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Kurzzusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen aktualisieren den gegenwirtigen
Kenntnisstand zu partikulidr gebundenen Spurenmetallen in der Ostsee. In 86 Proben aus der
gesamten Ostsee vom Mai 1992 wurden die Elemente Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cd, Pb und Co in
ihrer partikuldren und geldsten Form bestimmt. Das Verhiltnis zwischen gelosten und partikuldr
gebundenen Spurenmetallen sowie horizontale und vertikale Verteilungsmuster und deren
Ursachen werden eingehend beschrieben. Gleichzeitig wird damit der Hohepunkt der zuletzt
beobachteten Stagnationsperiode des Tiefenwassers der zentralen Tiefenbecken der Ostsee
charakterisiert.

Erginzend wurden umfangreiche Einzelpartikelanalysen mittels Rasterelektronenmikroskopie

und Réntgenmikroanalytik durchgefiihrt und Zuordnungen zu konkreten Mineralen und anderen
Partikelgruppen vorgenommen. Verinderungen in den Verteilungen und Konzentrationen von
Spurenmetallen werden hiufig erst durch Kenntnis der Zusammensetzung des partikuldren
Materials hinsichtlich der auftretenden Hauptpartikelarten interpretierbar.
" Der Salzwassereinbruch von 1993/94 bewirkte teilweise extreme Verinderungen in den
Konzentrationen und der Speziierung von Spurenmetallen in den zentralen Tiefenbecken der
Ostsee. Die unter anoxischen Bedingungen sehr hohen Konzentrationen an geléstem Mn, Fe und
Co waren im August 1994 nur noch in einer Zwischenschicht angehobenen ehemaligen
Tiefenwassers in etwa 120 m Tiefe wiederzufinden, ebenso erhShte Konzentrationen an
partikulirem Cu, Cd und Zn. Im Oktober 1995 waren die mit dem Salzwassereinbruch
verbundenen Verdriangungs- und Vermischungsprozesse zur Ruhe gekommen.

Eine zentrale Rolle spielt die Adsorption von Spurenmetallen an authigene Mn-Oxihydroxide,
die 1995 in Konzentrationen von bis zu 200 pg dm™ an partikuldrem Mn auftraten. Fiir Cd, Cu, Ni,
Pb und Zn wird dieser ProzeB als Oberflichenkomplexierung geochemisch modelliert. Es besteht
eine starke pH-Abhingigkeit der Adsorptionsreaktionen. Die Modellrechnung liefert Aussagen zur
Speziierung dieser Spurenmetalle im Gotlandbecken nach dem Salzwassereinbruch. Der
gemessene Anteil adsorbierter (partikulidr gebundener) Spurenmetalle wird dabei vom Modell fir
die Wassertiefen 120 bis 200 m sehr gut widergegeben, obwohl Oberflichenparameter des
Sorbenten und logK-Werte ausschlieBlich ohne Anpassung aus der Literatur entnommen wurden.
Diese von anderen Autoren experimentell ermittelten Parameter werden durch die vorliegende
Arbeit validiert.



Summary

The results of this paper make the knowledge about the distribution and geochemical behavior
of particulate trace metals in the Baltic Sea water topical. The elements Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Ni,
Cd. Pb and Co were determined in 86 samples in their particulate and dissolved formes. The
relationship between dissolved and particulate trace metals as well as their horizontal and vertical
distribution patterns in relation to the hydrographic conditions are described. At the same time the
hight of the last observed stagnation period of anoxic Baltic deep water is characterised.

Additional extensive single particle analyses by electron probe X-ray micro analysis (EPXMA)
were realized, because the knowledge of the composition of the particulate material regarding to
the main minerals or other kinds of particles enables to interpret changes in distribution and
concentration of trace metals.

The main saltwater inflow from 1993/94 caused partly extreme changes in the concentration
and speciation of trace metals in the central deeps of the Baltic Sea. The very high concentrations
of dissolved Mn, Fe and Co under anoxic conditions were still conservated in an intermediate layer
in August 1994 in 120 m depth, as same as increased concentrations of particulate Cu, Cd and Zn.
In October 1995 the replacing and mixing processes caused by the seawater inflow were
completed. :

A very important part playes the adsorption of trace metals to authigenic Mn-oxihydroxides,
which reached concentrations up to 200 pg dm” of particulate Mn in 1995. This process is
geochemical modeled as a surface coplexation for Cd, Cu, Ni, Pb and Zn, considering a significant
pH-dependence of the adsorption. The model supplies results about the speciation of these metals
in the Gotland deep after the seawater inflow event. The results of field measurements are in good
agreement with the model for water depths between 120 and 200 m, even though exclusive surface
parameters of the adsorbent and logK values from literature without fitting were used for
calculation. These experimental determined parameters are certified by the present results.
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1. Einleitung

1.1 Bedeutung von Partikeln im marinen Spurenmetallkreislauf

Schwermetalle gehdren zu den prioritiren Problemstoffen in der Meeresumwelt (BRUGMANN,
1996). Ein groBer Anteil der durch natiirliche und technogene Prozesse freigesetzten Metalle
erreicht tiber Fliisse und die Atmosphire die Meere und wird dort zunédchst im Wasser und spéter
im Sediment angereichert. Auch nach der Ablagerung im Sediment bleiben Schwermetalle jedoch
remobilisierbar, so dafl es unter bestimmten hydrographischen Bedingungen zu lokal stark
erhohten Konzentrationen im Wasser kommen kann. Schwermetalle und ihre Verbindungen
koénnen bei vielen Organismen akut oder chronisch toxische Wirkungen hervorrufen (MERIAN, -
1984, BRUGMANN, 1993a). Neben einer akuten Schidigung aquatischer Okosysteme kann iiber
Nahrungsketten eine Anreicherung bis hin zum Menschen stattfinden. Aufgrund ihrer niedrigen
Konzentrationen in Lésung (<50 nmol dm™, BRULAND, 1983) werden sie auch als Spurenmetalle
bezeichnet.

