | 0,41 | 7,91 | 1,93 | 0,99 | 0,05/ 8,00
40 [ 648 | 754 |2,56 116,22 (0,17 | 1,36 | 0,54 |24,92 22,00
45 | 3,75 | 452 1296 (19,77|0,61 | 3,00 | 1,81 |18,06
05.08.| 1 6,07 | 103,2 |21,85|7,50 | 0,05 0,06 |0,26 | 7,29 | 1,20 | 5,36 70,30
10 594 96,8 |(19,73|7,49 [ 0,01 |0,09 | 0,20 |7,77 | 2,81 | 2,03 49,20
40 | 3,60 | 49,7 |10,55/12,69 0,61 | 0,63 | 1,89 {1767
45 (1,99 | 288 11,20(17,79|1,41 1,75 | 4,05 |34,17 14,30
Station| 213
"[16.02. | 1 |894 | 982 |264 |747 |0,52 |4,06 | 0,19 [12,70|0,35 | 0,74 | 0,03| 4,00
10 (891 | 979 267 | 7,47 | 0,54 | 407 | 0,20 {12,50| 0,35 | 0,40 | 0,05| 1,90
40 /885 | 979 (281|778 |057 |414 | 0,13 {11,30 2,50
85 | 201 250 |485 |17,53|1,48 [11,63| 0,13 |50,90
27.03.1 1 |906 | 99,2 (252 {747 | 052 | 4,18 | 034 |13,00|1,76 1,59 | 0,03
10 | 9,03 | 988 |248 | 747 /0,51 | 4,15 0,30 |12,90 1,78 | 0,73 | 0,03
40 2,41 {760 | 054 | 446 | 0,25 12,40
85 | 2,00 248 471 (17,77 1,27 13,310,156 51,60
07.05. | 1 {11,07| 1354 | 6,92 | 7,26 | 0,04 | 0,10 ; 0,35 { 8,92 |14,19 4,85 | 005|770
10 {10,21| 1224 | 6,12 | 7,25 | 0,03 | 0,10 | 0,41 | 8,83 | 580 | 0,70 | 0,04| 7,40
40 {861 | 958 313 742 |0,16 [ 0,24 | 0,45 9,84 3,00
85 | 191 | 235 |435 (17,67 |0,93 112,08 0,43 48,29 |
10.08. | 1 |6,12 | 1039 (21,86 7,21 | 0,03 | 0,05 | 0,33 | 791 | 1,06 {10,96| 0,1!96,40
10 | 591 | 854 (1413 |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 | 043 | 0,09 | 1,27 9,60 67,70
8 | 132 16,0 |3,79 (17,70} 1,29 13,07} 0,32 50,20 86,70
Tab. 7: Fortsetzung
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Datum |Tiefe] O2 |O2-Satt.| T S | PO4 | NO3 | NH4 | SiO4| Chl | PP | PPd | Thy
1994 ' m | mi % °C | PSU |pmolA|ymold| pmol/l ymolt| pgh | 1) 1) 2)
Station| 271
19.02. | 1 | 9,00 9,7 |183 732|049 380|004 980 028 038 003
10 | 892 | 959 (1,87 |7,32 |046 |386 {006 960|034 021 002
50 {891 | 965 |2,15 (7,36 {050 | 3,77 | 0,03 9,70
100 | 4,51 | 52,6 |5,00 | 9,37 |224 | 9,71 |0,03 33,90
200 -0,01* 5,20 |10,80 | 4,21 | 0,00 | 8,03 |63,70
240 -0,01" 514 (11,22 | 559 | 0,00 |14,40
29.03. | 1 0,53 | 4,51 | 0,28 |[11,40 0,59 10,97 | 0,03| 1,50
10 0,55 | 457 0,32 |11,60|0,53 0,38 | 0,08|9,70
50 | 884 956 |206 |739 (057 | 453|028 |11,50
100 | 2,39 | 285 |529 | 9,70 | 234 |10,68 0,33 (37,30
200 | 2,10 | 253 | 517 (11,62 2,78 | 6,95 | 3,92 |50,50
240 | 2,55 | 30,8 |5,17 (11,99 |2,30 | 8,80 | 3,14 |46,00
13.05. | 1 |10,32| 121,0 527 7,17 |0,02 | 0,09 | 0,25 | 880 | 1,20 | 1,53 | 0,05/13,80
10 (10,44 | 1224 526 [ 7,18 | 0,05 0,10 | 0,22 | 8,47 | 7,67 | 2,78 | 0,06/19,30
50 |9,00 | 975 |2,15 7,34 /0,30 0,11 | 0,20 | 9,69
100 (2,05 | 244 |524 {976 | 2,11 | 917 | 0,23 |37,36
200 | 2,98 | 356 4,71 {11,98 223 10,93 | 7,71 |39,21
240 | 3,50 | 41,7 |[4,51 |[12,26|2,10 |10,05| 7,24 |35,21
12.08.| 1 |6,01 | 1016 |21,73|{6,96 | 0,01 0,07 | 0,43 | 585 | 2,01 {13,02| 0,07| 3,30
10 | 6,05 | 102,3 (21,75|6,96 | 0,01 | 0,07 | 0,41 | 556 | 189 | 0,84 | 0,07 140
50 /7,88 | 886 |3,59 |7,32 040 0,18 1,66 |9,24
100 [ 1,66 | 19,7 |5,07 | 9,77 | 253 | 865 | 0,83 |36,11
200 | 3,01 | 354 4,08 |12,17|158 | 8,69 | 0,13 |32,41
240 1 1,59 | 18,7 |4,07 (12,38 1,82 (10,23 | 0,23 /37,80

Tab. 7: Fortsetzung
(* keine Messung, aber HyS-Geruch)
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Gesamtiiberblick

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

Tab. 8: Konzentrationsbereiche verschiedener Kohlenhydratfraktionen in der
Oberflichenschicht bzw. im Tiefenwasser der Ostseestationen in den
Jahren 1992 bis 1994

Kohlenhydratfraktion Oberflichenschicht Tiefenwasser

MCHO 0,12 - 3,35 0,01-1,83
TCHO 0,21-9,90 0,94 - 5,57
PCHO(H20) 0,01 - 2,05 0,01 -0,93
PCHO 0,01-3,94 0,01 - 1,75

Alle Fraktionen der Kohlenhydrate wiesen zeitliche Variationen auf. Diese wurden am
deutlichsten in der Oberflichenschicht (1 und 10 m Wassertiefe) sichtbar, wo die
Kohlenhydratgehalte im wesentlichen durch biologische Prozesse bestimmt wurden. Die
geringsten Konzentrationen geléster Kohlenhydrate wurden dort in der Regel im Winter
und Frihjahr bestimmt. An einigen Stationen wurden Friihjahrsmaxima der TCHO-
Konzentrationen beobachtet. Im weiteren Jahresverlauf stiegen die MCHO- und TCHO-

* Konzentrationen stetig an, wobei die hchsten Werte im August bzw. Herbst ermittelt

wurden. Danach sanken die Konzentrationen geléster Kohlenhydrate ab. In 40 bis 50 m
Wassertiefe wiesen die Verinderungen der Konzentrationen geloster Gesamt-
kohlenhydrate gegeniiber der Oberflichenschicht eine zeitliche Verzégerung und meist
geringere Amplituden auf, erreichten aber zu einigen Mefterminen ausgesprochen hohe
Konzentrationen. Das trifft auch fiir den 100 m-MeBhorizont der Station 271 zu. Im
Tiefenwasser waren keine regelmiBigen Veridnderungen der Gehalte an gelGsten
‘Kohlenhydraten zu erkennbar. Unterhalb der Oberflichenschicht beeinfluBten vor allem
advektive Prozesse die Kohlenhydratgehalte. Die MCHO-Konzentrationen folgten im
wesentlichen den Verinderungen der TCHO-Konzentrationen, wobei aber weitere
zeitliche Schwankungen auftraten. Besonders im Tiefenwasser wiesen sie zeitweise
gegenldufige zeitliche Variationen gegeniiber den geldsten Gesamtkohlenhydraten auf.
Der Anteil der gelésten Monosaccharide an den geldsten Gesamtkohlenhydraten betrug
meist zwischen 20 und 30 %.

Die Konzentrationen der partikuliren Kohlenhydrate wiesen in der Oberflichenschicht
dhnlich hohe Variationen zwischen winterlichen Minima und sommerlichen Maxima auf,
wie die der geldsten Kohlenhydrate. Im Gegensatz zu den geldsten Kohlenhydraten traten
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die hochsten Konzentrationen nur selten erst im Herbst auf. Mit zunehmender
Wassertiefe wichen die zeitlichen Veridnderungen immer mehr von dem in der
Oberfliachenschicht ermittelten Gang ab. Der Verlauf der zeitlichen Verdnderungen
beider Fraktionen partikuldrer Kohlenhydrate stimmte weitgehend iiberein. Der Anteil
der wasserextrahierbaren partikuliren Kohlenhydrate an den partikuliren Gesamt-
kohlenhydraten betrug im allgemeinen zwischen 50 und 60 %.

Zusitzlich zu den jahreszeitlichen Verinderungen wurden zwischenjahrliche Variationen
in Abhingigkeit von den hydrographischen Bedingungen beobachtet. Meist wurden in
der Oberflichenschicht hohere Konzentrationen beider Fraktionen gelGster
Kohlenhydrate gemessen als in den tieferen Wasserschichten. Besonders groB waren die
Unterschiede in den Monaten hoher biologischer Aktivitdt. An einigen MeBterminen
wurden in Wassertiefen zwischen 40 m und 50 m stark erhohte Konzentrationen geldster
Gesamtkohlenhydrate festgestellt. Innerhalb der Oberfléchenschicht waren die geldsten
Monosaccaride oft vertikal entgegengesetzt zu den gelosten Gesamtkohlenhydraten
verteilt. Im 200 m-MeBhorizont der Station 271 wurden oft geringere Konzentrationen
beider Fraktionen geloster Kohlenhydrate als in der bodennahen Wasserschicht
gemessen.

Die Vertikalverteilung der partikuliren Kohlenhydrate unterlag grofien zeitlichen
Unterschieden. Wihrend im Februar und Mirz/April eine relative Gleichverteilung in
der Wassersidule zu verzeichnen war, traten von Mai bis Oktober/November teilweise
betrichtlich hohere Konzentrationen besonders der partikuldren Gesamtkohlenhydrate in
der Oberflichenschicht auf. In den tieferen Wasserschichten wurden nur selten deutlich
~ erhdhte Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate festgestellt. Die Vertikalverteilung
der geldsten und partikuliren Kohlenhydrate stimmten insgesamt nur teilweise iiberein.
Auffillig sind die oft unterschiedlichen Konzentrationen der Kohlenhydrate in den beiden
MeBhorizonten der meist gut durchmischten Oberflédchenschicht.

4.3 Monosaccharidzusammensetzung geloster und partikulirer
Kohlenhydrate

‘In Seewasserproben der Monitoring-Fahrten vom Februar und August 1994 wurden
alternierend von der Oberfliche bis zum Boden entweder die freien Monosaccharide
bzw. nach saurer Hydrolyse die gelosten Gesamtkohlenhydrate analysiert. Letztere
schlieBen auch die, in den im Seewasser geldsten Polysacchariden eingebauten
Monossaccharide mit ein. |

In Abb. 25 sind einige typische Chromatogramme fiir geloste und partikulére
Kohlenhydrate gezeigt. Nur in wenigen Chromatogrammen konnte fiir Arabinose eine
Schulter am Fucosepeak beobachtet werden. In den Tab. 9 und 10 ist die prozentuale
Zusammensetzung der Einzelzucker der geldsten Monosaccharide, der geldsten sowie
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der partikuldren Gesamtkohlenhydrate verschiedener Seegebiete der Ostsee im Februar
und August 1994 zusammengestellt.

Die Monosaccharidzusammensetzung unterscheidet sich qualitativ nur wenig an den
unterschiedlichen MeBpunkten. Als freie Monosaccharide konnten im Ostseewasser fast
ausschlieBlich Glucose und Fructose nachgewiesen werden. Lediglich im Oberflichen-
wasser der Station 113 wurden weitere Monosaccharide gefunden. Zusitzlich traten bei
Retentionszeiten von 15 bis 30 Minuten unspezifische Signale fiir Poly- und
Oligosaccharide auf. Sie waren im August stirker ausgeprigt als im Februar. Im August
wurden meist hohere Glucosekonzentrationen, aber geringere Fructosekonzentrationen
als im Februar 1994 bestimmt.

Nach saurer Hydrolyse wurden als Bestandteile der gelosten Gesamtkohlenhydrate
weitere Monosaccharide gefunden. Glucose stellte im August den grofiten Anteil dar.
Galactose kam im Februar meist in héheren prozentualen Anteilen als Glucose vor.
Relativ hohe Konzentrationen wiesen dariiber hinaus Xylose sowie Fucose/Arabinose
auf, wihrend Rhamnose und Mannose oft nur in geringen Konzentrationen nachgewiesen
wurden. Fructose war nur in wenigen Proben einzeln nachweisbar und ergab oft ein
gemeinsames Signal mit Mannose, dessen Retentionszeit zwischen der der Einzelzucker
lag. Signale fiir Poly- und Oligosaccharide tauchten in den Chromatogrammen oft noch
in stark verminderter Intensitit auf. An den meisten MeBpunkten wurden im August
1994 hohere, in tieferen Wasserschichten jedoch teilweise geringere Konzentrationen
einzelner Zucker als im Februar gemessen.

Die Monosaccharidzusammensetzung der partikuldren Kohlenhydrate zeigen ein sehr
dhnliches Verteilungsmuster, wie die der geldsten Gesamtkohlenhydrate. Mannose und
Fructose hatten allerdings in der partikuldren Fraktion einen hoheren Anteil.
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Tab. 9: Prozentuale Monosaccharidzusammensetzung sowie ihre Summe im Vergleich
zu dem nach der MBTH-Methode erhaltenen Wert verschiedener
Kohlenhydratfraktionen in ausgewihlten Tiefen der Ostseestationen im
Februar 1994 (* im Mannosesignal enthalten)

Station MCHO 02/94
Tiefe /
m
Glu | Xyl Gal |Fuc/Ara] Rha | Fru | Man | Summe | HPLC/
MBTH
162-1 | 0,09 0,25 0,34 0,21
12-1 | 1,08 : 0,15 1,23
113-1 | 0,08 0,01 | 0,11 0,21
113 -40/ 0,03 0,05 0,08 0,15
213-1 0,03 1,00 1,03 0,05
213-85) 0,03 0,03
271-1 | 0,28 0,07 0,35 0,55
271-50| 0,08 0,15 023 | 0,22
271 - 200/ 0,04 0,05 0,09 0,13
Station TCHO 02/94
Tiefe /
m

Glu | Xyl | Gal |Fuc/Ara| Rha | Fru | Man | Summe | HPLC/
| MBTH

162-10| 0,39 | 0,33 | 0,63 | 0,36 | 0,12 * 0,07 | 1,90 0,51

12-20| 0,12 | 0,20 | 0,28 | 0,15 | 0,02 | 0,09 | 0,07 | 0,93 0,66
113-10| 0,39 | 0,35 | 0,13 | 0,26 | 0,07 | 0,06 | 0,01 1,27 0,39
113-4510,34 | 0,29 | 0,10 | 0,25 | 0,04 | 0,02 | 0,05 | 1,09 1,16
213-10{ 0,39 | 0,20 | 0,35 | 0,15 | 0,05 * 0,15 | 1,29 0,63
213-40 0,39 | 0,33 | 0,63 | 0,41 | 0,33 * 0,15 | 2,24 0,68
271-10| 0,23 | 0,10 | 0,18 | 0,15 | 0,04 | 0,09 | 0,14 | 0,94 0,33
271-100| 0,29 | 0,20 | 0,41 | 0,21 | 0,07 * 0,05 | 1,23 0,42
271 -240| 0,39 | 0,29 | 0,59 | 0,26 | 0,09 * 0,17 | 1,79 0,41
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Tab. 10 : Prozentuale Monosaccharidzusammensetzung sowie ihre Summe im Vergleich
zu dem nach der MBTH-Methode erhaltenen Wert verschiedener
Kohlenhydratfraktionen in ausgewéhlten Tiefen der Ostseestationen im
August 1994 (* im Mannosesignal enthalten)