Spurenmetalle werden in Abhédngigkeit von ihrem biogeochemischen Verhalten und daraus
folgend vom Verlauf ihrer Vertikalprofile verschiedenen Gruppen zugeordnet (WHITFIELD, 1979;
BRULAND, 1983), zwischen denen jedoch auch Mischformen auftreten. Haufig werden sie nahe
der Meeresoberfliche an vorwiegend biogene Partikel angelagert, bzw. zufillig oder aktiv in
Phytoplanktonzellen aufgenommen. Durch Aggregationsprozesse konnen aus dem suspendierten
partikuliren Material (SPM, schwebend bzw. extrem langsam sinkend) sinkfdhige Partikel
entstehen, die einen Vertikaltransport der Elemente durch die Wassersdule verursachen. Wéhrend
des Absinkens finden Abbau- oder Losungsprozesse statt, durch die ein Teil der mitgefiihrten
Elemente innerhalb der Wassersiule bzw. an der Sedimentoberflache wieder freigesetzt wird. Das
verbleibende Material wird im Sediment eingelagert. Auf diese Weise ergeben sich Vertikalprofile
mit geringeren Konzentrationen an geldsten Spurenmetallen nahe der Oberflache und hoheren
Konzentrationen im Tiefenwasser. Oberhalb von Sprungschichten im Wasserkérper (Thermokline,
Halokline) koénnen lokale Konzentrationsmaxima auftreten, da hier das Absinken der Partikel
abgebremst wird. Typische Spurenmetalle mit solch néhrstoffédhnlichem Verhalten sind Cd, Zn, Cu
und Ni.

Andere Spurenmetalle weisen eine umgekehrte Tendenz ihrer vertikalen Verteilung auf. Sie
werden iiber die Atmosphire oder Fliisse in das Oberflichenwasser eingetragen, wo sie maximale
Konzentrationen erreichen. Mit zunehmender Tiefe werden die Konzentrationen gelGster Anteile
geringer. Dazu tragen Sorptionsprozesse an Partikeloberflichen und der Transport in das
Tiefenwasser bzw. in das Sediment bei. Dieser Vorgang wird auch als ,,scavenging“ bezeichnet.
Typische Vertreter dieser Gruppe sind Pb, Co oder Cr(III).

Konservative Elemente zeigen anndhernd gleichbleibende Konzentrationen innerhalb der
Wassersédule. Sie sind im Meerwasser wenig reaktiv, so dafl die Vertikalverteilungen ihrer geldsten
Anteile nur wenig oder gar nicht von geochemischen oder biologischen Prozessen beeinflufit
werden. Dies fithrt zu langen Aufenthaltszeiten im Wasserkorper (>5x105 Jahre, WHITFIELD,
1979). Tyische konservative Spurenmetalle sind U und Mo. :
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Diese Verteilungsmuster machen deutlich, daB die Zusammensetzung des Meerwassers
hinsichtlich der meisten Spurenmetalle durch Prozesse kontrolliert wird, die mit Partikeln
assoziiert sind.

Durch Bioakkumulation/Ausscheidung, Adsorptions-/Desorptionsprozesse, (Mit-)Fillung bzw.
Zersetzung, Ablagerung/Resuspension usw. konnen Metalle zeitweilig oder permanent aus dem
Wasserkorper entfernt, in grofBere Tiefen transportiert (oder auch lateral in andere Gebiete
umgelagert) und letztendlich wieder freigesetzt werden. Partikel regulieren auf diese Weise die
Konzentrationen von Spurenmetallen im Wasserkdrper und spielen eine bedeutende Rolle bei der
Bildung und Verteilung chemischer Spezies (BRULAND, 1983; SALOMONS und FORSTNER, 1984;
BRUGMANN, 1986a; KESTER et al.; 1986; HONEYMAN et al., 1988).

Die wichtigsten Quellen fiir Partikel im Ostseewasser sind nach BRUGMANN (1990b):
a) kontinentales Material
-hauptsichlich Silikate, eingetragen durch Fliisse und iiber die Atmosphire
b) in-situ-Produktion von Partikeln
-Primir- und Sekundirproduktion (Bakterienwachstum, Zooplankton usw.)
-andere biogene Partikel (Fikalpellets, amorphe Aggregate [,,marine snow*],
Bio-Detritus...)
-nichtbiogene Partikel (Ausfillungen, Aggregationen von Kolloiden...)
-benthische Flocken an der Sediment/Wasser-Grenzschicht
c) Resuspensionsprozesse
“-durch Stiirme oder starke Strémungen hervorgerufene Aufwirbelungen des
Sediments
d) anthropogene Quellen
-durch Fliisse und iiber die Atmosphire eingetragene Partikel
-durch Schiffahrt, Schleppnetzfischerei, Baggerei u.4. Aktivititen hervorgerufene
Resuspension. :

Die Bedeutung der einzelnen Partikelarten fiir die Spurenmetallspeziierung variiert in
Abhéingigkeit vom betrachteten Wasserk6rper. Wihrend im offenen Meer atmosphérische
Depositionen und im Sommer vor allem biogene Partikel die wichtigste Rolle spielen, sind es in
Astuargebieten hiufig Flokkulations- und Resuspensionsprozesse, die Auswirkungen auf die
Spurenmetallchemie zeigen. Wetterbedingte Resuspensionen treten hiufig in Flachwassergebieten
auf. In den tieferen Becken der Ostsee hingegen, wo anoxische und oxische Milieubedingungen
wechselseitig auftreten, gewinnen Fillungsreaktionen (Sulfide/Polysulfide bzw. Oxide/Hydroxide)
an Bedeutung.

Eine Unterteilung zwischen partikuldrer und geldster Phase ist nicht trivial. Von den freien
Metallionen iiber Ionenpaare, anorganische und organische Komplexe, feindisperse Kolloide und
Agglomerate bis hin zu groBleren Tonmineralteilchen, Niederschldgen oder Planktonzellen, an die
Spurenmetalle adsorbiert sein konnen, treten Metallspezies in allen GroBenbereichen von
atomaren Dimensionen iiber wenige Nanometer bis in den Mikrometer- und Millimeterbereich
auf. Aus pragmatisch-analytischen Griinden wurde in der Vergangenheit von Ozeanographen eine
Grenze bei 0,45 um als Trennlinie zwischen ,,gelosten” und ,,partikuldren” Wasserinhaltsstoffen
gezogen. Diese Grenze erschien als Optimum bei der analytischen Trennung der beiden Phasen,
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die meistens durch Filtration erfolgt: Die zur Gewinnung ausreichender Partikelmasse zu
filtrierende Seewassermenge wurde einerseits nicht zu groB und die Filtriergeschwindigkeit
andererseits nicht zu gering (HONEYMAN et al., 1988). Man sollte sich jedoch stets bewult
machen, daB es sich um einen willkiirlichen Trennschnitt innerhalb eines Kontinuums von
Partikelgroflen handelt und etliche Partikelgruppen (z.B. Bakterien, Plankton, feine
Tonmineralpartikel) danach sowohl als ,,geloste” als auch als ,partikuldre” Spezies auftreten
konnen.