Station MCHO 08/94
Tiefe /
m
Glu | Xyl Gal |Fuc/Ara| Rha | Fru | Man | Summe | HPLC/
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

Station TCHO 08/94
Tiefe /
m

Glu | Xyl | Gal |Fuc/Ara| Rha | Fru | Man | Summe | HPLC/
' MBTH

162-10 1,13 (0,41 | 0,63 | 0,53 | 0,23 * 0,25 | 3,18 0,63

12 - 20
113-10, 0,81 | 0,37 | 0,37 | 0,49 | 0,20 * 0,38 | 2,62 0,40
113-45) 0,64 | 0,19 | 0,22 | 0,16 | 0,04 * 0,08 | 1,33 0,27
213-10
213-85) 1,12 | 0,46 | 0,80 | 0,52 | 0,28 | 0,05 | 0,38 | 3,61 0,82
271-10] 0,64 | 0,31 | 0,52 | 0,46 | 0,11 * 0,16 | 2,21 0,57
271 -100f 0,39 | 0,13 | 0,13 | 0,10 | 0,05 * 0,03 | 0,84 0,34
271-240| 0,93 | 0,28 | 0,28 | 0,57 | 0,14 | 0,06 | 0,26 | 2,52 0,82

Station PCHO 08/94
Tiefe /
m

Glu | Xyl Gal |Fuc/Ara| Rha | Fru | Man | Summe | HPLC/
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 einigen Untersuchungsmethoden
5.1.1 Unterteilung der Kohlenhydrate in geloste und partikulire Fraktionen

Vor der Bestimmung gelosten organischen Materials werden fast ausschlieBlich
Glasfaserfilter der Bezeichnungen GF/F bzw. GF/C zur Abtrennung der partikuliren
Bestandteile genutzt. Die Partikel werden in den Zwischenrdumen sich iiberlappender
Glasfaserschichten zuriickgehalten. Durch abgesetztes partikuldres Material konnen diese
,,Poren'' im Verlauf des Filtrationsvorganges noch kleiner werden (HENRICHS 1991).
Ein Vorteil der Glasfaserfilter besteht in der Moglichkeit des Ausgliihens 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 Zwischenrdume zu rechnen. Die Angaben iiber
die GroBen dieser Zwischenrdume von 0,7 pum fiir GF/F- und 1,2 um fiir GF/C-
Glasfaserfilter (BECKER 1991) besitzen also lediglich statistischen Charakter. Es wurden
verschiedenste Effektivitdtsuntersuchungen zu Glasfaserfiltern publiziert. LARSSON und
HAGSTROM (1979) berichteten, daB durch GF/C-Glasfaserfilter lediglich 40 % einer
Bakterienpopulation zuriickgehalten wurden. Wiahrend mehr als 60 % des Chlorophyll-A
die GF/F-Glasfaserfilter passierten, zeigten Ergebnisse von DON-Bestimmungen keine
Unterschiede nach Filtration durch verschiedene Typen von Glasfaserfiltern oder 0,2 um
Membranfilter (BECKER 1991). Bei Filtration durch GF/F-Glasfaserfilter gelangten 28 %
des organischen Kohlenstoffs, der durch Ultrafiltration abtrennbar war, ins Filtrat
(HOLLIBAUGH et al. 1991). Mehr als 90 % der von 0,2 um Membranfiltern
zuriickgehaltenen, durch Bakterien assimilierten Aminosduren konnten auch unter
Benutzung von GF/F-Glasfaserfiltern aus einer Probenlosung abgetrennt werden
(HENRICHS 1991). Andere Autoren berichten {iber mehr als 97 % Riickhaltevermégen
bei vergleichbaren Versuchen (SONDERGAARD und BORCH 1992).
Viele Algen und Mikroorganismen bilden Schleimhiillen um ihre Zellen aus. Diese sind
durch einfache Filtration nicht abzutrennen. Freie Bakterien sollten wegen ihrer geringen
GroBe ins Filtrat gelangen, wahrend an Partikeln haftende Populationen auf dem Filter
verbleiben miiiten. Diese Tatsachen deuten an, daB zwischen gelosten und partikuldren
Kohlenhydratfraktionen flieBende Uberginge bestehen, die eine Diskussion bestimmter
Effekte einzelner Fraktionen erschweren.

5.1.2 Bemerkungen zur CO,-Dunkelfixierung

Etwa 6 % ihres Kohlenstoffbedarfs zum Aufbau der Biomasse decken die heterotrophen
Bakterien durch die Aufnahme anorganischen Kohlenstoffs ab (ROMANENKO 1964).
SOROKIN (1974) gibt fiir heterotrophe Mikroorganismen, die Proteine abbauen, Werte
von 3 - 5 % an. Aber auch das Phytoplankton ist zur Nutzung organischer
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Kohlenstoffquellen fihig (NEILSON und LEWIN 1974). JORDAN und LIKENS (1980)
schlossen auf Grund ihrer methodischen Untersuchungen in einem SiiBwassersee auf
einen Anteil der Bakterien an der CO,-Dunkelfixierung von 63 %. Im Rahmen einer
ausfiihrlichen Diskussion der Rolle der Bakterien im Kohlenstoffkreislauf des Meeres
stellten JOINT und MORRIS (1982) unterschiedliche Ergebnisse gegeniiber, die nach
Anwendung der CO,-Dunkelfixierung erhalten wurden, ohne eine eindeutige Wertung
vorzunchmen. JOST (1983) diskutierte kritisch methodische Aspekte der Anwendung
dieser Methode zur Abschitzung der bakteriellen Produktion. GOCKE (1989) nutzte die
COj-Dunkelfixierung als MaB fiir die bakterielle Chemosynthese. Obwohl die
eigentliche Bedeutung des durch diese Methode erfaten CO,-Verbrauches nicht
eindeutig aufgekldrt ist (von BODUNGEN, pers. Mitt.), sollen deren MeBergebnisse in
Zusammenhang mit Kohlenhydrat-konzentrationen zur Diskussion gestellt werden.

5.1.3 Vergleich der nach der MBTH- bzw. HPLC-Methode erhaltenen
MeBergebnisse

Mittels der HPLC wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit geringere Kohlenhydrat-
konzentrationen gefunden, als nach der MBTH-Methode gemessen wurden (siche Tab. 9
und 10). Auch andere Autoren berichteten iiber solche Unterschiede (LIEBEZEIT 1984;
SAKUGAWA und HANDA 1985). In einer Arbeit von SENIOR (1986) wurde sowohl! die
MBTH- als auch eine HPLC-Methode nebeneinander zur Bestimmung der Kohlenhydrate
in Parallelproben benutzt. Die dabei nach der HPLC-Methode erhaltenen Werte betrugen
fiir geloste Kohlenhydrate lediglich 51,2 bis 97,1% der mittels der MBTH-Methode
bestimmten Konzentrationen. Analog wurden fiir partikulire Kohlenhydrate nur 42,0 bis
88,9% gefunden.

Eine Ursache dafiir ist, da die' MBTH-Methode nicht spezifisch fiir Kohlenhydrate ist.
Sie erfaffit im Reaktionsschritt der Periodatspaltung alle Substanzen mit 1,3-
Diketostruktur. Dariiber hinaus kénnen im Seewasser vorhandene Aldehyde, so auch
Formaldehyd, das eigentlich erst wihrend der Analysenprozedur aus den Zuckern
erzeugt wird, mit der Hydrazidstruktur des MBTH unter den angewendeten Bedingungen
zu farbigen Komplexen reagieren. Formaldehyd kann 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 daB diese Quelle durchaus u beachten ist.
Weiterhin werden bestimmte Phenole und Alkohole miterfat (JOHNSON und SIEBURTH
1977). Zuckeralkohole sind z.B. auch Exsudationsprodukte des Phytoplanktons
(HELLEBUST 1965). Das gleiche trifft fiir Aminozucker (JOHNSON et al. 1981) und
Uronséuren (PEARSONS et al. 1981) zu, die in Konzentrationen von 10 bis 100 nmol/l je
Einzelverbindung im Nordseewasser nachgewiesen wurden (DAWSON und LIEBEZEIT
1981). Auch aromatische Amine und die Aminosdure Serin konnen einen relativ hohen
Anteil an den mit der MBTH-Methode erhaltenen Absorptionswerten haben (PEARSONS




62

et al. 1985). Die Konzentrationen dieser Stoffe sind zum GroBteil unbekannt, ebenso die
lokale oder jahreszeitliche Dominanz einzelner Verbindungen. Mit der HPLC-Methode
wurde dagegen Ribose nicht miterfaft. Dieser Zucker kann jedoch in relativ hohen
Konzentrationen im Meerwasser vorhanden sein (LIEBEZEIT 1980; ITTEKKOT 1982).

5.1.4 Einschiitzung der erarbeiteten HPLC-Methode

Alle bisher zur Bestimmung von Kohlenhydraten in Meerwasserproben angewandten
HPLC-Methoden (siche Abschnitt 3.3) haben Nachteile. Sie benétigen basische bzw.
organische Laufmittel, teilweise wird Gradientenelution benutzt. Viele der Studien nach
Methode b), die sehr gute Trennungen ergaben (MOPPER et al. 1980; LIEBEZEIT 1984,
1986, 1987a,b), wurden unter Verwendung einer selbstkonstruierten Anlage sowie
Anionenaustauscherharzen durchgefiihrt, die nicht mehr kommerziell verfiigbar sind.
(MICHAELIS, pers. Mitt.). Neuere Arbeiten nach dieser Methode mit Fertigsdulen sind
nicht bekannt. Zur Bestimmung von Kohlenhydraten in Seewasserproben nach Methode
c) soll keine Entsalzung notwendig sein, da mit ,,reversed phase"-Sdulen gearbeitet wird.
Allerdings werden unter Benutzung dieser Methode Xylose, Arabinose und Fructose
nicht aufgetrennt (SENIOR 1986). WELBORN und MANAHAN (1990, Methode d) schlagen
direktes Einspritzen der Seewasserprobe vor. Die Konzentrationen der gelosten
Kohlenhydrate sind jedoch meist zu gering, um bei den angegebenen Nachweisgrenzen
erfaBt werden zu konnen. Lediglich die Methode e) erlaubt die Bestimmung
nichtreduzierender Zucker. Die unter Verwendung dieser Methode gewonnenen
Chromatogramme sind allerdings selbst fiir die Standards sehr undeutlich (MOPPER et al.
1992). Deshalb sind die mit 0,4 bis 0,8 pmol angegebenen Nachweisgrenzen fragwiirdig.
Je nach Modifizierung der Trennbedingungen werden Fucose oder Ribose nicht erfafit.
Die einzige bislang bekannte Anwendung auf Seewasserproben (MOPPER und KIEBER
1991) geht nur auf freie geloste Monosaccharide wie Glucose, Fructose und Ribose
sowie Saccharose niher ein.

Ohne Nachsiulenderivatisierung konnten unter Verwendung eines RI-Detektors fiir
Kohlenhydratextrakte aus Getreidefasern gute Trennergebnisse mit dem auch im
Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Siulentyp erreicht werden (THENTE

©1983). Allerdings wurde in dieser Vertffentlichung berichtet, da. Auftrennung von
Galactose und Rhamnose mit dieser Kationenaustauschersdule nicht moglich sei. Die
oben dargelegten Ergebnisse widerlegen jedoch diese Aussage.

Die hier vorgestellte HPLC-Methode ermoglicht mit Fertigsaulen und reinem Wasser als
Laufmittel den Nachweis von acht der wichtigsten im Meerwasser identifizierten
Monosaccharide. Fucose und Arabinose ergaben ein gemeinsames Signal. Nur in
wenigen Chromatogrammen konnte fiir Arabinose eine Schulter am Fucosepeak
beobachtet werden. Das traf in vielen Fillen auch fiir Fructose und Mannose zu. Mit
einer der getesteten Siulen war bei sehr langen Retentionszeiten Ribose nachweisbar.
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Dariiber hinaus konnten auch reduzierende und nichtreduzierende Oligosaccharide
detektiert werden. Saccharose hatte unter den angewendeten Analysenbedingungen eine
sehr geringe relative Absorption. Das hingt damit zusammen, daB die katalytische
Nachsiule zur Vermeidung eines groBeren Totvolumens zwischen den Sidulen im selben
Siulenofen wie die analytische Siule bei 60°C temperiert wurde. VRATNY et al. (1984)
stellten jedoch fest, daB eine vollstindige Hydrolyse von Saccharose erst bei 85°C
eintritt. UGALDE et al. (1988) gaben dafiir sogar 110°C an, wihrend bei 80°C nur 60 %
der Saccharose hydrolysiert werden. Durch GroSenausschluBeffekte wurden mit der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit benutzten analytischen Trennsdule Poly- und
Oligosaccharide kurz vor den Monosacchariden eluiert und iiberdeckten den
Saccharosepeak. Dariiber hinaus weisen mehrere weitere im Meerwasser zu erwartende
Oligosaccharide sehr #hnliche Retentionszeiten auf, so daB keine Auftrennung in
Einzelsignale erfolgte (Tab. 9, S. 36). Daher mufite auf eine Bestimmung der Saccharose
neben den geldsten Monosacchariden verzichtet werden. Nach saurer Hydrolyse diirfte
Saccharose nicht mehr in der Probenlosung vorhanden sein. Daher kann davon
ausgegangen werden, daB die in den Chromatogrammen der gelGsten
Gesamtkohlenhydrate vorhandenen Signale im Bereich der Retentionszeiten von
Saccharose nicht diesem Disaccharid, sondern Hydrolyseprodukten von Polysacchariden
zuzuordnen sind. Solche Signale sind auch von anderen Autoren festgestellt worden. Sie
wurden jedoch lediglich als unidentifizierte Verbindungen bezeichnet und nicht weiter
betrachtet.

Mboglicherweise konnen die Trennprobleme mit anderen bzw. modifizierten Trennsdulen
geldst werden. Damit diese Methode eine gute Alternative zu bekannten Praktiken zur
Bestimmung von Kohlenhydraten in marinen Proben darstellen kann, sind weitere
Optimierungen der Trennparameter und Verdnderungen im apparativen Aufbau des
HPLC-Systems notwendig. Das Problem der Coelution verschiedener Zucker durch
Hintereinanderschalten zweier Saulen zu 16sen, fithrte nicht zum Erfolg. Eine Trennung
koénnte mittels Kombination zweier Siulen mit unterschiedlichen Kationen bzw. den
teilweisen Austausch der Kationen einer Siule durch andere moéglich sein. Bei
Oligosaccharidtrennungen sind damit gute Erfolge erzielt worden (van RIEL und
OLIEMANN 1986).

5.2. Felduntersuchungen zum Verteilungsmuster von Kohlenhydraten in der Ostsee

Die MeBwerte der Felduntersuchungen unterlagen vor allem in der Oberflichenschicht
starken zeitlichen Schwankungen. Diesen Variationen liegen Prozesse zugrunde, die sich
innerhalb unterschiedlicher Zeitskalen abspielen. Saisonale Variationen konnen bei
wochentlicher Beprobung zur gleichen Tageszeit ausreichend genau erfaBt werden. Das
trifft nicht fiir die lediglich im Rahmen der Monitoring-Fahrten untersuchten
Ostseestationen zu. Daher konnten fiir diese Stationen keine so engen Beziehungen wie
fiir die Kiistenstation vor Warnemiinde festgestellt werden.
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Periodische Anderungen im Tag/Nachtrhythmus werden primir durch die Strahlungs-
bedingungen verursacht und #ufern sich am deutlichsten in der Periodizitit der
biologischen Produktion, welche wiederum eine Vielzahl biogeochemischer
Stoffkreisldufe im Meerwasser steuert. Diese kurzzeitigen Variationen mufiten bei der
Beprobung der Ostseeproben unberticksichtigt bleiben. Auf Grund von Literaturangaben
ist jedoch bekannt, daB die hochsten Werte geldster Gesamtkohlenhydrate und
partikulirer Kohlenhydrate in den Nachmittags- oder Abendstunden gemessen wurden
(EBERLEIN et al. 1983). Dieser Verlauf weist auf die direkte Kopplung zur Strahlung
iiber Phytoplanktonproduktion und Exkretion sowie spitere Aufnahme der geldsten
Kohlenhydrate durch heterotrophe Organismen hin. Wihrend diese Maxima durch
geloste  Polysaccharide verursacht werden, liegen in den frithen Morgenstunden
maximale Konzentrationen geloster Monosaccharide vor (BURNEY 1986). Diese
Ergebnisse wurden bei Behilterexperimenten erzielt. Andere Studien zu Tagesgingen der
Kohlenhydratkonzentrationen wurden im offenen Meerwasser durchgefithrt (MEYER-
REIL et al. 1979; BURNEY et al. 1982). Fiir partikulidre Kohlenhydrate wurden, wie auch
fiir geloste Kohlenhydrate, die hochsten Konzentrationen nachmittags bzw. abends
gemessen (BURNEY et al. 1981). HARVEY (1983) stellte eine hauptsidchliche Beteiligung
der Monosaccharide an den Variationen der gelosten Kohlenhydratkonzentrationen fest.

Neben den zeitlichen Schwankungen werden die MeBergebnisse bei Felduntersuchungen
auch durch kleinskalige raumliche Inhomogenititen des Wasserkdrpers beeinfluBit, die in
einer als PEX (Patchiness Experiment) bezeichneten Studie eingehend untersucht wurden
(ICES 1989; PAssOW 1989). Diese ''patchiness'' stellen neben dem Wasseraustausch
durch windbedingte Stromungen oder Konvektion immer eine StorgréBe bei in situ
Untersuchungen dar. Uberlagert und beeinfluBt werden diese Prozesse durch externe
Stofffliissse, die durch die Atmosphidre, durch FluBwasserzufuhr oder durch den
Austausch mit Nordseewasser erfolgen konnen. Diese externen Stofffliisse kénnen
innerhalb eines Jahres stark variieren oder langfristige Trends aufweisen. Oft stellen
meteorologische Bedingungen die Ursache fiir zwischenjéhrliche Variationen
hydrographisch-chemischer Parameter dar (NEHRING 1990). In deren Folge ergeben sich
auch grofie Schwankungen biologischer MeBgroflen zwischen den verschiedenen Jahren
(SCHULZ et al. 1992; TSYBAN et al. 1992).

5.2.1 Saisonale Variationen verschiedener Kohlenhydratfraktionen

Die saisonalen Variationen der Kohlenhydrate sind von einer Vielzahl von Faktoren
abhiingig, die hier nur kurz erwihnt und ausfiihrlich in Abschnitt 5.4 diskutiert werden.
Die Kohlenhydrate werden im Meer zum iiberwiegenden Teil vom Phytoplankton
produziert. Die Menge sowohl der gelosten als auch der partikuldren Kohlenhydrate steht
daher im engen Zusammenhang mit der Phytoplanktonentwicklung, die ihrerseits durch
hydrographisch-chemische =~ Bedingungen, = wie  Strahlung,  Temperatur  und
Nihrstoffangebot beeinflufit wird.
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Mit dem Aufbau von Biomasse wihrend der Friihjahrsbliite stiegen die Konzentrationen
der partikuliren Kohlenhydrate in der Oberflichenschicht an. Aber auch geldste
Kohlenhydrate wurden bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit schon wihrend
der Friihjahrsbliite in hoheren Konzentrationen als im Winter gefunden. Autolyse von
Phytoplanktonzellen kann auf Grund der Beobachtungen von CLAUS (1986) an Mono-
und Mischkulturen marinen Phytoplanktons als Ursache steigender Konzentrationen
extrazellulirer Kohlenhydrate in der stationiren Wachstumsphase ausgeschlossen
werden. Wihrend er einen zunehmenden Anteil von Monosacchariden . an den
extrazelluliren Kohlenhydraten beim Ubergang von der exponentiellen zur stationiren
Wachstumsphase feststellte (CLAUS 1988), berichtete BRATBAK (1987) iiber
Polysaccharide als wesentlichen Bestandteil der in der stationiren Wachstumsphase einer
Kieselalgenkultur exsudierten Kohlenhydrate. Die Inkorporation dieser Exsudate beginnt
im Frithjahr erst spéter als die Phytoplanktonentwicklung (RHEINHEIMER 1981).

Bei einer Studie in der Nordsee wurden die Konzentrationsdnderungen einzelner
Monosaccharidbestandteile geldster sowie partikuldrer Kohlenhydrate an fiinf
MeBterminen wihrend einer Friihjahrsentwicklung des Phytoplanktons untersucht
(ITTEKKOT 1982; ITTEKKOT et al. 1981; ITTEKKOT et al. 1982). Sie bestitigt den in der
vorliegenden Arbeit gefundenen Verlauf. Mit zunehmender Phytoplanktonbiomasse
stiegen dort die Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate in der Oberfldchenschicht
auf das Sechsfache an. Dabei dominierte Glucose als Grundbaustein labiler
Speicherpolysaccharide. Bereits zum Hohepunkt der Friihjahrsbliite wurde eine Abnahme
von Glucose in der partikuliren Kohlenhydratfraktion beobachtet. Gleichzeitig nahm die
Konzentration geloster Glucose zu. Mit dem absterbenden Phytoplankton gelangten die
partikuldren Kohlenhydrate in tiefere Wasserschichten. Exsudation bewirkte im weiteren
Verlauf zunichst eine Abnahme der Konzentration der partikuliren Kohlenhydrate.
Infolge mikrobiellen Abbaus verringerte sich danach auch die Konzentration der gelosten
Gesamtkohlenhydrate. Die hdochsten Konzentrationen geldster Monosaccharide wurden
erst etwa einen Monat spiter als die maximalen Konzentrationen geldster
Gesamtkohlenhydrate gemessen.

Im weiteren Jahresverlauf stellen in zunehmendem MaBe exoenzymatische Zersetzungs-
vorginge partikuliren Materials sowie Zellysis wihrend der FraBvorginge von
Zooplanktern die Hauptquellen geloster Kohlenhydrate dar (IRMISCH 1987). Darin
eingeschlossen werden muf} zusitzlich die Autolyse von Detritus. Durch diese Prozesse
wird gleichzeitig die Hohe der Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate begrenzt.
Der Aufbau von Biomasse bildet jedoch die Grundlage dieser Prozesse und ist in erster
Linie von der Hohe der Primirproduktion abhingig. Mit dem Nachlassen der
Primédrproduktion im Herbst werden immer weniger partikuldre Kohlenhydrate gebildet.
Der mikrobielle Abbau partikuliren Materials verlduft tiber polymere geloste
Substanzen, die zum groBen Teil noch in Monomere aufgespalten werden, bevor sie von
heterotroph lebenden Mikroorganismen aufgenommen werden (BRATBAK 1987; PETT
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1989). Daher konnen bei relativ niedrigen Primérproduktionsraten und auch geringen
Biomassen noch betrichtliche Konzentrationen geldster Kohlenhydrate im Meerwasser
vorliegen, wie sie oftmals im Herbst beobachtet wurden. OSTERROTH et al. (1985)
fanden bei Untersuchungen in der Kieler Bucht ebenfalls starke saisonale Variationen der
Konzentrationen geloster Gesamtkohlenhydrate mit erhéhten Werten in der produktiven
Jahreszeit. Sie stellten jedoch die hochsten Konzentrationen geldster Monosaccharide im
Winter fest. Allerdings beziehen sich ihre Einschitzungen lediglich auf Messungen im
September 1981, sowie Januar, Mérz und Juni des folgenden Jahres.

Die von IRMISCH (1984) in verschiedenen Seegebieten der Ostsee nach der
Anthronmethode bestimmten Konzentrationen geloster Gesamtkohlenhydrate von 0,8 bis
6,7 pumol/l liegen im Bereich der innerhalb der vorliegenden Arbeit gemessenen Werte
(siche Tab. 8). In einer Zusammenstellung von MeBergebnissen der geldsten
Gesamtkohlenhydrate wihrend der Monitoring-Fahrten verschiedener Jahre in der
Oberflichenschicht der Station 113 (IRMISCH 1987) erscheinen die hdochsten
Konzentrationen immer im August. Im Oktober/November liegen die Werte jeweils
niedriger, als im Mai. Dieser Verlauf jahreszeitlicher Verinderungen kann aus den im
Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen Konzentrationen dieser Kohlenhydrat-
fraktion nicht bestitigt werden. Die Maiwerte lagen sowohl in 1 m als auch in 10 m
Wassertiefe in den Jahren 1992 und 1993 deutlich unter den im Juli/August und Oktober
gemessenen Konzentrationen, die ihrerseits sogar die hochsten Werte des Jahres 1992 im
10 m-MeBhorizont und des Jahres 1993 in 1 m Wassertiefe darstellten. Fiir diese
Diskrepanz diirfte die Phytoplanktonaktivitit verantwortlich sein. Wihrend der
Untersuchungen von IRMISCH wurden im August gegeniiber Oktober/November
durchschnittlich etwa dreimal so hohe Priméirproduktionsraten gemessen. Dagegen
betrugen sie im November 1992 noch etwa zwei Drittel der im August 1992 bestimmten
Primirproduktionraten und lagen im Jahr 1993 im November sogar iiber den
Augustwerten. |

5.2.2 Vertikale Unterschiede verschiedener Kohlenhydratfraktionen

Die Diskussion soll an dieser Stelle im wesentlichen an Hand von Jahresmittelwerten
gefiihrt werden. Sie wurden aus den Messungen der Kohlenhydratkonzentrationen im
Zeitraum von Oktober/November 1992 bis August 1994 berechnet und beriicksichtigen
damit zwei Jahreszyklen. Die daraus resultierende Vertikalverteilung der einzelnen
Kohlenhydratfraktionen an den Stationen 113, 213 und 271 werden in Abb. 26 gezeigt.
In Tab. 11 sind auch die Standardabweichungen und die Anzahl der Einzelwerte
zusammengefaBt. Um die Unterschiede der Jahresmittelwerte auf ihre Signifikanz zu
priifen, wurde der Weir-Test unter Beriicksichtigung der Signifikanzschwelle von <5 %
durchgefiihrt. Dieser Test ist fiir eine geringe Anzahl von Einzelwerten zuverléssiger als
z. B. der Student-t-Test.
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Tab. 11 : Jahresmittelwerte, Standardabweichung (s) und Anzahl der Einzelwerte (n) der
Konzentrationen einzelner Kohlenhydratfraktionen an ausgewéhlten Stationen
in verschiedenen Seegebieten der Ostsee im Zeitraum von Oktober/November
1992 bis August 1994 (in pmol/l) sowie Angaben iiber signifikante
Unterschiede der Jahresmittelwerte nach dem Weir-Test unter
Beriicksichtigung der Signifikanzschwelle von < 5 % :

(1), 2) bzw. 3) unterscheidet sich signifikant von dem Jahresmittelwert in 1 , |
10 bzw. 40 m Wassertiefe) }

| |

Station| MCHO TCHO PCHO(H20) PCHO |
Tiefe pmol/l | n| s pmol/l | n| s pmol/l | n| s pmol/l |n| s ‘
162 |
1 1,15 9 (0,70 4,38 101,22 0,91 9 10,52 1,73 8 11,04 ‘
10 0,63 8 (0,34 4,12 10 10,94 0,67 10 /0,27 1,41 8 0,60 ‘
12 !
1 1,18 9 10,98 3,75 101,21 0,82 9 10,32 1,50 9 10,69

20 1,15 9 10,51 2,94 100,91 0,59 9 10,39 1,04 8 0,58

113

1 1,11 9 10,56 4,10 101,78 0,74 10 {0,47 1,20 10 10,64

10 0,96 8 10,46 4,32 10 12,28 0,75 9 (0,44 1,18 9 1045

40 0,57 1),2) 9 10,26 | 2,65 1),2)100,87 0,48 9 0,28 1,00 9 10,55

45 0,62 9 10,48 2,84 101,22 | 0,37 1),2)10 |0,16 0,84 10 10,42

213

1 1,02 9 (0,66 3,93 10 (1,58 0,64 10 /0,29 1,35 8 10,58

10 1,29 9 10,82 3,84 10 (2,01 0,63 9 10,33 1,13 8 0,61

40 0,94 10 /0,81 4,30 9 1,16 0,41 90,16 0,801 9 (0,38

85 0,74 9 10,53 | ,54 1),2),3)10(0,87 | 0,371) 8 |0,10| 0,731) |8 |0,26

271

1 0,81 10 (0,29 3,78 10 11,59 0,50 8 10,35 1,19 7 10,91

10 0,87 9 10,34 3,65 9 1,49 0,51 8 0,33 1,09 8 10,81

50 0,79 10| 0,66 3,89 101,13 0,36 9 (0,15 0,72 8 10,34

100 0,50 1),2)/10 {0,27 3,62 101,39 0,32 100,15 | 0,471),2) 9 0,22

200 0,54 10 (0,43 3,01 10 10,79 0,39 9 10,17 0,63 9 10,21

240 0,532) |9 0,31 3,63 9 0,88 0,42 9 10,31 0,76 9 10,51

Station 113

Im allgemeinen nehmen die Jahresmittelwerte der Konzentrationen aller Kohlenhydrat-
fraktionen an der Station 113 von der Oberfliche zum Boden ab, wobei zwischen 10 und
40 m Wassertiefe groBere Unterschiede zu verzeichnen sind, als innerhalb der
Oberflichenschicht sowie zwischen 40 und 85 m Wassertiefe. Das steht sicher damit in
Zusammenhang, daB die Wassersidule an der Station 113 im gesamten Untersuchungs-
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zeitraum eine starke Salzgehaltsschichtung aufwies, die oberhalb von 40 m Wassertiefe
begann. Lediglich im Mai 1992 wurden nur geringe Salzgehaltsunterschiede gemessen
(sieche Tab. 5 bis 7).

a) 113 213 271
0123456 7umoll 0123456 7umoll 0123456 7umoll

" 00—
(JTcHO MCHO 240Ff¥ |
» m
b) 113 213 271
00,5 1,0 1,520 umol/l 0 05 1 1,5 2 umol/l 0 '0,5 1 15 2 2,5 umol/!
- ‘o - o
ol S ——
o "
| . . _ ool
ASggT ss‘.._:—;_‘;* |
, : _ 200
OPCHO [l PCHO(H,0) ME' PR

Abb. 26 : Aus den Jahresmittelwerten resultierende Vertikalverteilung der Konzen-
trationen verschiedener Kohlenhydratfraktionen und deren Standard-
abweichungen an ausgewihiten Stationen verschiedener Seegebiete der Ostsee
a) geloste, b) partikuldre Kohlenhydrate ‘
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Die Jahresmittelwerte der Konzentrationen beider Fraktionen geldster Kohlenhydrate in
der Oberflachenschicht unterscheiden sich signifikant von den fiir 40 m Wassertiefe
ermittelten Werten. Das trifft dariiber hinaus auch fiir die Jahresmittelwerte der Gehalte
wasserextrahierbarer partikuldrer Kohlenhydrate (PCHO(H,O)) der Oberflichenschicht
gegeniiber der bodennahen Schicht zu. Alle anderen Unterschiede der Jahresmittelwerte
an der Station 113 erfiillen nicht die Signifikanzkriterien. Dafiir sind zum groBen Teil die
durch die saisonalen Variationen bedingten hohen Standardabweichungen der MeBwerte
in den einzelnen Wassertiefen verantwortlich. Die Ergebnisse verdeutlichen, daB der
grofBte Teil der Kohlenhydrate ganzjihrig in der Oberflichenschicht verblieb.