Unterhalb der willkiirlich festgelegten Trennlinie von 0,45 um (bzw. in der Praxis haufig 0,4 pm)
existieren also weitere Partikel, die qualitativ und quantitativ eine wichtige Rolle spielen konnen.
Vor allem Kolloide bilden oft sogar den Hauptanteil der in natiirlichen Wasserkorpern
vorkommenden Partikel (STUMM und MORGAN, 1996). Sie konnen als diskrete Partikel oder deren
Zusammenballungen, als Makromolekiile, als Filme oder ,Pseudokolloide” (z.B. als
Kolloidgefiige, die sich aus verschiedenen Materialien zusammensetzen) existieren (HONEYMAN
et al., 1988). In vielen Fillen sind Spurenmetallspezies, die als Teil der gelosten Phase angesehen
werden, in Wirklichkeit mit Kolloid- oder Bakterienoberflichen assoziiert.

1.2  Chemische Spurenmetallspezies im Meerwasser und im partikuliiren Material

Fiir das Verstindnis des biogeochemischen Verhaltens eines Elements im Meerwasser (einer
iiberaus komplexen Matrix) sind Kenntnisse zu chemischen Spezies essentiell (ANDREAE, 1986).
Die Reaktivitdt von Substanzen im Meerwasser wird durch die Variation ihrer Spezies stark
beeinfluft. Ob ein Element sich z.B. gegeniiber Organismen toxisch verhilt, im Wasser gelost
bleibt oder mit Partikeln assoziiert und in das Sediment transportiert und dort konzentriert wird,
wird durch seine Verteilung zwischen verschiedenen Spezies bestimmt. Geochemische
Untersuchungen, die sich auf Quellen, Senken und Transportwege der Elemente konzentrieren,
liefern zwar eine Reihe wertvoller Informationen, miissen jedoch erweitert werden, um das
Verhalten eines Elements in der Umwelt zu verstehen und Mechanismen vorherzusagen. Es ist
notwendig, iiber die Summenbestimmung eines chemischen Elements hinauszugehen und statt
dessen seine einzelnen Spezies zu betrachten. Dies gilt sowohl fiir die geloste als auch fiir die
partikuldre Phase.

Durch die Kenntnis der wichtigsten Spezies eines Metalls lassen sich Aussagen dariiber machen,
welche Umweltvariablen die grofite Bedeutung fiir sein Reaktionsverhalten haben. Wenn z.B.
Chloridspezies dominieren (wie beim Cd(II)), ist zu erwarten, daf} das chemische Verhalten oder
biologische Effekte sich entlang des Mischungsgradienten zwischen Siif- und Meerwasser in
Astuaren stark verdndern (KESTER, 1986). Fiir andere Metalle sind dagegen Anderungen des pH-
Wertes vom Oberflichen- zum Bodenwasser der wesentliche Faktor, z.B. fiir Fe(IIl) oder AI(III),
deren Hydroxide die Hauptspezies darstellen. Sind Carbonate (oder Bicarbonate) unter den
wichtigsten Spezies zu finden, wie bei Cu(II) oder Pb(Il), so sind Alkalinitit und pH-Wert
bedeutende Variablen. Eine groBe Rolle spielt (gerade in der Ostsee) auch das Redoxpotential, das
z.B. die Fillung von Spurenmetallen als Sulfide unter anoxischen bzw. als Oxide unter oxischen
Milieubedingungen kontrolliert.
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Auch die Bioverfiigbarkeit von Spurenmetallen gegeniiber Organismen ldt sich realer
einschitzen, wenn die Speziierung eines Metalls bekannt ist (ANDERSON et al., 1978; KOLBER et
al., 1994; MOREL et al., 1994). Fiir einige Metalle (Cu, Mn, Zn) reagiert das Wachstum von
Phytoplankton im wesentlichen nur auf Konzentrationsinderungen der unkomplexierten
Metallionen (Me2+ aq; SUNDA und LEWIS, 1978; KESTER, 1986; HONEYMAN, 1988).
Phytoplankton ist sogar in der Lage, organische Substanzen auszuscheiden, die Cu, Zn oder auch
Cd komplexieren kénnen, was moglicherweise eine evolutiondre Strategie darstellt, um die
Spurenmetallverfiigbarkeit zu regulieren (ANDREAE, 1986).

Detaillierte Kenntnisse iiber die Speziierung von Spurenmetallen kénnen aullerdem hilfreich bei
der Identifizierung anthropogener Quellen sein. Sie haben eine Bedeutung bei der Bestimmung
von Spurenmetallfliissen, -kreisldufen oder Massenbalancen (BOSTROM et al., 1983; HALLBERG,
1991; BALISTIERI et al., 1994) und werden letztendlich fiir die Entwicklung brauchbarer Strategien
und analytischer Methoden fiir Monitoringaktivititen benotigt (PERTTILA und BRUGMANN, 1992).

Die potentiell wichtigsten Spurenmetallspezies ergeben sich aus den Hauptbestandteilen des
Meersalzes. So treten im allgemeinen als anorganische Spezies neben den freien (hydratisierten)
Ionen, Hydroxiden und Oxiden vor allem Carbonate, Chloride, Sulfate oder Borate auf (STUMM
und MORGAN, 1996). In anoxischen Wasserkdrpern sind auBerdem Sulfide und Polysulfide
wichtige Spezies.

Organische Liganden spielen fiir einige Spurenmetalle eine dominierende Rolle. So kann Cu
(besonders in Kiistennihe oder im Oberflichenwasser) zu iiber 90...99 % organisch komplexiert
vorliegen (BERNHARD und GEORGE, 1986; HONEYMAN, 1988). Die Identitit dieser Liganden ist
nur wenig geklirt. Im wesentlichen handelt es sich um Mischungen aus Humin- und Fulvoséuren.
Nachgewiesen wurden auch Aminosduren, Kohlenhydrate, Aldehyde, Fettsduren u.a.
Verbindungen. Selbst Liganden, die in sehr geringen Konzentrationen vorliegen, kénnen bei sehr
stark komplexierenden Eigenschaften eine bedeutende Rolle spielen.