Station 213

Wihrend die Jahresmittelwerte der Konzentrationen beider Fraktionen partikulidrer
Kohlenhydrate von der Oberfliche zum Boden abnehmen, wird diese Tendenz im Fall
der gelosten Kohlenhydraten durch den in 1 m Wassertiefe gegeniiber dem 10 m-
MeBhorizont jeweils geringeren Jahresmittelwerten erst in den tieferen Wasserschichten
deutlich. Die eindeutig niedrigsten Konzentrationen geldster Kohlenhydrate wurden im
Untersuchungszeitraum in der bodennahen Schicht gemessen. Das wird durch
signifikante Unterschiede des Jahresmittelwertes dieser Schicht gegeniiber den fiir alle
anderen Wassertiefen berechneten Jahresmittelwerte der TCHO-Konzentrationen
verdeutlicht. Dagegen sind fiir die Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate &hnliche
Jahresmittelwerte der Oberflichenschicht einerseits sowie in 40 und 85 m Wassertiefe
andererseits zu erkennen. Diese Phidnomene konnten mit den hydrographischen
Gegebenheiten an dieser Station in Verbindung stehen. Wihrend sich die sommerliche
Temperatursprungschicht bereits in einer Wassertiefe oberhalb von 40 m ausbildete,
befand sich die permanente Salzgehaltssprungschicht darunter. Wahrscheinlich wurden
die partikuliren Kohlenhydrate im absinkenden partikuldren Material zum GroBteil in
geloste Kohlenhydrate umgewandelt, wenn die thermischen Sprungschicht verschwunden
war. Signifikante Unterschiede bestehen zwischen den Jahresmittelwerten der
Konzentrationen beider Fraktionen partikulirer Kohlenhydrate in 1 und 85 m Wassertiefe
und dariiber hinaus zwischen denen der partikuldren Gesamtkohlenhydrate in 1 und 40 m
Wassertiefe. ‘

Station 271

Die aus den Jahresmittelwerten resultierenden Vertikalverteilungen der Konzentrationen
der verschiedenen Kohlenhydratfraktionen ergeben ein uneinheitliches Bild. Bei den
gelosten Monosacchariden zeigt sich zwischen 50 und 100 m der grofite Unterschied.
Die Signifikanzkriterien werden jedoch nur von Unterschieden der Jahresmittelwerten
zwischen Oberflichenschicht und 100 m Wassertiefe, sowie zwischen 10 und 240 m
Wassertiefe erfiillt. Bei den gelosten Gesamtkohlenhydraten trifft das in keinem Fall zu,
‘auch wenn sich der Jahresmittelwert in 200 m Wassertiefe von den sonst in der gesamten
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Wassersdule sehr einheitlichen Werten abhebt. Im Fall beider Fraktionen partikulérer
Kohlenhydrate weichen die untereinander &hnlichen Jahresmittelwerte der
Oberflichenschicht von den fiir die tieferen Wasserschichten errechneten Werten ab.
Lediglich der Jahresmittelwert der Konzentrationen partikuldrer Gesamtkohlenhydrate in
100 m Wassertiefe unterscheidet sich signifikant von denen der Oberflichenschicht.
Durch die ausgepriigte Schichtung der Wassersdule an dieser Station waren grofiere
Differenzen der Jahresmittelwerte der Kohlenhydratkonzentrationen in den verschiedenen
Wassertiefen zu erwarten. Die relativ geringen Unterschiede haben auch in der
Probenahmestrategic aus Standardtiefen trotz jahreszeitlicher Verdnderungen der
Wassertiefe der Sprungschichten ihre Ursache.

Als Beispiel fiir den EinfluB 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 148t sich mit der
Sedimentation partikuldren organischen Materials aus der euphotischen Schicht erklaren.
Die Konzentration partikuldrer Gesamtkohlenhydrate war zu diesem MeBtermin zwar in
50 m Wassertiefe, nicht aber im 100 m-MeBhorizont erhoht. Wie aus dem auf
Sondendaten beruhenden Tiefenprofil der Station 271 vom November 1993 (Abb. 27) zu
ersehen ist, befand sich die sommerliche Temperatursprungschicht im Gegensatz zu den
Vormonaten direkt unterhalb des 50 m-MeBhorizontes. Das ist auch an der deutlich
hoheren Temperatur gegeniiber dem MeBtermin im August in diesem Tiefenhorizont
(Tab. 6) zu erkennen. Die permanente Salzgehaltssprungschicht wies den groften
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, wihrend sich
das in 100 m Wassertiefe gewonnene Seewasser im unteren Bereich einer Sprungschicht
befunden hatte.

Sehr hohe PCHO-Konzentrationen wurden an der Station 271 in 100 m Wassertiefe auch
im Mai 1993 und in 50 m Wassertiefe im Mai 1994 festgestellt. Im Mai 1993 befand
sich der 100 m-MeBhorizont im Bereich einer Temperatur- und Salzgehaltssprungschicht
mit jeweils relativ schwachen Gradienten, wogegen die Temperatursprungschicht im Mai
1994 bis in 50 m Wassertiefe stark ausgeprigt 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 al. 1970). Dadurch
werden diese Bereiche fiir Bakterien und Zooplankton attraktiv, aus deren heterotropher
Aktivitit auch geldste Stoffe resultieren. Bei Untersuchungen im Gotlandtief (Station
271) stellten BRETTAR und RHEINHEIMER (1992) sehr idhnliche Vertikalverteilungen des
POC und der Bakterienzahl in der Wassersiule fest, ohne allerdings die
Dichtesprungschichten zu erfassen. LIEBEZEIT et al. (1980) fanden bei Messungen in der
Sargassosee Anreicherungen von Aminosduren und geldsten Monosacchariden an den
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oberen Grenzen von Dichtesprungschichten. In Erginzung dazu wiesen ITEKKOT et al.
(1981) auf maximale Konzentrationen geldster Kohlenhydrate an der Temperatur-
sprungschicht hin. Welche der komplexen Stoffwechselvorginge fiir die Anreicherung
geloster Kohlenhydrate verantwortlich ist, kann nicht entschieden werden. Es miissen
sowohl autotrophe als auch heterotrophe Prozesse in Betracht gezogen werden, deren
Summe zu den beobachteten Phinomenen fiihrt (LIEBEZEIT et al. 1980).
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Abb. 27: Tiefenprofil der CTD O-Sondendaten (engl.: conductivity temperature
density-oxygen) an der Station 271 im November 1993

5.2.3 Regionale Unterschiede verschiedener Kohlenhydratfraktionen

Im Zusammenhang mit der jahreszeitlich geprigten Ausbildung von Sprungschichten in
verschiedenen Tiefen ist die Erfassung vergleichbarer Wasserkdrper in den tieferen
Wasserschichten nicht gewihrleistet. Daher ist ein Vergleich der Kohlenhydrat-
konzentrationen an den einzelnen Stationen nur fiir die Oberflichenschicht sinnvoll.
Durch die unterschiedliche geographische Lage der Ostseestationen ist an ihnen eine
zeitlich verschobene Entwicklung der Phytoplanktongemeinschaft gegeben (KAISER und
SCHULZ 1978). Wihrend derselben Monitoring-Fahrt kénnen 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 geldsten Monosacchariden an der Station 12 wurden in 1
m Wassertiefe fiir alle Kohlenhydratfraktionen die hochsten Jahresmittelwerte an der
Station 162 errechnet. Mit zunehmender Entfernung der Stationen von der Kiiste nahmen
sie bis zur Station 271 kontinuierlich ab. In Einklang mit den Ergebnissen der
vorliegenden Arbeit stehen die iiber den entsprechenden Zeitraum berechneten
Mittelwerte der Primédrproduktion sowie die von SCHULZ (1986) berechneten
Abstufungen der jihrlichen Primirproduktion in der Oberflichenschicht verschiedener
.Seegebiete der Ostsee, die in Abb. 28 den reprisentativen Stationen zugeordnet wurden.

Bei Messungen der Glucosekonzentrationen in verschiedenen Gewéssern wurde dagegen
von GOCKE et al. (1981) keine Korrelation zum trophischen Charakter der Biotope
deutlich. IRMISCH (1987) konnte in Ubereinstimmung damit keine wesentlichen
Differenzen in den Jahresmittelwerten der gelbsten Kohlenhydrate in der Oberflichen-
schicht verschiedener Seegebiete der Ostsee feststellen. In 10 m Wassertiefe ist eine
vergleichbare Tendenz wie im 1 m-MeBhorizont lediglich fiir partikulire Kohlenhydrate
festzustellen. :
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Abb. 28: Jahresmittelwerte der Konzentrationen verschiedener Kohlenhydratfraktionen
in der Oberfliachenschicht verschiedener Ostseestationen sowie mittlere
jahrliche Primérproduktion




73

5.2.4 Einzelzuckerbestandteile geloster und partikuliirer Kohlenhydrate

In Ubereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen wurden
bei HPLC-Untersuchungen von geldsten Monosacchariden in verschiedenen Seegebieten
fast immer Glucose und Fructose als Hauptbestandteile festgestellt (Tab. 9 und 10).
Dariiber hinaus wurden in einigen Proben Ribose, Galactose bzw. Mannose in héheren
Konzentrationen nachgewiesen. Die anderen Monosaccharide waren nur in Spuren
vorhanden (vergl. auch MOPPER et al. 1980; LIEBEZEIT 1980; ITTEKKOT et al. 1981).
Ein Chromatogramm einer Ostseewasserprobe (LIEBEZEIT 1980) ldBt Ribose als
dominierenden Zucker vermuten. Dagegen gaben MOPPER et al. (1980) fiir zwei
Analysen von Oberflichenwasser der Ostsee prozentuale Anteile fiir 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 geloster Gesamtkohlenhydrate wurde nur selten in
Untersuchungen zu Kohlenhydraten im Seewasser einbezogen. Fiir die Ostsee wurden
keine Veroffentlichungen gefunden. Die prozentuale Monosaccharidzusammensetzung
der gelosten Gesamtkohlenhydrate variiert stark in verschiedenen Meeren. Die
Unterschiede sollen am Beispiel einiger Zucker erldutert werden. Wihrend einer
Friihjahrsbliite in der Nordsee fand ITTEKKOT (1982) Fructose als zweithdufigstes
Monosaccharid neben Glucose. Ribose wurde nur in deutlich geringeren Konzentrationen
nachgewiesen. Im Schwarzen Meer hingegen stellte Ribose mengenmidBig den
bedeutendste Monosaccharidbestandteil der gelosten Gesamtkohlenhydrate dar, gefolgt
von Fructose und Glucose (MOPPER und Kieber 1991). In einer Wasserprobe aus dem
Schwarzen Meer stellten MOPPER et al. (1980) fiir die mengenmdBig bedeutendsten
Monosaccharide folgende prozentualen Anteile an den gelosten Gesamtkohlenhydraten
fest: Glucose 41,7 , Mannose 12,8 , Fructose 10,7. Die Ursachen dieser hohen
Fructoseanteile an den gelosten Gesamtkohlenhydraten stehen nach MOPPER und Kieber
(1991) stehen in engem Zusammenhang mit den von ihnen gefundenen hohen
Saccharosekonzentrationen. Sie vermuten, daB 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 fiir fast alle Proben dus einem Astuar fiir Gl ~ose, Galactose und
Mannose héhere prozentuale Anteile an den gelosten Gesamtkohlenhydraten als fiir die
Summe von Fructose, Arabinose und Xylose. Ribose fand er nur in deutlich geringeren
Konzentrationen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmte Monosaccharidzusammensetzung der
gelosten Gesamtkohlenhydrate (Tab. 9 und 10), weist keine groBere Ubereinstimmung zu
den Ergebnissen der erwihnten Studien auf. Das kann zum Teil methodisch bedingt sein.
Die geringen Fructosegehalte in den von SENIOR (1986) analysierten Proben aus
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Brackwasser mit weniger als 20%o0 Salzgehalt stehen jedoch im Einklang damit, daB nur
relativ geringe Anteile Fructose bzw. Mannose/Fructose nachweisbar waren.

Fir partikulires Material wurden die Verhiltnisse einzelner darin enthaltener
Monosaccharide als Kriterien fiir die Herkunft von terrestrischen Organismen
vorgeschlagen (COWIE und HEDGES 1984a,b; LIEBEZEIT 1986). Bei einem Vergleich der
Monosaccharidzusammensetzung ~ partikulirer ~ Kohlenhydrate in ~ Brack- und
Seewasserproben wurden ebenfalls Unterschiede festgestellt (COMPIANO et al. 1993).
Bei Untersuchungen zur Monosaccharidzusammensetzung des partikuldren Materials in
der Kieler Bucht wurden ebenfalls nur geringe Fructosegehalte bestimmt (SCHUMANN
1983). Die prozentuale Zusammensetzung der partikuldren Kohlenhydrate der in der
vorliegenden  Studie analysierten Proben zeigt gegeniiber den  gelGsten
Gesamtkohlenhydraten eine dhnlich hohe Ubereinstimmung, wie sie sich auch zwischen
den beiden Fraktionen in Nordseeproben ergibt (ITTEKKOT 1982; ITTEKKOT et al. 1982).
Zieht man zusitzlich in Betracht, daB bei einem Vergleich zwischen partikulirem
Material aus Brackwasser einerseits und Seewasser andererseits Unterschiede in der
Monosaccharidzusammensetzung partikulirer Kohlenhydrate bestanden (COMPIANO et
al. 1993), so liegt die Vermutung nahe, daB solche Unterschiede auch fiir die gelsten
Gesamtkohlenhydrate bestehen. Auf Grund der dargelegten Beispiele konnte der in
Brackwasser geringere Fructosegehalt einen solchen Unterschied darstellen.

5.2.5 Beziechungen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen untereinander

Die Beziehungen zwischen den geldsten und partikuldren Kohlenhydratfraktionen wurden
innerhalb der vorangegangenen Abschnitte schon kurz erwihnt, sollen aber noch
insgesamt betrachtet werden. Dazu wurden die MeBwerte einer Korrelationsanalyse
unterzogen. In die Berechnung gingen die Ergebnisse von etwa 200 Einzelmessungen
ein. Fir 1 m Wassertiefe betrug der Werteumfang 55, fir den 10 m-MeBhorizont 45
Einzelwerte.