Organische Substanzen kénnen das Adsorptionsverhalten von Spurenmetallen an Partikel stark
beeinflussen, da sie einerseits oft um die Bindungsplitze konkurrieren (DAVIS und LECKIE, 1978)
und andererseits mitunter die Partikel mit diinnen Filmen umhiillen, so daB sich die
Oberfliacheneigenschaften verdndern.

Partikel spielen eine bedeutende Rolle bei der Bildung und Verteilung chemischer Spezies. Im
partikuldren Material liegen chemische Spezies in unterschiedlicher Form vor (ANDREAE, 1986),
d.h. als definierte feste Phasen (Kieselopal, Mineralbestandteile...), als adsorbierte Komponenten
oder als Bestandteil biologischer Zellen.

Die Bedeutung der einzelnen Partikelarten fiir die Spurenmetalle ist dabei unterschiedlich. Einfluf}
auf die Speziierung (KESTER et al, 1986) haben die primire chemische Zusammensetzung
(Silikate, Carbonate, Metalloxide, Alumosilikate, organischer Detritus...), die Partikelgrofle, sowie
Oberflicheneigenschaften (elektrische Ladungen, hydrophober oder hydrophiler Charakter,
Oberflichen/Volumen-Verhiltnis...).

Opal oder terrigene Alumosilikate scheinen z.B. keine signifikanten Mengen an Spurenmetallen zu
enthalten (COLLIER und EDMOND, 1983), bilden jedoch oft Kristallisationskeime fiir andere
Phasen (z.B. Fe- und Mn-Oxihydrate).
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Die wichtigsten Matrizes fiir die Bindung von Metallen an Partikel sind Carbonate, Manganoxide,
amorphe, wissrige und kristalline Eisenoxide sowie organische Partikel. Lebende Organismen
(Bakterien, Phytoplankton, Zooplankton ...) stellen dabei eine Besonderheit unter den Partikeln
dar. Zusitzlich zu den physiko-chemischen Oberflichenreaktionen laufen hier metabolische
Prozesse ab. Das Innere biologischer Zellen ist durch eine hohe Elektronenaktivitit charakterisiert,
ein Resultat der Photosynthese, wihrend der u.a. die Reaktion H,O — ]/2 0,+2H' +2 ¢ abliuft.
Ein Teil dieser reduzierenden Krifte ist verfiigbar fiir die Reduktion von Spurenelementspezies
(z.B. As(V) — As(1I])). Fiir derartige chemische Reaktionen stellt die Zellmembran eine Barriere
zwischen Organismus und Medium dar, ihre Permeabilitit fiir Spurenmetalle ist speziesabhéngig.
Planktonzellen sind in der Lage, Spurenmetalle gegeniiber den im Wasser gelosten
Konzentrationen um den Faktor 10° bis 10° aufzukonzentrieren (BRUGMANN, 1994), wobei die
Metallkonzentrationen im Plankton sehr stark zwischen den einzelnen Planktonspezies variieren
kénnen (SEISUMA and LEGZDINA, 1991; POHL, 1992).

Die Fahigkeit zur Spurenmetalladsorption ist unter anderem von der Partikelgrofie und der Zahl
der Bindungsplitze pro Oberflicheneinheit abhingig. Die Oberfliche pro Volumeneinheit steigt
mit sinkender PartikelgroBe. Dies weist auf die Bedeutung der Kolloide fiir die
Spurenmetallspeziierung hin.

Frisch gebildetes partikulires Material (wie es z.B. hiufig in Astuaren oder bei Ubergingen
zwischen oxischen und anoxischen Bedingungen auftritt) ist wegen seines hoheren
Oberflichen/Volumen-Verhiltnisses ein effektiverer Sorbent als gealtertes Material (KESTER et
al., 1986).

1.3  Die Ostsee als Untersuchungsgebiet

Die Ostsee ist eines der groBten Brackwassermeere der Welt (RHEINHEIMER, 1996) und gilt - auch
in Bezug auf Schwermetallbelastungen - als anthropogen geféhrdet (BMEPC, 1990). Gegeniiber
den Ozeanen weist sie einige Besonderheiten auf (Salzgehalte, Redoxbedingungen,
Metalleintriige...), an denen sich der EinfluB von Partikeln auf den Spurenmetallhaushalt besonders
gut studieren 14Bt.

Als Nebenmeer ist die Ostsee von ihrer geographischen Lage her stirker belastet als andere
Meeresgebiete, wie z.B. das Randmeer Nordsee. Sie bedeckt einschlieBlich Kattegat eine
Gesamtfliche von rund 415 000 km® Das Wasservolumen betrigt 21 700 km®, die mittlere Tiefe
52 m. Rund 17 % der Ostsee sind sogar flacher als 10 m. Das Einzugsgebiet der Ostsee, in dem
iiber 80 Mio. Menschen leben, ist mit 1,7 x 10° km? etwa viermal grofer als ihre Fliche. Die
Anrainerstaaten sind durch einen hohen Industrialisierungsgrad und eine intensive Landwirtschaft
gekennzeichnet, die Ostseezufliisse durch kommunale und industrielle Abwasser teilweise stark
verunreinigt. Uber die Atmosphire gelangen zusitzlich Schadstoffe in die Ostsee, die teilweise
iiber grofe Distanzen auch aus weiter entfernten europiischen und sogar auBereuropdischen
Gebieten stammen.
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Die Ostsee ist gegeniiber anderen Meeren durch relativ hohe Konzentrationen an partikuldrem
Material gekennzeichnet, die z.B. etwa um den Faktor 4 hoher liegen als in der Nordsee und 10
mal hoher als im Nordost-Atlantik sind (BRUGMANN, 1986a). Der EinfluB von Partikeln auf die
Spurenmetallverteilung oder -speziierung laft sich folglich hier besonders gut studieren. Ein
grofer Anteil der Partikelmenge wird dabei durch die Primérproduktion gebildet, zusitzlich ein
riesiger Pool an geldsten oder kolloidalen organischen Verbindungen, die als effektive
Bindungspartner fiir Metalle in Frage kommen.

In Nihe des Meeresbodens kdnnen beim Einstrom salzreichen Wassers durch aufgewirbeltes
feink6rniges Sedimentmaterial sehr hohe Partikelkonzentrationen (z.B. 27 mg dm? im
Bornholmbecken, STRYUK et al., 1995) erreicht werden.

Der Wasserhaushalt der Ostsee wird durch fiinf Komponenten bestimmt: Die FluBwasserzufuhr
(F), den Einstrom aus der Nordsee (E), die Niederschlidge (N), die Verdunstung iiber der Ostsee
(V) und den Ausstrom in die Nordsee (A). Die Gesamtbilanz 148t sich durch die Beziehung
F+N-V=A-E
darstellen. Die dominierende Grofie stellt dabei mit etwa 483 (+/- 30) km® pro Jahr die
FluBwasserzufuhr dar. Die Niederschlige bringen, abziiglich der verdunstenden Wassermengen,
einen zusitzlichen Beitrag von rund 60 km® pro Jahr, so dal im Jahresmittel etwa 540 km®
SiiBwasser in die Ostsee gelangen (RHEINHEIMER (ed.), 1996).
Aufgrund der Dichteunterschiede zwischen Wassermassen unterschiedlichen Salzgehaltes entsteht
ein Druckgefille, das zum Vordringen salzreichen Nordseewassers in Bodennihe fiihrt. Dieser
Einstrom wird jedoch durch untermeerische Schwellen behindert (besonders Drogdenschwelle und
DarBer Schwelle mit Satteltiefen von nur 7 bzw. 18 m).
Meteorologische Einwirkungen und konvektive Vermischungprozesse fihren zur Bildung des fiir
die Ostsee typischen Brackwassers. Trotzdem bleibt in den tiefen Becken eine permanente
Salzgehaltssprungschicht (Halokline) bestehen -(MATTHAUS, 1980). Durch die starken
SiiBwasserzuflisse und den nur begrenzten Wasseraustausch mit der Nordsee nimmt der
Salzgehalt des Oberflichenwassers in Richtung Nordosten stark ab, von 20-25 %o an den
Ostseeausgingen, iiber 7-8 %o in der zentralen Ostsee bis unter 2 %o an den Enden des Bottnischen
und Finnischen Meerbusens. Im Tiefenwasser der zentralen Ostsee schwankt er zwischen 13 und
18 %o im Bornholmbecken, 11 und 14 %o im 6stlichen sowie 8 und 11 %o im westlichen
Gotlandbecken.

Infolge des eingeschrinkten horizontalen und vertikalen Austausches stagniert das Tiefenwasser
der zentralen Ostsee nahezu permanent (MATTHAUS, 1986). Die im Oberflichenwasser
produzierte Biomasse sinkt nach dem Absterben der Organismen in das Tiefenwasser ab und wird
dort biochemisch abgebaut. Dies ist ein Prozef3, der groBe Mengen an Sauerstoff verbraucht, bis
das Wasser vollstindig an Sauerstoff verarmt ist und andere Substanzen als Elektronenakzeptoren
wihrend der Remineralisierungsprozesse genutzt werden, unter anderem Sulfate. Im Ergebnis
bilden sich erhebliche Konzentrationen an Schwefelwasserstoff. Unter solch reduzierenden
Bedingungen und bei fehlendem Wasseraustausch reichern sich einige Metalle wie Fe, Mn und Co
als zweiwertige Ionen in geloster Form stark an (KREMLING und PETERSEN, 1978; KREMLING,
1983; BRUGMANN, 1988; DYRSSEN und KREMLING, 1990). Die tiefen Becken wirken dabei wie
eine Falle fiir diese Metalle, die vorwiegend an Partikel gebunden sowoh! aus dem
Oberflachenwasser als auch von den Beckenrindern oder durch stromungsbedingten Transport
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sogar aus entfernteren Gebieten der Ostsee eingetragen werden (EMELYANOV, 1986; HUCKRIEDE,
1993).

Auch eine Reihe anderer Spurenmetalle wird in diesen Becken unter anoxischen Bedingungen
angereichert, jedoch nicht in geloster Form, sondern nach Adsorption an Fe-Sulfide oder Fillung
als schwerlosliche Sulfide/Sulfid-Komplexe im Sediment (z.B. Cd, Cu oder Zn, KREMLING, 1983).

In den Tiefenbecken der Ostsee findet man entsprechend eine deutliche Anreicherung von
Spurenmetallen in den Sedimenten, vor allem in den Oberflichensedimenten (EMELYANOV, 1986;
BORG und JONSSON, 1996).

Neben dem scavenging durch Eisensulfide bzw. direkter Sulfidfillung leistet die biologische
Produktion dazu einen Beitrag: Metalle, die mit Planktonteilchen assoziiert sind, werden nach dem
Absterben der Zellen in die Tiefe transportiert, wo unter anoxischen Bedingungen der Abbau des
organischen Materials nur sehr langsam erfolgt, so daB ein hoher Anteil davon ins Sediment
gelangt.

Werden die anoxischen Wasserkorper durch den Zustrom sauerstoffreichen Wassers aus der
Nordsee beliiftet, fallen grofe Mengen an Eisen- und vor allem Manganhydroxiden aus, die in der
Lage sind, andere Metalle effektiv zu adsorbieren. Es kommt wiederum zu einem scavenging fiir
viele Spurenmetalle, die zusammen mit den Oxihydraten in das Sediment gelangen.

Im Sediment erfolgen wihrend der Diagenese Verdnderungen von Bindungsformen der
Spurenmetalle. Auch die massive Freisetzung geldster Spezies aus dem Sediment bei sich
verindernden Redoxbedingungen ist mdglich, zB. von zuvor sulfidisch gebundenen
Spurenmetallen nach einem Umschlag zu oxischen Bedingungen oder die Diffusion von Fe-, Mn-
oder Co-Ionen aus dem Porenwasser unter anoxischen Bedingungen (KREMLING, 1983).

Der Redoxwechsel im Tiefenwasser spielt somit eine bedeutende Rolle fur die
Spurenelementverteilung in den Tiefenbecken der Ostsee. An der Grenze zwischen oxischen und
anoxischen Wasserkdrpern finden extreme Verdnderungen des chemischen Zustands vieler
Elemente statt, die deren Verteilungsmuster und Konzentrationen stark beeinflussen.

Das Auftreten solch anoxischer Wasserkorper ist fiir die Ostsee charakteristisch, da die
Sauerstoffzehrung einerseits mit jeder Remineralisierungsperiode nach groBeren Algenbliiten
- einsetzt (welche durch einen relativ hohen Eutrophierungsgrad dieses Meeres stark gefordert
werden, EMELYANOV, 1988) und andererseits das an Sauerstoff verarmte Wasser solange in den
tiefen Becken verbleibt, bis es durch den massiven Einstrom von Salzwasser aus der Nordsee
ausgetauscht werden kann.