Bei Betrachtung der Korrelationskoeffizienten in Tab. 12 und 13 féllt auf, daB sie hohere
Werte zwischen den Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydratfraktionen untereinander
- aufweisen als zwischen den gelosten Fraktionen. In 1 m Wassertiefe sind die
Korrelationskoeffizienten am groBten. Im 10 m-MeBhorizont sind keine positiven
signifikanten Korrelationen zwischen den Konzentrationen geloster und partikuldrer
Kohlenhydratfraktionen zu verzeichnen. Diese Ergebnisse resultieren aus den
unterschiedlichen raum-zeitlichen Variationen besonders der gelosten
Kohlenhydratfraktionen. Sie sind offenbar in ihrer andersartigen Einbindung in die
Stoffkreisldufe begriindet, im einzelnen aber nicht bekannt.
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Tab. 12 : Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen der Ostseestationen bei Betrachtung der gesamten
Wassersiule
(* signifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

TCHO P(H20) PCHO
MCHO 0,47 * 0,26 * 0,21 *
TCHO |  ----- 0,17 * 0,22 *
PH20) | | e 0,80 *
PCHO |  ——— | e e

Tab. 13 : Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen der Ostseestationen in 1 m bzw. 10 m Wassertiefe
(* signifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

TCHO | P(H20) PCHO
MCHO

1m 0,55 * 0,19 0,27 *
10 m 0,16 0,19 0,02
TCHO

15 S R— 0,16 0,32 *
0m | -0,09 -0,16
P(H20)

Ilm | | e 0,86 *
10m | | e 0,65 *

Eine Ursache dafiir besteht darin, daf sie in unterschiedlichen Aggregationen vorliegen
kénnen. Huminstoffe enthalten zu einem betrichtlichen Anteil Kohlenhydratstrukturen,
die innerhalb dieser komplexen Substanzen einem bakteriellen Abbau viel schwieriger
zuginglich sein diirften als vom Phytoplankton exsudierte Kohlenhydrate. So konnten
verschiedene Anteile entsprechend dem DOC (SUZUKI und SUGIMURA 1988) biologisch
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leicht verfiigbar oder aber inert sein. Diese Meinung vertraten auch SENIOR und
CHEVOLOT (1991). Auf Grund der im Winter strafferen positiven Korrelationen
zwischen den Konzentrationen der geldsten Monosaccharide und der geldsten
Gesamtkohlenhydrate untereinander sowie zu den DOC-Konzentrationen postulierten sie,
daB ein betrichtlicher Anteil der nach der MBTH-Methode bestimmten Kohlenhydrate
sehr stabil gegeniiber Abbauprozessen ist. Darin schlossen sie auch die im Winter in der
Wassersidule  vorhandenen  gel6sten  Monosaccharide  ein. Im  gleichen
Untersuchungsgebiet waren die gelosten Monosaccharide sowie die geldsten
Gesamtkohlenhydrate zu den partikuldren Kohlenhydraten im Winter enger korreliert als
in der produktiven Jahreszeit (SENIOR 1986). Der labile Anteil der geldsten
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 Aktivitit der
Organismengemeinschaft geprigt sein. PAKULSKI und BENNER (1994) erhielten dagegen
signifikant negative Korrelationen zwischen den allerdings in sehr geringen
Konzentrationen vorliegenden gelosten Polysacchariden und gelc’isten Monosacchariden.
Dieses Ergebnis stiitzt die These, daB geloste Monosaccharide teilweise aus geldsten
Polysacchariden im Seewasser gebildet werden.

5.3 Der Anteil der Kohlenhydrate am organischen Kohlenstoff

Als Summenparameter stellt der organische Kohlenstoff eine wichtige Vergleichsgrofe
zu den Kohlenhydraten dar. Fir das Jahr 1994 liegen MeBdaten iiber die
Konzentrationen des gelésten bzw. partikuliren organischen Kohlenstoffs (DOC bzw.
POC) von ausgewihlten auch auf Kohlenhydrate untersuchten Stationen vor. Die
Probenahme erfolgte in diesem Jahr erstmals und wurde wihrend der Monitoring-
Fahrten vollzogen. Dabei aufgetretene Probleme fiihrten zu liickenhaften Messungen, die
nicht dem Verfasser anzulasten sind.

In Tab. 15 sind die MeBwerte zusammen mit den prozentualen Anteilen der gelosten
bzw. partikuliren Gesamtkohlenhydrate zu unterschiedlichen Jahreszeiten aufgelistet.
Die Konzentrationen des DOC betrugen zwischen 2,1 und 4,2 mg C/I. Die hochsten
Werte wurden im August in der Oberflichenschicht der Station 271 gemessen. Ein
- Vergleich der DOC-Konzentrationen in den verschiedenen Seegebieten ergibt insgesamt
jedoch keine deutlichen regionalen Unterschiede. Der prozentuale Anteil der geldsten
Gesamtkohlenhydrate lag zwischen 2,9 und 13,0 %, wobei die hochsten Werte im
August festgestellt wurden. Die Vertikalverteilung der POC-Konzentrationen wies sehr
viel héhere Variationen auf, als bei den partikuldren Gesamtkohlenhydraten beobachtet
wurde. Der Anteil der partikuliren Gesamtkohlenhydrate schwankt an den einzelnen
MeBpunkten zwischen 9,3 und 76,5 %. Ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem
prozentualen Anteil der partikuliren Gesamtkohlenhydrate am POC bzw. der gelosten
Gesamtkohlenhydrate am DOC und der Wassertiefe ist nicht zu erkennen.
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Uber die von anderen Autoren in der Ostsee bestimmten Konzentrationen organischen
Kohlenstoffs gibt Tab. 14 Auskunft. Von WEDBORG et al. (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
pm Porenweiten benutzten. Damit sollte mehr partikuldres Material abgetrennt werden,
als unter der Verwendung von Glasfaserfiltern. Eigenen Ergebnissen zufolge trigt der
POC in der Oberflichenschicht der Ostsee mit bis zu 20 % zum TOC bei. Es zeigt sich,
daB die im Jahr 1994 nach der HTCO-Methode gemessenen Werte lediglich im unteren
Konzentrationsbereich, nicht aber insgesamt hoher liegen, wie es aus methodischen
Griinden zu erwarten gewesen wire (siche Abschnitt 2). Die Ursachen dafiir sind nicht
bekannt.

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

Autoren Parameter Konzentration

mg C/1

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

PEMPKOWIAK et al. (1984) DOC 4,6-7,1

POC 0,4-1,7
| BRETTAR und RHEINHEIMER (1992) POC 0,04 - 0,45
PERTILLA und TERVO (1979) _ TOC 3,7-5,0

:t WEDBORG et al. (1994) TOC 30-44

folgende Seite:
Tab. 15: Konzentrationen von DOC und POC sowie der Anteil geloster bzw.
partikulidrer Gesamtkohlenhydrate in der Zeit von Mirz bis August 1994
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Station DOC TCHO %TCHO/ POC PCHO | %PCHO/
Tiefe /m | mg C/1 | mg C/l DOC mg C/1 | mg C/l 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 0,10 0,02 23,49
213 -85 3,05 0,09 2,92
05/94
271-1 0,70 0,22 31,63
271-10 | 3,58 0,14 4,00 0,70 0,21 29,91
271-50 | 3,39 0,23 6,85 0,36 0,10 27,30
271 - 100 3,09 0,20 6,38 0,14 0,01 9,32
271-200 | 2,94 0,22 7,44 0,18 0,05 29,72
271-240 | 2,95 0,21 7,27 0,43 0,08 18,94
08/94
162 -1 3,67 0,38 10,47 0,56 0,13 23,77
162-10 | 4,02 0,62
12-1 0,46 0,13 27,61
12-20 | 2,14 0,22 10,32 0,24 0,09 38,23
113-1 0,41 0,10 23,92
113-10 | 3,87 0,47 12,25
113-40 | 3,04 0,29 9,42 0,16 0,12 76,50
113-45 | 2,85 0,36 12,62 0,17 0,07 45,08
213-1 3,76 0,49 13,05 0,29 0,05 16,21
213-10 | 3,79 0,47 12,51 0,12 0,07 53,81
213 - 40 3,85 0,45 11,68 0,29 0,07 24,56
213 -85 3,04 0,32 10,48 0,11 0,08 71,94
271 -1 4,08 0,41 10,02 0,56
271-10 | 4,17 0,28 6,66 0,69
271-50"| 3,72 0,26 6,92 0,13 0,07 54,37
271 - 100 3,16 0,18 5,56 0,11 0,04 35,65
271-200 | 2,85 0,18 6,31 0,15 0,03 23,65
271 - 240 3,15 0,22 7,01 0,29 0,05 18,11




79

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit festgestellten geringen regionalen Variationen
der DOC-Konzentrationen bestitigen die Ergebnisse von IRMISCH (1984), der ebenfalls
keine signifikanten Unterschiede zwischen den im Oberflichenwasser verschiedener
Seegebiete der Ostsee berechneten Jahresmittelwerten feststellte. Im Tiefenwasser der
Station 271 (150 m Wassertiefe) fand er allerdings zu verschiedenen Jahreszeiten
deutlich geringere DOC-Konzentrationen, als in der bodennahen Wasserschicht. Im
Sommer und Herbst herrschten wihrend seiner Untersuchungen in Wassertiefen
unterhalb 225 m anoxische Verhiltnisse. Unter solchen Bedingungen erfolgt eine
Anreicherung des gelosten organischen Kohlenstoffs. Wahrend der Beprobung der
Station 271 im Jahre 1994 wurde dagegen auch in 220 und 240 m Wassertiefe Sauerstoff
gemessen. Es kann vermutet werden, daB infolge der Tiefenwassererneuerung, bzw. auf
Grund des verstirkten mikrobiellen Abbaus organischer Substanz durch die damit
verbundene Sauerstoffzufuhr keine DOC-Anreicherung in 240 m Wassertiefe gegeniiber
den Werten in 100 und 200 m Wassertiefe nachgewiesen werden konnte.

Die von IRMISCH (1984) meist mit 6 bis 15 % angegebenen Anteile der gelosten
Gesamtkohlenhydrate am DOC stimmen gut mit den in Tab. 15 aufgelisteten Werten
iiberein. Die hoheren Kohlenhydratgehalte in der sommerlichen Oberflachenschicht sind
sicherlich auf Lysisprodukte der Phytoplanktonbiomasse zuriickzufiihren. Partikulire
Gesamtkohlenhydrate stellten 15 - 31 % (SMETACEK und HENRIKSON 1979) bzw. etwa
25 % (SCHUMANN 1983) des POC in der Kieler Bucht dar. Diese Angaben liegen im
Bereich der Resultate der vorliegenden Arbeit. Die groBen Schwankungen des
Kohlenhydratanteils konnen mit den wenigen Daten nicht gedeutet werden. SCHUMANN
(1983) stellte ferner einen Anteil der wasserextrahierbaren partikuliren Kohlenhydrate
am POC von lediglich etwa 3 % fest. Dieser Wert erscheint sehr gering, da bei den
eigenen Untersuchungen diese Fraktion 50 bis 60 % der partikuliren Gesamt-
kohlenhydrate ausmachte.

Die Konzentrationen beider Fraktionen geloster Kohlenhydrate und dem DOC einerseits
sowie den Fraktionen partikulirer Kohlenhydrate und dem POC andererseits waren
signifikant miteinander korreliert (Tab. 16). Die Korrelationskoeffizienten zwischen den
partikuldren und geldsten Fraktionen besitzen demgegeniiber geringere Werte. Die
- Beziehungen des organischen Kohlenstoffs war lockerer zu den gelGsten
Monosacchariden bzw. den wasserextrahierbaren Kohlenhydraten, da sie die gegeniiber
Abbauprozessen besonders labilen Anteile der Kohlenhydrate darstellen, der groBere Teil
von gelosten und partikuliren Gesamtkohlenhydraten und DOM dagegen stabilen
Charakter aufweist.
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Tab. 16: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen und des DOC bzw. POC in verschiedenen
Seegebieten der Ostsee in der Zeit von Mai bis August des Jahres 1994
(* signifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

DOC POC
MCHO 0,42 * 0,10
TCHO 0,54 * 0,12
P(H20) 0,17 0,50 *
PCHO 0,23 0,58 *

Wihrend in der Literatur allgemein iiber unterschiedlich enge Beziehungen zwischen
gelosten Kohlenhydraten und DOC berichtet wurde (BURNEY und SIEBURTH 1977,
BURNEY et al. 1979), wies SENIOR (1986) auf die unterschiedliche Stabilitit bestimmter
Kohlenhydratanteile hin. Er stellte in einem Astuar fest, daB die’ partikulidren
Kohlenhydrate wihrend des gesamten Jahres gleichméBig straff mit dem POC korreliert
waren. Im gleichen Untersuchungsgebiet erhielt er positive signifikante Korrelationen
zwischen den  Konzentrationen  geloster  Monosaccharide  sowie — geloster
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 Okosystemparametern

Im folgenden wird an Hand der Ergebnisse der Aufnahme von Jahresgingen an der
Kiistenstation Warnemiinde sowie der Messungen an den Ostseestationen auf die
Beziehungen der Kohlenhydrate zu anderen Okosystemparametern eingegangen. Die
Diskussion soll fiir 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 MeBgroBen zusammengefaft. Der Umfang der in die
Berechnungen eingegangenen Werte betrug bei Betrachtung der gesamten Wassersaule
fiir die COj-Dunkelfixierung 70, fiir Chlorophyll, die Primérproduktion und die
Thymidininkorporation etwa 100 und fiir alle anderen Parameter etwa 200 Einzelwerte.
Die Korrelationskoeffizienten der MeBgré8en in 1 bzw. 10 m Wassertiefe wurden aus 55
bzw. 45, im Fall der CO-Dunkelfixierung aus 35 bzw. 25 Werten ermittelt. Fir die
Kiistenstation Warnemiinde wurden 36 Messungen ausgewertet. An Stelle der stark
temperaturabhingigen  Sauerstoffkonzentration  wurde zur  Berechnung  der
Korrelationskoeffizienten die Sauerstoffsittigung herangezogen.

Tab. 17: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen einzelner
Kohlenhydratfraktionen und verschiedenen hydrographischen, chemischen
und biologischen Parametern der Ostseestationen
(NOj3 ohne Werte > 15 umol/l;

* gignifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

NO3 | NH4 | PO4 | Chl | PP | PPd | Thy | O2 | 2-Satt;, T S

MCHO| - 0,25 * - 0,17 ¥ - 0,25 * -0,02 0,27 *| 0,03 10,34 */0,15 * 0,13 0,33 * -0,10
TCHO |-0,32 % -0,09 | -0,14 | 0,01 |0,22 */0,46 *|0,45 *| 0,02 |0,17 *{0,50 */ - 0,32 *
P(H20)| - 0,34 ¥ -0,13 |-0,25*0,31 * 0,22 * 0,12 |0,30 *|0,20 */0,29 */0,40 *| -0,11

PCHO |- 0,39 % -0,12 |-0,29%0,37 */0,32 */ 0,28 */0,38 */ 0,25 * /0,31 *10,40 *| - 0,18 *
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Tab. 18 : Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen einzelner
Kohlenhydratfraktionen und verschiedenen hydrographischen, chemischen
und biologischen Parametern in der Oberflichenschicht der Ostseestationen

(NO3 ohne Werte > 15 pmol/l;
* signifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

NO3 | NH4 | PO4 PP Chl | PPd | Thy 02 |02-Satt.| T S

MCHO
lm (-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 10,62 * -0,36 % -0,10 0,37 *| -0,07

TCHO
lm | -0,24 | 0,02 | -0,14 |0,38 *|-0,02 | 0,43 |0,43 * -0,62% -0,06 10,60 * -0,03

10m | 0,19 | -0,01 | -0,16 |-0,18 | 0,03 | 0,47 0,49 * - 0,64 * - 0,41 * 0,44 *| 0,00

P(H20)
lm | 0,22  -0,05 |-0,29%0,27 */0,35* 0,12 0,41 * -0,23 | 0,25 |0,36 *| 0,08

10m | -0,25 | 0,02 |-0,38%0,56 *0,28 *| 0,02 |-0,02 | -0,08 | 0,28 | 0,26 |-0,17

PCHO :
1m |-0,26% -0,06 |-0,39%0,41 *|0,36 *| 0,27 10,60 * -0,25 | 0,34 * 10,43 *| 0,06

10m |-0,30% 0,03 |-0,41%0,19 | 0,22 | 0,16 |0,43*| 0,11 | 0,53*| 0,19 | -0,26

Zum besseren Vergleich wurden die MeBwerte der gelosten und partikuliren
Gesamtkohlenhydrate der Ostseestationen addiert und die damit berechneten
Korrelationskoeffizienten unter der Bezeichnung GCHO (Gesamtkohlenhydrate) in der
Tab. 19 denen der Kiistenstation gegeniibergestelit.
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Tab. 19: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen der
Gesamtkohlenhydrat (GCHO) und verschiedenen hydrographischen,
chemischen und biologischen Parametern der Kiistenstation
Warnemiinde (A) bzw. der Ostseestationen (B)

(NOj bei (B) ohne Werte >15 pumol/l;
* signifikant bei < 5 Irrtumswahrscheinlichkeit)

NO3 NH4 PO4 Chl PP PPd T S
A -0,45 * -0,37 * -0,13 0,16 0,22 0,51 *| 0,50 *| 0,02
B -0,33 * -0,10 |-0,20 * 0,21 * | 0,33 * 0,54 *| 0,52 * | -0,32 *

Ein Okosystem stellt ein komplexes Gefiige von Kompartimenten dar, die durch
unterschiedliche Beziehungen vernetzt sind und von einer Reihe hydrographischer und
chemischer Faktoren beeinfluft werden. Die Erfassung aller Parameter sowie der
Verdnderlichkeit dieses Systems in Raum und Zeit ist nahezu unméglich. Die meBbaren
Konzentrationen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen stellen das Resultat auf- und
abbauender Vorginge sowie der Vermischung von Wasserkorpern dar. Die Ergebnisse
der Untersuchungen an der Kiistenstation Warnemiinde gebén die Jahresginge der
betrachteten Parameter nach Anwendung einer Glittung (5 Punkte gleitendes Mittel) der
MeBwerte zuverldssig wieder. Die Messungen an den Stationen in verschiedenen
Seegebieten der Ostsee, die lediglich fiinfmal jahrlich durchgefiihrt wurden, stellen
dagegen lediglich Anhaltspunkte fiir die jahreszeitliche Situation dar. Meteorologische
Gegebenheiten verursachen an.- den einzelnen relativ weit auseinanderliegenden
Ostseestationen eine unterschiedliche jahreszeitliche Entwicklung. Zusitzlich fiihren
methodisch bedingte Meflungenauigkeiten als auch die natiirliche biologische Variabilitiit
dazu, daB moglicherweise vorhandene kausale Zusammenhinge nicht erfaft werden
kdnnen.