Das Gotlandbecken ist das Teilbecken mit der groften mittleren Wassertiefe und einer
Maximaltiefe von 249 m. Von der westlichen Ostsee zum Gotlandbecken fillt der Meeresboden
kaskadenartig iiber das Arkona- und Bornholmbecken ab. Mehrere eingelagerte Schwellen
verhindern, daB kleinere Salzwassereinstrome aus der Nordsee bis zum Gotlandtief vordringen, so
daf} Stagnationsphasen hier besonders lange anhalten.

Einstromereignisse, die in der Lage sind, das Tiefenwasser bis hin zum Gotlandbecken
auszutauschen, traten in der Ostsee bis zur Mitte der siebziger Jahre relativ hiufig auf. Dazu sind
linger andauernde Einstromlagen notwendig, bei denen unter spezifischen meteorologischen und
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ozeanographischen Bedingungen groBe Wassermengen (bis 230 km®) hohen Salzgehaltes iiber die
Darfler und Drogden-Schwelle in die Ostsee gelangen (MATTHAUS, 1993).

Seit den siebziger Jahren sind die Hiufigkeit und Intensitdt solcher Einstrome deutlich
zuriickgegeangen. Erst im Januar 1993 erfolgte nach 16 Jahren wieder ein effektiver
Salzwassereinbruch, gefolgt von weiteren kleineren Einstromereignissen im Dezember 1993 und
im Mirz 1994, die nicht das AusmaB von Salzwassereinbriichen erreichten, bei denen aber jeweils
iiber 200 km> Wasser in die Ostsee transportiert wurden (NEHRING u.a., 1994, 1995 a/b/c;
MATTHAUS und LASS, 1995).

Die zuletzt beobachtete Stagnationsperiode wich erheblich von den vorherigen ab. Sie dauerte
langer als jede andere in diesem Jahrhundert an. Im &stlichen Gotlandbecken wurden zu Beginn
zwischen 200 m Tiefe und dem Meeresboden mit mehr als 7 °C die héchsten jemals dort
gemessenen Temperaturen registriert. Die im Verlauf der Stagnationsperiode beobachteten
drastischen Riickginge des Salzgehaltes und der Temperatur resultierten in den niedrigsten in
diesem Gebiet jemals gemessenen Werten (8,5 %o, <4 °C) (MATTHAUS, 1993).

Die H,S-Konzentrationen im Tiefenwasser erreichten im November 1992 einen H6chstwert von
7,7 mg dm™> (NEHRING et al., 1993). '

Die  Einstromereignisse  1993/94  fithrten zu  drastischen  Verinderungen  der
Sauerstoffkonzentrationen im Gotlandbecken. Im Gotlandtief wurden im Mai 1994 Werte von
3..3,8 cm® dm™ unterhalb 170 m Tiefe gemessen (NEHRING et al., 1995 a/b). Ahnlich hohe
Konzentrationen wurden an dieser Station zuvor nur in den 30er Jahren registriert (MATTHAUS,
1994). Der Salzgehalt im Gotlandtief iberschritt 1994 erstmals seit 1988 wieder 12 %o.
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2, Problemstellung

2.1  Bisheriger Kenntnisstand

Zu Untersuchungen an Schwebstoffen in Gewissern jeglicher Art existiert eine Vielzahl von
Veroffentlichungen. Meist besteht das Ziel in der Erfassung der regionalen, vertikalen und
zeitlichen Variationen der strukturellen und chemischen Zusammensetzung von partikuldrem
Material. Beispiele komplexer Untersuchungen an suspendierten Partikeln stellen die Arbeiten von
KEMPE et al. (1988), EISMA (1993) oder KAUSCH und MICHAELIS (1996) dar.

Uber partikulir gebundene Spurenmetalle in der Ostsee existieren bis heute nur wenige Arbeiten.
Die zur Verfiigung stehenden Datensitze sind dabei untereinander nur bedingt vergleichbar, da sie
stark abhingig sind von der Art der Gewinnung, Bearbeitung und Lagerung der Proben sowie den
angewendeten Analysenverfahren (Art und Porenweite verwendeter Filter, Filtrationstechnik
[Uber- oder Unterdruck], Lagerungszeiten der Proben, AufschluB- und MeBverfahren usw.).

Die rdumliche und zeitliche Variabilitit der Spurenmetallkonzentrationen in der marinen Umwelt
ist auBerdem so hoch, daB allein dadurch eine vergleichende Dateninterpretation erschwert wird.
Erste Untersuchungen an partikuldr gebundenen Spurenmetallen in der Ostsee stammen aus den
siebziger (EMELYANOV, 1974; EMELYANOV und PUSTELNIKOV, 1975; WEIGEL, 1976, 1977,
KREMLING und PETERSEN, 1978; ANDRULEWICZ et al., 1979) und frithen achtziger Jahren
(ORESHKIN et al., 1980; YURKOVSKY and PINKULE, 1980; BOSTROM et al., 1981, 1983;
GUSTAVSSON, 1981; BRZEZINSKA et al., 1984). Eine Ubersicht zu Ergebnissen dieser Arbeiten
gibt die erste periodische Zustandseinschitzung der Ostsee (HELCOM, 1987).

Spurenelemente wie Zn, Cu, Cd, Pb, Ni und Co wurden in diesen frithen Arbeiten selten
beriicksichtigt, sondern im wesentlichen Gesamtkonzentrationen an partikulirem Material sowie
die Gehalte an Fe und Mn bestimmt. Fiir die Analytik kamen dabei verschiedene Verfahren zur
Anwendung. Auch bei der Entnahme und Bearbeitung der Proben gab es Unterschiede (s.o.).
Hiufig beschrinkten sich die Untersuchungen auf eng begrenzte Seegebiete.

Teilweise traten erhebliche Abweichungen von heute gemessenen Werten auf, was auf analytische
Schwierigkeiten bzw. Kontaminationsprobleme zum damaligen Zeitpunkt schlieBen 14Bt. Eine
hohere Schwermetallbelastung des partikuldren Materials in der Ostsee vor dem Wirksamwerden
effektiver Schutzmafinahmen im kommunalen, industriellen und landwirtschaftlichen Bereich der
Anliegerstaaten ist jedoch ebenfalls zu vermuten.

Die erste Arbeit, in der eine relativ groBe Anzahl von Proben (230) aus nahezu der gesamten
Ostsee in den Jahren 1980 und 1981 untersucht wurde, stammt von BRUGMANN (1984). Erstmals
wurden geldste und partikuldr gebundene Spurenmetallanteile jeweils aus ein und derselben Probe
bestimmt und dabei horizontale und vertikale Verteilungsmuster diskutiert. Uber die Berechnung
von Verteilungskoeffizienten wird die Anreicherung von Spurenmetallen an Eisen- und
Manganoxiden belegt.

DYRSSEN und KREMLING (1990) ermittelten die Konzentrationen von partikulir gebundenem Mn,
Fe, Co, Ni, Cu und Cd im Tiefenwasser des Gotlandtiefs 1985 sowie Tiefenprofile fiir die gelésten
Anteile fiir die Jahre 1981 und 1985. Damit erfallten sie verschiedene Stadien der vergangenen
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Stagnationsperiode mit fortschreitendem Anstieg der Konzentration an Schwefelwasserstoff. Ein
einfaches scavenging-Modell fiir die Entfernung von Spurenmetallen aus dem anoxischen
Tiefenwasser durch (vorrangig) Eisensulfide wurde vorgeschlagen. Dazu bestimmten sie die
entsprechenden Stabilitdtskonstanten fiir die Sulfidbildung.

Weitere Arbeiten aus den neunziger Jahren beschiftigen sich mit partikulir gebundenen
Spurenmetallen in ausgewihlten Seegebieten der Ostsee, z.B. in polnischen Kiistengewidssern
(KORZENIEWSKI und NEUGEBAUER, 1991), in der Kieler und Mecklenburger Bucht (SCHULTZ
TOKOS et al., 1993) oder im Schiarenmeer vor Stockholm (BROMAN et al., 1994).

SCHUSSLER (1993) beprobte im Spitherbst 1989 einen Oberflichenschnitt durch Nord- und Ostsee
zur Gewinnung von suspendiertem partikuldren Material mittels eines Pumpsystems. Die mit einer
DurchfluBzentrifuge gewonnenen Proben zeigten jedoch zT. um eine Gréfenordnung
abweichende Metallkonzentrationen gegeniiber Vergleichsdaten nach konventioneller Filtration
fiir die jeweiligen Seegebiete.

Im Nov./Dez. 1984 wurden 160 Proben aus der gesamten Ostsee und der angrenzenden Nordsee
genommen und darin Spurenmetallkonzentrationen in der geldsten und suspendierten Phase
bestimmt (BERNARD et al., 1989; BRUGMANN et al., 1992). Das Ziel dieser Untersuchungen war
es, ein besseres Verstindnis der Existenzformen, des Konzentrationsniveaus und des Verhaltens
von partikuldren Spurenmetallen in der Ostsee zu gewinnen. Etwa ein Drittel der Proben wurde
zusitzlich mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und automatischer Partikelanalyse
untersucht, um aufgrund der chemischen Zusammensetzung (basierend auf 14 Hauptelementen)
einzelner Partikel wichtige Partikelgruppen identifizieren zu konnen.

Die Ergebnisse dieser Arbeiten lieferten die aktuellsten Daten fiir die zweite periodische
Zustandseinschitzung der Ostsee (HELCOM, 1990).

Mineralogische Untersuchungen an Ostseesedimenten wurden bereits hdufig durchgefiihrt (z.B.
RUDOLPH, 1968; SZEFER, 1990; GINGELE und LEIPE, im Druck). Zur mineralogischen
Zusammensetzung der im Ostseewasser suspendierten Partikel gibt es jedoch bisher keine
Veroffentlichungen.

Uber die wesentlichen Spurenmetallspezies im SiiB- und Meerwasser gibt es heute bereits
weitgehende Ubereinstimmung /(z.B. STUMM und MORGAN, 1996). Die Ostsee mit ihrem
Brackwassercharakter nimmt jedoch eine Sonderstellung ein. GUNNERIUSSON und SJOBERG

(1991) berechneten mit Hilfe eines Computerprogramms (SOLGASWATER) unter Einbeziehunng

der wichtigsten anorganischen Liganden die Hauptspezies von Hg, Cd und Pb in der Bottenwiek.
Insgesamt sind zur Speziierung von Spurenmetallen in der Ostsee jedoch keine Angaben
verfiigbar. ' '

Eine direkte analytische Bestimmung der einzelnen Spezies im Meerwasser bereitet noch
Schwierigkeiten, da die zur Verfiigung stehenden Methoden nicht selektiv, bzw. fiir die im
Meerwasser auftretenden Konzentrationen nicht sensitiv genug sind. Eine Anndherung an dieses
Problem durch Bearbeitung der Proben mittels verschiedener Trennsdulen erfolgte bei BRUGMANN
et al. (1997). Fiir Spurenmetalle im Gotlandtief (1994) konnte so eine konditionale Klassifizierung
in suspendierte (>0,4 pm), kolloide, anionisch und kationisch gebundene Spezies vorgenommen

werden.
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2.2 Aufgabenstellung

Die Salzwassereinbriiche 1993/94 beendeten die lingste und ausgeprégteste Stagnationsperiode,
die bisher in der Ostsee registriert wurde. Es wird erwartet, da der damit verbundene
Redoxumschlag im Tiefenwasser der zentralen Ostsee zu drastischen Veridnderungen der
Spurenmetallkonzentrationen sowie ihrer Speziierung gefiihrt hat. Eine besondere Rolle spielt
dabei die partikulire Phase: Die unter Stagnationsbedingungen akkumulierten Mengen an geldsten
Eisen- und Manganionen fallen bei Anwesenheit von Sauerstoff als Oxide (bzw. deren Hydrate)
aus und gelten als sehr effektive Adsorbenten fiir Spurenmetalle. Gleichzeitig ist jedoch eine
Riicklésung von sulfidisch im Sediment fixierten Metallen zu erwarten.

Das AusmaB und die Folgen solcher Salzwassereinbriiche fiir die Spurenmetallchemie konnten
bisher allenfalls theoretisch betrachtet, jedoch nicht durch Felddaten belegt werden, da zum
Zeitpunkt des letzten bedeutenden Einstromereignisses Ende der siebziger Jahre die analytischen
Moglichkeiten dafiir noch relativ eingeschrénkt waren.