5.4.1 Nihrstoffe

Vergleichende Untersuchungen von Kohlenhydraten und Nihrstoffen sind im
Zusammenhang mit der Phytoplanktonentwicklung meist im Rahmen von
Laborversuchen durchgefiihrt worden. Dabei konnte nachgewiesen werden, daB die
Kohlenhydratbildung des Phytoplanktons durch die Nihrstoffsituation bestimmt wird.
MYKLESTAD und HAUG (1972) fanden in einer Kieselalgenkultur bei abnehmenden
Nitratgehalten ansteigende prozentuale Anteile partikulirer Kohlenhydrate am POC, die
im wesentlichen aus Glucanen bestanden. Die Konzentration der extrazelluliren
Kohlenhydrate stieg in ihrem Versuch ebenfalls deutlich an. Bei einem Tankexperiment
mit einer Kieselalgenkultur beobachteten EBERLEIN et al. (1983), daB die Bildung
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extrazellulirer Kohlenhydrate bei Nitratmangel stark anstieg. Neben der
Nitratkonzentration beeinfluBt auch das anorganische N/P-Verhiltnis der Kulturlosung
die Bildung von Kohlenhydraten. Steigt das N/P-Verhdltnis, so werden in der
exponentiellen Wachstumsphase mehr partikuldre Kohlenhydrate aufgebaut. In der
stationiiren Wachstumsphase iiberwiegt dagegen die Exsudation geldster Kohlenhydrate,
die auch nach Ende der Akkumulation der partikuliren Kohlenhydrate weiter anhilt
(MYKLESTAD 1977).

Bei der Betrachtung verschiedener Kieselalgenkulturen fand MYKLESTAD (1974) grofie
quantitative Unterschiede bei der Kohlenhydratbildung verschiedener Algen.
Artspezifische Unterschiede werden auch von WIKFORS et al. (1989) unterstrichen. Sie
stellten fest, daB die meisten Laborversuche, in deren Ergebnis steigende
Kohlenhydratbildung bei Stickstoffmangel beobachtet wurde, mit zentrischen Kieselalgen
durchgefiihrt worden sind. Ihre eigenen Versuche mit pennaten Kieselalgen erbrachten
jedoch gegensitzliche Ergebnisse. Sie vermuteten, daB es keine iibereinstimmende
Bezichung zwischen Nihrstofflimitation und Energiespeicherprodukten gibt. Im Meer
liegt entsprechend der Sukzession eine unterschiedlich zusammengesetzte
Phytoplanktongemeinschaft vor. Die einzelnen Arten befinden sich zu einem Zeitpunkt
der Beprobung nicht alle in derselben Wachstumsphase. Aus diesen Griinden kénnen
durchaus bestehende enge Beziehungen zwischen Kohlenhydraten und anderen mit der
Phytoplanktonentwicklung gekoppelten Parametern nicht so deutlich werden, wie in
Laborversuchen.

Ein Zusammenhang mit den wihrend der Friihjahrsentwicklung an die analytischen
Nachweisgrenzen sinkenden Konzentrationen anorganischer Nihrstoffe und der Zunahme
der Kohlenhydratkonzentration 148t sich an Hand der Jahresginge beider Parameter an
der Kiistenstation Warnemiinde deutlich erkennen (Abb. 29). Die Nitratgehalte zeigten
insbesondere im April und Mai einen zu den Kohlenhydratkonzentrationen gegenldufigen
Gang. Der Jahresgang der Ammoniumkonzentrationen wies im ersten Halbjahr einen
dhnlichen Verlauf wie der der Nitratkonzentrationen auf. Im Gegensatz zum Nitrat traten
im Juli erhdhte Konzentrationen auf.




85

GCHO umolf! NO3, NH4/5, PO4/10 umol/l
10 30
=-GCHO
— NO3 N "“ 25
8 y; ..
-NH4 / 7/ o
— PO4 L. / \ . . 20

\ ‘ - ‘ o
° Jan Feb Mar Apr Mai Jun Jul ]Aug Sep 'Okt Nov Dez

Abb. 29 : Geglitteter Jahresgang der Konzentrationen der Gesamtkohlenhydrate sowie
anorganischer Nihrstoffe an der Kiistenstation Warnemiinde im Jahre 1992

Die Phosphatkonzentrationen liefen nach stetiger Abnahme von Januar bis April ein
deutliches Sommermaximium erkennen, wofiir Sorptions/Desorptionsgleichgewichte an
den Sedimenten (SCHLUNGBAUM 1982) verantwortlich sein diirften. Zu diesem
Zeitpunkt setzte die Abnahme der Kohlenhydratkonzéntrationen ein. Ab September
stiegen die Phosphatkonzentrationen stark an und erreichten bereits Ende Oktober
maximale Werte. Entsprechend dem Verlauf der biochemischen Remineralisierung, die
beim Phosphat am schnelisten beendet ist, bei den Stickstoffverbindungen aber iiber
mehrere  Zwischenstufen verlduft, wurde das winterliche Maximum der
Ammoniumkonzentrationen im Dezember erreicht. Nitrat als Endstufe der Nitrifikation
wies liber den Jahreswechsel hinaus weiter ansteigende Konzentrationen auf. Wihrend
die anorganischen Nihrstoffe Produkte von Remineralisierungsprozessen darstellen,
‘werden die Kohlenhydratbestandteile des organischen Materials als Substrat gleichzeitig
aufgebraucht.

Gegenldufige jahreszeitliche Konzentrationsinderungen der geldsten und partikuldren
Kohlenhydrate und der Nahrstoffe konnten in der Oberflachenschicht der Ostseestationen
selbst bei nur fiinfmaliger jihrlicher Beprobung erfaBt werden (Abb. 30 und 31,
KERSTAN 1994). So stiegen die Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate an der
Station 271 bei stark absinkenden Nihrstoﬁkom;nuationen von April bis Mai stark an.
Bei den gelosten 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 gegeniiber den Augustwerten
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bereits betrichtlich angestiegenen Nitrat- und Phoshatgehalten deutlich verminderte
Konzentrationen geldster Kohlenhydrate und winterlich geringe Konzentrationen
partikulirer Kohlenhydrate gemessen. Dagegen lagen im November 1993 den
Augustwerten vergleichbare geringe Nitrat- und Phosphatgehalten und hohe
Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate sowie relativ hohe Konzentrationen geloster
Kohlenhydrate vor. Solche Situationen konnten teilweise auch im 50 m-MeBhorizont der
Station 271 festgestellt werden, wihrend den starken Konzentrationsansticgen der
geldsten Gesamt-kohlenhydrate im November 1992 und 1993 in 100 m Wassertiefe keine
deutlichen Konzentrationsverringerungen von Nitrat oder Phosphat gegeniiber-standen.
In den bodennahen Wasserschichten der zentralen Ostsee wurden die Variationen sowohl
der Konzentrationen der Nihrstoffe als auch der Kohlenhydrate durch Einstrom
salzreichen Wassers beeinflufit.

Aus den Korrelationskoeffizienten in den Tab. 17, 18 und 19 ergaben sich signifikante
negative Korrelationen zwischen den Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen und
des Nitrates sowie, mit Ausnahme der TCHO-Konzentrationen an den Ostseestationen,
des Phosphates. Diese Korrelationen werden vor allem iiber das Phytoplankton
vermittelt. Zum Ammonium bestand eine losere Beziehung, die in der stirkeren
Beeinflussung der Konzentrationen dieses Niéhrstoffes durch die Aktivitit von
Mikroorganismen begriindet sein konnte. Die in Tab. 19 angegebenen
Korrelationskoeffizienten deuten auf engere Beziehungen zwischen den Konzentrationen
der Gesamtkohlenhydrate und der anorganischen Stickstoffsalze an der Kiistenstation als
in der freien Ostsee hin. Fiir Phosphat trifft das Gegenteil zu. Das ist sicher mit der
Beeinflussung des Phophatgehaltes durch das Sediment an der Kiistenstation zu erklaren,
der bei den tieferen Stationen in der Ostsee keine so grofie Rolle spielt, wihrend die
Unterschiede im Fall von Nitrat und Ammonium vor allem in der engeren MeBfrequenz
an der Kiistenstation Warnemiinde begriindet sein diirften.

In der Oberflichenschicht der Ostseestationen  waren die Konzentrationen der
partikuldren Kohlenhydrate enger als die der gelosten Kohlenhydratfraktionen zu den
Nihrstoffgehalten korreliert (Tab. 18). Die Ursache dafiir ist wahrscheinlich zeitlichen
Verschiebung des Auf- und Abbaus der einzelnen Kohlenhydratfraktionen zu suchen.

‘Wihrend der Friihjahrsentwicklung erfolgt parallel zu den deutlich absinkenden

Nihrstoffkonzentrationen ein starker Aufbau von partikuldren Kohlenhydraten.
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Abb. 30: Verinderungen der Konzentrationen geldster Gesamtkohlenhydrate
sowie der Nitrat- und Phosphatgehalte in verschiedenen Wassertiefen
der Station 271
( = TCHO, - N03, + PO4)
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Abb. 31: Verinderungen der Konzentrationen partikuldrer Gesamtkohlenhydrate
sowie der Nitrat- und Phosphatgehalte in verschiedenen Wassertiefen
der Station 271
( = PCHO, - NO3, - POy
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Die Konzentrationen geldster Kohlenhydrate nehmen im Jahresverlauf bei relativ
gleichbleibend geringen Néhrstoffgehalten weiter zu und weisen auch zum Ende des
Jahres noch hohe Werte auf, wenn im Verlauf der Remineralisierung gleichzeitig mit
dem Verbrauch partikuldrer Kohlenhydrate Nihrstoffe wieder freigesetzt werden. Die
Korrelationskoeffizienten weisen im Gegensatz zur Betrachtung der gesamten
Wassersdule hohere Absolutwerte fiir die Beziechung zum Phosphat als zum Nitrat auf.
Die Beziehungen waren in 10 m Wassertiefe enger als im 1 m-MeBhorizont. Fiir die
Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen wurden nur lose Korrelationen zu den
Ammoniumgehalten festgestellt. Auffillig sind die positiven Korrelationskoeffizienten
zwischen den MCHO-Konzentrationen und den Phosphat- bzw. Ammoniumgehalten m
1 m-MeBhorizont, wofiir keine Erklarung gefunden werden konnte.

5.4.2 Produktionsbiologische MeBgriofien

Aus den Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit ergaben sich Hinweise auf
unterschiedlich enge Beziehungen zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen und biologischen MeBgrofien (Tab. 17, 18 und 19).

Die Jahresginge der Primirproduktionsraten und der Chlorophyllkonzentrationen an der
Kiistenstation Warnemiinde (Abb. 32) wiesen starke Anstiege zum Zeitpunkt der
Friihjahrsbliite (Marz/April) auf. Die hochsten Werte beider Parameter wurden friiher als
die maximalen Gesamtkohlenhydratkonzentrationen erreicht. Dieser Verlauf steht in
Ubereinstimmung mit der von CLAUS (1988) auf Grund von Laborexperimenten
getroffenen Feststellung, daB in der stationiren Wachstumsphase mehr Kohlenhydrate
exsudiert werden, als in der exponentiellen Wachstumsphase. Wihrend die
Priméirproduktionsraten und Chlorophyllkonzentrationen ab Ende Mai deutlich absanken,
blieben die Gesamtkohlenhydratkonzentrationen bis Mitte Juli etwa auf gleichbleibendem
Niveau. Daraus ergibt sich, daB ein wesentlicher Teil der Kohlenhydrate nicht sofort
verbraucht wurde. Im = Juli stiegen die Primérproduktionsraten und die
Chlorophyllkonzentrationen wieder an, wobei die Primérproduktionsraten Ende August
héhere Werte als im Friihjahr erreichten. AnschlieBend gingen die Werte beider
Parameter bis Oktober stark zuriick, wihrend die Gesamtkohlenhydratkonzentrationen
- bereits ab Anfang Juli stetig abfielen. Als Ursache dafii werden intensive
Abbauprozesse vermutet.

Die Unterschiede der Jahresgénge der Konzentrationen der Gesamtkohlenhydrate und des
Chlorophylls sowie der Primirproduktionsraten werden auch durch die Werte der
Korrelationskoeffizienten in Tab. 19 wiedergespiegelt, die keine signifikanten
Beziehungen zwischen den betrachteten MeBgrofien erkennen lassen.
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Die jahreszeitlichen Verinderungen der Kohlenhydrat- und Chlorophyllkonzentrationen
sowie der Primirproduktionsraten in der Oberflichenschicht der Ostseestationen geben
keinen einheitlichen Zusammenhang zwischen den einzelnen MeBgré8en wieder. An
Hand der graphischen Darstellungen (Abb. 33 und 34) kann jedoch festgestellt werden,
daB  wihrend oder mnach hoher biologischer  Aktivitit auch erhohte
Kohlenhydratkonzentrationen vorlagen.

Die statistische Betrachtung ergab, daB die Konzentrationen der partikuliren
Kohlenhydratfraktionen und des Chlorophylls der Ostseestationen positiv signifikant
miteinander Kkorreliert waren (Tab. 17 und 18). Im 1 m-MeBhorizont wurden hohere
Korrelationskoeffizienten ermittelt als in 10 m Wassertiefe.

COMPIANO et al. (1993) berichteten ebenfalls iiber enge Beziehungen zwischen den
Konzentrationen partikulidrer Kohlenhydrate und des Chlorophylls in Brackwasser, nicht
jedoch in eigentlichem Seewasser. In der Kieler Bucht wurden dariiber hinaus
unterschiedliche Beziehungen zwischen einzelnen Fraktionen partikuldrer Kohlenhydrate
und des Phytoplanktonkohlenstoffs beobachtet (SMETACEK und HENRIKSON 1979).
Wihrend der prozentuale Anteil der partikuliren Gesamtkohlenhydrate am POC positiv
signifikant mit dem prozentualen Anteil des Dinoflagellatenkohlenstoffs am POC
korreliert war, bestand zum prozentualen Anteil des Diatomeenkohlenstoffs am POC
eine negative signifikante Korrelation. Der prozentuale Anteil der wasserextrahierbaren
partikulidren Kohlenhydrate am POC zeigte eine negative signifikante Korrelation zum
prozentualen Anteil des Dinoflagellatenkohlenstoffs am POC. Die Autoren fiihrten diese
Resultate mehr auf den physiologischen Zustand des Phytoplanktons, als auf dessen
Artenspektrum zuriick. Der Kohlenhydratgehalt der Diatomeen varriert nach ihren
Auffassungen besonders stark. Daraus kann geschluBfolgert werden, daB hohe Anteile
partikuldrer Kohlenhydrate am Diatomeenkohlenstoff blitenbedingt sind, und im
weiteren Verlauf von dieser Algengruppe besonders viele Kohlenhydrate durch
Exsudation ins Meerwasser abgegeben werden.
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Die Konzentrationen der partikuliren Kohlenhydrate werden ebenso wie die
Chlorophyllkonzentrationen mafgeblich durch die Menge der vorhandenen Biomasse
bestimmt. Im Gegensatz dazu ist fir die Konzentrationen der gelésten Kohlenhydrate
auch der Zustand der Phytoplanktongemeinschaft wesentlich. Fiir sie gibt es an Hand der
Korrelationskoeffizienten in den Tab. 17 und 18 keinen Hinweis auf eine enge Beziehung
zu den Chlorophyllkonzentrationen.

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

An dieser Stelle wird die unterschiedliche Stellung der gelosten und partikuldren
Kohlenhydrate in den Stoffkreisldufen und die sich daraus ergebende Notwendigkeit der
Messung verschiedener Kohlenhydratfraktionen deutlich. Der Wert des in Tab. 19
angegebenen  Korrelationskoeffizienten zwischen den  Konzentrationen  der
Gesamtkohlenhydrate der Kiistenstation Warneminde und des Chlorophylls liegt
zwischen denen, die sich aus den Messungen der gelosten bzw. partikuliren
Kohlenhydratfraktionen und des Chlorophylls der Ostseeproben ergaben. Bei der
Untersuchung lediglich der Gesamtkohlenhydrate ohne Trennung in geloste und
partikulire Anteile koénnen die unterschiedliche Zusammenhinge der einzelnen
Fraktionen nicht erfat werden.

GCHO pmol/i PP, PPd/50 mg C/m3*h; Chl/5 ug/t
10 35
—-GCHO

—PP |30

| —PPd
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Abb. 32: Geglatteter Jahresgang der Konzentrationen der Gesamtkohlenhydrate sowie
produktionsbiologischer MefBgréBen an der Kiistenstation Warnemiinde
im Jahre 1992
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Die Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen waren an den Ostseestationen mit
Ausnahme der geldsten bzw. partikuliren Gesamtkohlenhydrate in 10 m Wassertiefe
positiv signifikant mit den Primérproduktionsraten korreliert (Tab. 17 und 18). Fiir die
labileren Fraktionen (MCHO und PCHO(H,O)) wurden in 10 m Wassertiefe héhere
Korrelationskoeffizienten festgestellt als im 1 m-MeBhorizont. Im Fall der geldsten bzw.
partikuliren Gesamtkohlenhydrate lagen dagegen in 10 m Wassertiefe losere
Korrelationen vor. In Ubereinstimmung mit der in der vorliegenden Arbeit beobachteten
generell positiven Beziehung fand IRMISCH (1984) bei Untersuchungen in verschiedenen
Seegebieten der Ostsee eine positive signifikante Korrelation zwischen den
Konzentrationen geloster Kohlenhydrate und den Primédrproduktionsraten. In einem
Behilterexperiment konnte er diese Beziehung auch nach Néhrstoffzusatz beobachten.
Bei anderen Versuchen war das nicht der Fall. Dort iliberwog der Abbau der
Kohlenhydrate.

Die Konzentrationen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen ergeben sich immer im
Ergebnis einer Vielzahl parallel verlaufender Prozesse. Im Sommer sind Lysisprodukte
die Hauptquelle geldster Kohlenhydrate (IRMISCH 1987). Das Ausmaf} der Zellysis wird
durch keinen der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Parameter erfaB8t und stellt somit
einen wesentlichen Unsicherheitsfaktor bei der Betrachtung der Beziehungen
verschiedener Kohlenhydratfraktionen zu anderen Okosystemparametern dar. Weiterhin
sind Abbauvorginge zu betrachten, die hinsichtlich der Kohlenhydrate dem ‘Aufbau von
Biomasse, der Freisetzung organischer Substanz sowie allochthonen Quellen
entgegenwirken.  Ihr  Verhiltnis ist entscheidend fiir die Ho6he  der
Kohlenhydratkonzentrationen. Der Abbau gelGster organischer Stoffe erfolgt weitgehend
durch Bakterien (SCHUBERT 1984). Das konnte durch Beobachtungen von MEYER-REIL
et al. (1978) auch fiir Kohlenhydrate nachgewiesen werden. Sie fanden in
Kistengewdssern zu verschiedenen Jahreszeiten eine positive signifikante Korrelation
zwischen den Konzentrationen geldster Glucose und der Bakterienzahl. Bei Aufnahme
eines Tagesganges in der Ostsee stellten MEYER-REIL et al. (1979) demgegeniiber
negative Beziehungen der Bakterienzahl und der Bakterienbiomasse zu den turnover-
Raten geloster Glucose und Fructose. Um das partikulire Material besteht dagegen eine
Konkurrenz zwischen Bakterien und Meerestieren.

Der Jahresgang der Raten der CO5-Dunkelfixierung an der Kiistenstation Warnemiinde
zeigt eine hohe Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Kohlenhydratkonzentrationen
(Abb. 32 und Tab. 19). Deren jahreszeitliche Variationen an den Ostseestationen
ergeben ein differenziertes Bild (Abb. 33 und 34). Das trifft ebenso fiir die Raten der
Thymidininkorporation “zu. Innerhalb der Oberflichenschicht fallen die betrdchtlichen
Unterschiede der Korrelationskoeffizienten zwischen den Kohlenhydratkonzentrationen
und den Raten der CO,-Dunkelfixierung bzw. Thymidininkorporation auf, deren
Ursachen im einzelnen nicht bekannt sind. Die Zahlenwerte in den Tab. 17 und 18
‘'weisen, mit einer Ausnahme im Fall der geldsten Monosaccharide in 10 m Wassertiefe,
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darauf hin, daB eine engere Beziehung der gelésten bzw. partiukliren
Gesamtkohlenhydrate als der jeweils labileren Kohlenhydratfraktionen (MCHO und
PCHO(H;0)) zu den betrachteten mikrobiologischen MeBgroBen bestand.

Eine Ursache dafiir konnte in ihrem schnellen Verbrauch durch Mikroorganismen liegen.
Dadurch bleiben die Konzentrationen dieser Kohlenhydratfraktionen gering, wihrend die
stabileren Anteile angereichert werden und so in groBeren Mengen zur Verfiigung
stehen. Die im Meerwasser gemessenen Enzymaktivititen sollten prinzipiell ausreichen,
einfache Polysaccharide schnell aufzuspalten (LOCHTE, pers. Mitt.). Das Vorliegen
betrichtlicher TCHO-Konzentrationen iiber lingere Zeitriume im AnschluB an starke
Phytoplanktonentwicklung beweist jedoch, daB diese Fraktion auch kompliziertere
Strukturen beinhaltet. Darauf weisen auch Untersuchungsergebnisse von OSTERROTH et
al. (1985) hin. Sie maBen in der Kieler Bucht im Januar und Mirz hohere
Konzentrationen geldster Monosaccharide als im Juni und September. Als Ursache sahen
sie einerseits die schnellere Aufnahme der Monosaccharide wihrend der Periode hoher
mikrobiologischer Aktivitit im Sommer, bedingt durch hohe Temperaturen an.
Andererseits erfolgt in dieser Jahreszeit der Abbau polymerer Verbindungen langsamer
als ihre Akkumulation bei intensiver Primédrproduktion als Konsequenz hoher
Globalstrahlung. Insofern hat die Aussage von SENIOR und CHEVOLOT (1991), daB
geloste Monosaccharide und geloste Gesamtkohlenhydrate denselben Parameter erfassen,
nur begrenzte Giiltigkeit. Die gelosten Polysaccharide bilden als Teil des nicht so schnell
abbaubaren DOC, ebenso wie die gegeniiber ihrer Bildung zeitlich verzogerte
Freisetzung organischer Substanzen, einen Puffer zwischen Algen und Bakterien und
dienen moéglicherweise als Energie- und Substratquelle fiir Bakterien (JOST 1983). Diese
Vermutung wird auch durch die Ergebnisse von Untersuchungen in der Oderbucht sowie
in der Ostlichen Gotlandsee gestiitzt, wonach organische Substanzen insgesamt nicht als
limitierend fiir das bakterielle Wachstum anzusehen sind (BREUEL et al. 1994). Die
teilweise gegensitzlich verlaufenden jahreszeitlichen Variationen der Konzentrationen
beider Fraktionen geloster Kohlenhydrate an den Ostseestationen konnten dariiber hinaus
durch die wechselnde Dominanz einzelner mikrobiologischer Prozesse verursacht
worden sein. Steigt durch zunehmendes Kohlenhydratangebot die bakterielle Aktivitit,
konnte damit auch eine Intensivierung der exoenzymatischen Spaltung von
Polysacchariden verbunden sein. Daraus koénnte zeitweise in héherem AusmaB die
Bildung von Monosacchariden als deren Aufnahme durch Mikroorganismen resultieren
(HOPPE 1989). Dafiir spricht auch die Feststellung von GOCKE et al. (1981), daB nicht
die gesamte im Meerwasser frei geloste Glucose fiir heterotrophe Mikroorganismen
verfiigbar ist. Ein wesentlicher Faktor fiir die Beeinflussung der bakteriellen Produktion,
der innerhalb der vorliegenden Arbeit nicht weiter verfolgt werden konnte, ist jedoch
auch in der Aktivitit bakterivorer Organismen zu sehen. Die Regulation der
Kohlenhydratkonzentrationen durch die kombinierten  Aktivititen einzelner
Organismengruppen konnten BURNEY et al. (1981) nachweisen. Bei der Aufnahme von
Tagesgéingen in verschiedenen Meeren betrachteten diese Autoren die Abhingigkeit der
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Konzentrationen geloster und partikulirer Kohlenhydrate von den Zellzahlen einiger
Organismengruppen, die Kohlenhydrate auf- bzw. abbauen. Sie stellten eine inverse
Korrelation zwischen den Konzentrationen gelGster als auch partikuldre Kohlenhydrate
und der Zellzahl des phototrophen Nanoplanktons fest, die sie vor allem mit Zellysis
begriindeten. Die Beziehung der geldsten Kohlenhydrate zum Bakterioplankton war
teilweise negativ. Diesen Fall interpretierten die Autoren als Hinweis auf die Kontrolle
der Kohlenhydratakkumulation im Seewasser durch das Bakterioplankton. Ist diese
Beziehung dagegen negativ, so iiberwiegt die Produktion gel6ster Kohlenhydrate. Die
Konzentrationen sowohl der gelosten als auch der partikuliren Kohlenhydrate stellte
dariiber hinaus eine signifikante multiple lineare Funktion der Zellzahlen des Nano- und
Bakterioplanktons dar. Die individuellen Effekte einer Gruppe werden oft durch die
anderen Gruppen tiiberdeckt, so daB dann keine straffen Beziehungen zu den einzelnen
Kohlenhydratfraktionen deutlich werden (BURNEY et al. 1981).

Die Komplexitit der Beziehungen der Kohlenhydratkonzentrationen zu biologischen
Prozessen soll am Beispiel der Station 271 erléutert werden (Abb. 33 und 34).

Dort wurden im Mai 1992 fiir diese Jahreszeit ungewdhnlich hohe
Primérproduktionsraten ermittelt. Gleichzeitig wurden auch hohere Konzentrationen des
Chlorophylls und der gelésten Kohlenhydrate als in den Jahren 1993 und 1994 zu dieser
Jahreszeit gemessen. Die partikuliren Kohlenhydrate wiesen jedoch zu diesem Zeitpunkt
keine besonders hohen Konzentrationen auf. Im August und November des Jahres 1992
ergaben die Messungen der Primérproduktion deutlich geringere Werte als im Mai. Das
trifft auch fiir die Chlorophyllkonzentrationen zu, die aber abweichend von den
Primirproduktionsraten im August geringer waren als im November. Die im August
gemessenen hohen Konzentrationen partikularer Kohlenhydrate kdnnten daher zu einem
groBen Anteil in Form von gealtertem Phytoplankton vorgelegen haben. Im November
waren ihre Konzentrationen bereits wieder auf geringere Werte als im Mai abgesunken.
Abweichend davon wurden im August sehr geringe MCHO-Konzentrationen, im
November wiederum die hochsten Konzentrationen beider Fraktionen geldster
Kohlenhydrate des Jahres gemessen (aufer MCHO in 10 m Wassertiefe). Die
Variationen der Konzentrationen der gelosten Kohlenhydrate kdénnen nur durch
‘mikrobiologische Prozesse erklirt werden. Fiir die Thymidininko. oration wurde im
August 1992 ein sehr hoher Werte ermittelt. Damit konnte die Aufnahme von
Monosacchariden verbunden gewesen sein, so daf nur geringe MCHO-Konzentrationen
gemessen werden konnten. Die partikuldren Kohlenhydrate konnten in der Periode hoher
mikrobieller Aktivitit ein Substrat fiir enzymatische Prozesse dargestellt haben. In deren
Ergebnis sowie durch verstirkte Autolyse von Phytoplanktonzellen ergaben sich im
November des Jahres 1992 geringere Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate und
hohere Konzentrationen der gelosten Kohlenhydrate als im August.
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Im Jahr 1993 hatte sich in der Ostlichen Gotlandsee eine Herbstbliite entwickelt. Im
Unterschied zum Vorjahr wurden daher im November neben hohen Konzentrationen
geloster Kohlenhydrate auch hohe Konzentrationen partikulirer Kohlenhydrate
gemessen. Fiir die bakterielle Aktivitit, die durch die Thymidininkorporation
charakterisiert wird, wurden trotz nur gerinfiigig héherer Temperatur gegeniiber 1992
deutlich hohere Raten ermittelt. Diese Tatsache steht sicher mit dem Angebot
organischen Materials in Verbindung, obgleich die Intensitit der CO,-Dunkelfixierung
gering war. Sowohl 1992 als auch 1993 wurden im November deutlich h6here MCHO-
Konzentrationen gemessen als bei den hochsten Raten der Thymidininkorporation bzw.
der COy-Dunkelfixierung im August. Sie konnten Produkte von Hydrolyse- und
Lysisvorgingen darstellen, die nur langsam von den relativ inaktiven Bakterien und
anderen heterotrophen lebenden Organismen aufgenommen werden konnten.

Im  Untersuchungszeitraum  variierten die Raten der  Primédrproduktion,
Thymidininkorporation sowie = COjp-Dunkelfixierung zwischen den einzelnen
MeBterminen und Stationen mit sehr viel groBeren Amplituden als die
Kohlenhydratkonzentrationen. Hohe Primérproduktionsraten wurden jedoch meist
gleichzeitig mit ebenfalls hohen Raten der CO,-Dunkelfixierung sowie der
Thymidininkorporation gemessen, was eine enge Verkniipfung dieser Prozesse
verdeutlicht, die stofflich durch die Kohlenhydrate gegeben war. Damit wurde die hohe
Produktion von Kohlenhydraten durch deren gesteigerte Konsumtion ausgeglichen.

Die in natiirlichen Gewissern aligemein 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
HAGSTROM 1979; BURNEY et al. 1981; HOPPE 1989). Dariiber hinaus sind die hohen
turnover-Raten von Glucose ein Indiz fiir die enge Verflechtung zwischen Bereitstellung
und Abbau labiler Stoffe (LIBES 1992). Ein rascher turnover der organischen Substanz
bedeutet im Ergebnis auch eine Steigerung der Produktivitit beim Phytoplankton
(EPPLEY 1972) und damit des Aufbaus von Kohlenhydraten. Dieser Zusammenhang
stellt eine Erkldrung fiir die allgemein hoheren Kohlenhydratkonzentrationen in der

- produktiven Jahreszeit und in den Seegebieten hoherer Produktion dar (siehe Abschnitt

5.2.3).

543 Hydrographisché Parameter

Der Salzgehalt wird weder durch biologische Prozesse beeinfluit, noch sind bei seinen
relativ geringen Verdnderungen in der Oberflichenschicht der Ostseestationen (Tab. 5
bis 7, mit Ausnahme der Station 12 bei Salzwassereinstrom), wesentliche Einfliisse auf
deren Ablauf zu erwarten. Am Verlauf der Jahresginge an der Kiistenstation
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Warnemiinde 148t sich keine enge Beziehung zwischen der Kohlenhydratkonzentration
und dem Salzgehalt erkennen (Abb. 35 und Tab. 19).

Fir die Ostseeproben wurden bei Betrachtung aller MeBwerte der gesamten Wassersiule
zwischen dem Salzgehalt und den Konzentrationen der einzelnen Kohlenhydratfraktionen
negative Korrelationen ermittelt, die im Fall der gelosten und partikuliren
Gesamtkohlenhydrate signifikant waren (Tab. 17). Fir beide Fraktionen geloster
Kohlenhydrate weisen die Werte in Tab. 18 auf nur lose Beziehungen zum Salzgehalt in
der Oberflichenschicht hin. Das trifft auch fiir die PCHO(H,0)- und PCHO-
Konzentrationen im 1 m-MeBhorizont zu, wihrend fiir die MeBwerte aus 10 m
Wassertiefe negative Korrelationskoeffizienten mit relativ hohen Absolutwerten erhalten
wurden. Entlang eines Schnittes durch die Ostsee von Nordost nach Siidwest wurde von
WEDBORG et al. (1994) ebenfalls eine enge negative Beziehung der TOC-
Konzentrationen zum Salzgehalt gefunden. Daher wurden in Tab. 20 die
Korrelationskoeffizienten zwischen dem Salzgehalt und den Konzentrationen beider
Fraktionen geldster Kohlenhydrate sowie des DOC aller MeBpunkte, an denen DOC
gemessen wurde, angegeben. Die Abstufung dieser Werte sowie die oben erwihnten
Beziehungen unterstreichen, daB der organische Kohlenstoff insgesamt weniger mit
biologischer Aktivitit korreliert als seine Kohlenhydratanteile. Von ‘den gelGsten
Fraktionen unterliegen die Monosaccharide den groBten Veranderungen.

Unterschiedliche  Beziehungen zwischen den Konzentrationen verschiedener
Kohlenhydratfraktionen bzw. des DOC und dem Salzgehalt wurden auch bei
Vermischung verschiedener Wasserkorper beobachtet. ZHANG und HAAKE (1990)
schriecben dem DOC wihrend eines Tidenzyklusses in der Elbemiindung generell
konservativen Charakter zu, stellten aber nichtkonservatives Verhalten gelGster sowie
partikuldrer Kohlenhydrate fest. In einem Astuar konnten SENIOR und CHEVOLOT (1991)
im Herbst, Winter und zeitigem Friihjahr konservatives Verhalten der gelosten
Gesamtkohlenhydrate feststellen. Dariiber hinaus bestand zu allen Jahreszeiten eine
negative signifikante Korrelation zwischen den Konzentrationen partikulirer
Kohlenhydrate und der Chloridionen. .

- Dafir sind wahrscheinlich Ausflockung organischer Substanz verantwortlich. In der
produktiven  Jahreszeit ~ bestimmten  jedoch  biologische Prozesse die
Kohlenhydratkonzentrationen (SENIOR 1986). Im Untersuchungsgebiet der vorliegenden
Arbeit hatten die demgegeniiber relativ geringen Salzgehaltsinderungen sicherlich einen
unbedeutenderen Einflufl auf die Kohlenhydratkonzentrationen als biologische Prozesse.

Mit Ausnahme der partikulidren Kohlenhydrate in 10 m Wassertiefe der Ostseeproben,
waren die Konzentrationen aller Kohlenhydratfraktionen im Untersuchungszeitraum
positiv signifikant mit der Temperatur korreliert (Tab. 17, 18 und 19).



98

GCHO umol/l T °C, Salz %o

10

— GCHO
-7

Jan

‘Dez

25

Abb. 35: Geglitteter Jahresgang der Konzentrationen der Gesamtkohlenhydrate,
der Temperatur und des Salzgehaltes an der Kiistenstation '

Warnemiinde im Jahre 1992

Tab. 20: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen verschiedener

Kohlenhydratfraktionen, des DOC bzw. POC und dem Salzgehalt

ausgewdhlter Proben der Ostseestationen von Mirz bis August des Jahres 1994

(* signifikant bei < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

03/94 - 08/94 S n
PSU
MCHO 0,26 32
TCHO -0,51 * 32
DOC -0,69 * 32
P(H20) 0,27 26
PCHO 0,28 26
POC -0,40 * 26

o
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Diese Tatsache stellt sicher keine direkte, sondern eine iiber verschiedene biologische
und hydrographische Prozesse vermittelte Beziehung dar. An der Kiistenstation
Warnemiinde stieg die Temperatur zum Sommer gleichférmig an und fiel anschlieBend
ohne weitere Variationen ab (Abb. 35). Das sommerliche Temperaturmaximium wurde
im August, und damit spiter als die héchsten Kohlenhydratkonzentrationen erreicht. In
der Oberfliachenschicht der Ostseestationen wurden dagegen maximale Kohlenhydrat-
konzentrationen entweder im Juli/August gleichzeitig mit den hochsten Temperaturen,
oft aber erst im Oktober/November gemessen (Abb. 36 und 37). Eine Ursache fiir diesen
Gegensatz liegt sicherlich in dem relativ grofen zeitlichen Abstand der Messungen an
den Ostseestationen zwischen Mai und Juli/August, die eine Erfassung von méglichen
Kohlenhydratmaxima im Frithsommer unmdéglich macht. Die hohen Kohlenhydrat-
konzentrationen bei bereits abgesunkenen Temperaturen im Herbst kénnen im
Zusammenhang mit einem spiteren Aufbau von Biomasse als an der Kustenstatlon
Warnemiinde im Jahr 1992 erklirt werden.

Die Primédrproduktion als kohlenhydrataufbauender ProzeB ist, neben dem Vorliegen
anorganischer Néhrstoffe, stirker vom Lichtangebot als von der Temperatur abhingig.
Die maximalen Primérproduktionsraten werden daher nicht unbedingt bei den hochsten
Temperaturen gemessen. Allerdings wird die Exsudation von Kohlenhydraten durch
Temperaturerh6hung verstirkt (CLAUS 1986). Mikrobielle Abbauprozesse wiederum
werden ganz wesentlich durch die Temperatur gesteuert. Die Jahresginge extrazelluldrer
Enzymaktivititen belegen deren Abhingigkeit von der Wassertemperatur, dariiber hinaus
aber auch vom Auftreten von Phytoplanktonbliiten (HOPPE 1989). Das Wechselspiel
kohlenhydrataufbauender und -abbauender Prozesse in Abhingigkeit von der Temperatur
kontrolliert die Hohe der Kohlenhydratkonzentrationen.

Eine wesentliche Ursache der positiven Korrelationen zwischen der Temperatur und den
Kohlenhydratkonzentrationen bei Betrachtung der gesamten Wassersiule ergibt sich aus
deren sommerlicher Schichtung. Vor allem in der erwdrmten Oberflichenschicht erfolgt
der Aufbau von Kohlenhydraten, von denen nur ein Teil in die tieferen und kilteren
Wasserschichten gelangt. Wihrend die Konzentrationen beider Fraktionen geloster
Kohlenhydrate in der Oberflichenschicht signifikant positiv mit der Temperatur
korreliert waren, konnten fiir die Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate im 1 m-
MeBhorizont nur  geringe positive, in 10 m  Wassertiefe  negative
Korrelationskoeffizienten ermittelt werden (Tab. 18). Diese Beziehungen kénnen mit der
jahreszeitlichen = Phytoplanktonentwicklung  begriindet werden. Wéihrend der
Friihjahrsbliite erfolgt bei noch relativ niedrigen Temperaturen ein intensiver Aufbau von
partikuliren Kohlenhydraten. Die hochsten Konzentrationen geldster Kohlenhydrate
wurden dagegen erst spéter im Jahr bei hoheren Temperaturen als Ergebnis verstirkter
Zellysis gemessen.
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wurden dagegen erst spiter im Jahr bei hoheren Temperaturen als Ergebnis verstirkter
Zellysis gemessen.

TCHO umoi/l o2 mift; T °C TCHO umolift o2 mift; T°C
8 25 8 25
im 10m %
20 0
15 15
4 4
10 10
2 2
5 5
0 0 0 0
2 358112 45 8112 3 5 811 2 3 58112 4 5 8112 3 5 811
92 | 93 | 94 92 | 93 ] 94
TCHO umol/i o2mifl; T °C TCHO umol/l 02 mift; T°C
8 10 8 8
100 m
8 ¥
6 6
6
4 4 ,
4 |
2 |
2 2
0 0 0
2 358112 458112 3 5 8 1 2 35 811 2 4 5 811 2 3 5 8 11
92 | 93 | 94 . 92 | 93 | 94 3
TCHO umol/l O2/MH28 mi/l; T °C - TCHO umoi/l 02/H2S mifl; T °C
6 6
X 5 5
5 + e 5 /’\ \
200 m 240m .\ TN
4 0 4 A 7 0
/ \)(, \ .
3 3 X, x o X
.5 ¢ -5
2 2
k
1 1
-10 -10
0 0
2 35811 2 4 5 811 2 3 5 8 11 2 358112 45 8112 3 5 8 11
92 | 93 i 94 92 | = <] ] 94
Monat/Jahr Monat/Jahr

Abb. 36: Verinderungen der Konzentrationen geloster Gesamtkohlenhydrate, des
Sauerstoffgehaltes und der Temperatur in verschiedenen

Wassertiefen der Station 271
( « TCHO, < O,, HjS als negative Op-Aquivalente, ~ T)
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Abb. 37: Verinderungen der Konzentrationen partikulirer Gesamtkohlenhydrate, des
Sauerstoffgehaltes und der Temperatur in verschiedenen

Wassertiefen der Station 271
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In den MeBhorizonten zwischen 40 und 100 m waren die groBen Verinderungen der
Kohlenhydratkonzentrationen sowie der Temperatur vor allem im Auf- und Abbau der
Temperatursprungschicht begriindet (siche Abschnitt 5.2.2).

In 200 und 240 m Wassertiefe traten nur geringe Temperaturschwankungen auf. Die
Konzentrationen der gelosten und partikuliren Kohlenhydrate variierten jedoch relativ
stark. Sie wurden allerdings maBgeblich durch den Salzwassereinstrom in den Jahren
1993 und 1994 beeinfluft.

Wie aus den Abb. 36 und 37 hervorgeht, wurde die Sauerstoffkonzentration in der
Oberflachenschicht stark von der Wassertemperatur beeinflut. Um den
Temperatureffekt auszuschliefen, wurden die statistischen Berechnungen um die
Sauerstoffsittigung erginzt. Sie stellt das Resultat des im Ergebnis der Primérproduktion
gebildeten sowie bei Zehrungsprozessen verbrauchten Sauerstoffs dar. Aber auch der
Austausch mit der Atmosphire fithrt zu Anderungen des Sauerstoffgehaltes.

Zwischen den Konzentrationen partikuldrer Kohlenhydrate und der Sauerstoffsittigung
wurden positive Korrelationen festgestellt, die mit Ausnahme der wasserextrahierbaren
partikuldren Kohlenhydrate in der Oberflichenschicht der Ostseestationen signifikant
sind (Tab. 17 und 18). Das steht in Ubereinstimmung mit dem Aufbau von
Phytoplanktonbiomasse =~ durch  den  sauerstoffproduzierenden  ProzeB  der
Primédrproduktion. Fiir die gelosten Kohlenhydratfraktionen ergaben sich bei der
Berechnung aus allen Mefiwerten der Wassersdule nur lose positive, in der
Oberflachenschicht sogar negative Beziehungen. Damit wird die wesentliche
Beeinflussung der Konzentration geloster Kohlenhydrate durch sauerstoffzehrende
Prozesse verdeutlicht. In Tab. 21 sind die Korrelationskoeffizienten zwischen den
Konzentrationen geldster bzw. partikulirer Kohlenhydratfraktionen und der Sauerstoff-
bzw. Schwefelwasserstoffkonzentrationen sowie dem Salzgehalt fiir 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 Wasserkorper, im Fall der
Sauerstoff- bzw. Schwefelwasserstoffkonzentrationen dariiber hinaus auf deren
verstirkten Abbau hin. In Ubereinstimmung damit stehen die hohen
Sauerstoffzehrungswerte, die am 1. Juli 1993 im Tiefenwasser dieser Station gemessen
wurden (NEHRING et al. 1994). Dagegen ergaben sich im Fall der geldsten
Monosaccharide teilweise positive Korrelationskoeffizienten zu beiden hydrographischen
Parametern, was fiir eine Zunahme der MCHO-Konzentration im salz- und
sauerstoffreicheren Wasser spricht. Die Ursache dafiir konnte in verstirktem Ausmaf
von Hydrolyseprozessen von Polysacchariden liegen.
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Tab. 21: Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen geloster bzw.
partikulirer Kohlenhydratfraktionen und Sauerstoff- bzw.
Schwefelwasserstoffkonzentrationen sowie dem Salzgehalt im Tiefenwasser
der Station 271 von April 1993 bis August 1994
(* signifikant mit < 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit)

Station 271 04 / 93 -08/94 n=S§
Fraktion | O2/H2S S Fraktion | O2/H2S S
Tiefe ml/l | PSU Tiefe ml/1 PSU
MCHO P(H20)
200 m 0,54 0,37 200 m 0,35 -0,03
240 m 0,09 -0,12 240 m 0,45 0,65 *
TCHO PCHO
200 m -0,46 -0,26 200 m 0,03 -0,03
240 m -0,95 * -0,69 * 240 m 0,52 0,47

GOCKE (1989) bestimmte im Gotlandtief lediglich direkt in der Chemokline stark erhohte
Aufnahmegeschwindigkeiten von Glucose und Raten der CO,-Dunkelfixierung. Dafiir
diirfte eine Intensivierung dieser Prozesse trotz kurzfristiger Wechsel oxischer und
anoxischer Bedingungen die Konzentrationen geloster Monosaccharide nicht
entscheidend beeinfluft haben. Die hohen Konzentrationen der partikuldren
Kohlenhydratfraktionen bei ansteigenden Sauerstoffkonzentrationen und Salzgehalt im
Tiefenwasser der Station 271 konnten in der Produktion bakterieller Biomasse begriindet
sein. Das im Verlauf der Stagnation akkumulierte geloste organische Material kann bei
Sauerstoffzufuhr  verstirkt aufgearbeitet werden. Darauf weisen die hohen
Sauerstoffzehrungswerte (NEHRING et. al 1994) sowie die hohe mikrobielle Aktivitét hin
(JosT, pers. Mitt.). Es kann auf Grund der hier vorliegenden Werte jedoch nicht
entschieden werden, in welchem MaBe die durch Sauerstoffzufuhr stimulierten
mikrobiologischen Prozesse oder der Wasseraustausch selbst zu einer Verringerung der
Kohlenhydratkonzentrationen fiihrte.
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