Die letzten zu partikuldr gebundenen Spurenmetallen in der gesamten Ostsee publizierten Daten
beziehen sich auf Proben, die 1984 gewonnen wurden. Daten, die die Situation in der zentralen
Ostsee gegen Ende der Stagnationsperiode (1992/93) beschreiben, waren aus der Literatur nicht
verfligbar.

Vor diesem Hintergrund ergaben sich als Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit:

<> Bestimmung der Konzentrationen von geldsten und partikuldr gebundenen Spurenmetallen in
Proben aus der gesamten Ostsee, 1992 » ;
Die Kenntnisse zum Verhiltnis zwischen gelosten und partikuldr gebundenen
Spurenmetallen sowie zu deren horizontalen und vertikalen Verteilungsmustern und deren
Ursachen sollen dadurch aktualisiert werden. AuBlerdem wird die Situation unmittelbar vor

dem Einstromereignis charakterisiert, insbesondere in der zentralen Gotlandsee.

<> Auswirkungen der Salzwassereinbriiche 1993/94 auf die Verteilungsmuster von Spurenmetallen
in der Gotlandsee
Die erwarteten Verinderungen in den Konzentrationen und Verteilungen einzelner
Spurenmetalle in geldster und partikuldrer Form sollen erstmals mit Felddaten aus den
Jahren 1994 und 1995 belegt und vor dem Hintergrund der ebenfalls drastisch verdnderten
hydrochemischen Hintergrundbedingungen diskutiert werden.

<> Rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen und automatische Partikelanalyse
(EDX) an Partikelproben v
Erginzend zu den ,bulk“-Analysen an partikulirem Material sollen umfangreiche
Einzelpartikel-Analysen durchgefiihrt werden, um Aufklérung iiber die Zusammensetzung
der partikuldren Phase und deren raumzeitliche Variationen zu erhalten. Hierbei sollen
durch ein neu entwickeltes Auswerteverfahren (LEIPE et al., im Druck) Zuordnungen zu
konkreten Mineralen erfolgen, was eine Erweiterung des von BERNARD et al. (1985, 1986,
1989) angewendeten Verfahrens darstellt. Diese Untersuchungen erfolgen sowohl an
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einem Oberfliachenschnitt durch die gesamte Ostsee (1992) als auch an zwei
Vertikalprofilen aus dem Gotlandtief vor und nach dem Salzwassereinbruch.

= Modellierung der Spurenmetalladsorption an Manganoxide unter ,, post-inflow “-Bedingungen

Manganoxide dominieren unter diesen Bedingungen die Partikelphase des ehemals
anoxischen  Tiefenwassers und  gelten auflerdem als &duBerst effektive
Spurenmetalladsorbenten. Mit Hilfe eines Modellierungsprogrammes 1dBt sich berechnen,
in welchem Ausmaf} Spurenmetalle durch Manganoxide adsorbiert und damit der geldsten
Phase entzogen werden. In der Modellierung werden alle wesentlichen im Meerwasser
ablaufenden Gleichgewichtsreaktionen beriicksichtigt, in die ein betrachtetes Metall
einbezogen werden koénnte. Ein Schwachpunkt solcher Modellierungen besteht oft darin,
daB nur selten eine Validierung der berechneten Ergebnisse mit Felddaten erfolgen kann.
Eine solche Validierung ist fiir diese Arbeit vorgesehen.

<> Bestimmung der Speziierung von Spurenmetallen im Gotlandtief nach dem Salzwassereinbruch
Das ' 0.g. Modellierungsprogramm ermdglicht neben einer Einschitzung des
Adsorptionsverhaltens von Manganoxiden auch Aussagen iiber die Verteilung eines
Spurenmetalls auf andere (geldste) Spezies. Kénnen die Modellergebnisse hinsichtlich der
Spurenmetalladsorption validiert werden, so erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, daB3 sie
auch zur weiteren Speziierung ein realistisches Bild liefern.

In die Untersuchungen werden die Metalle Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cd, Pb und Co einbezogen. Al
und Fe stellen dabei Hauptbestandteile der Tonmineralfraktion des partikuldren Anteils dar. Fe
und Mn erfahren im Verlauf eines Umschlags der Redoxbedingungen die oben bereits mehrfach
genannten drastischen Veriinderungen ihres chemischen Zustandes und sind als Oxihydrate fiir den
Ubergang vieler anderer Spurenmetalle in die partikulire Phase verantwortlich. Co zeigt ein zu Fe
und Mn analoges Verhalten, tritt jedoch in um GréBenordnungen geringeren Konzentrationen auf.
Cd, Zn, Cu und Ni zeigen einen stirkeren Bezug zur biologischen Produktion und Pb gehort zu
den typischen ,scavenged Elementen. Der chemische Zustand der letztgenannten Metalle im
Tiefenwasser wird durch eine Anderung der Redoxbedingungen ebenfalls verindert, jedoch in
anderer Weise als beim Fe, Mn oder Co. Fiir Cd, Zn, Cu, Ni und Pb wird die Adsorption an
Manganoxide untersucht.

Neben einer allgemeinen Charakterisierung des partikuldren Materials der Ostsee konzentrieren
sich die Untersuchungen iiber Auswirkungen der Salzwassereinbriiche auf das zentrale
Gotlandbecken. Dieses Becken war am deutlichsten von der langen Stagnationsperiode betroffen.
Der Umschlag zu oxischen Bedingungen bewirkte hier extreme Verdnderungen. Das
Gotlandbecken stellt eines der Hauptsedimentationsgebiete der Ostsee dar. Partikuldres Material
aus allen Teilen des Meeres kann bis hierher transportiert werden. Mit seiner zentralen Lage ist es
von lokal sehr unterschiedlichen landseitigen Schadstoffeintrigen weniger stark beeinfluft, so dafl
die Wahrscheinlichkeit, ,,durchschnittliche Konzentrationen anzutreffen, hier gréBer ist. In dieser
- zentralen Lage unterliegen die Spurenmetallkonzentrationen auBlerdem biogeochemisch
induzierten Schwankungen stirker als anthropogen verursachten. Somit stellt es fiir die
Bearbeitung der zu untersuchenden Problematik ein sehr gut geeignetes Untersuchungsgebiet dar.
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3. Probenahme und Analysenmethoden

3.1 Stationsnetz und Probenahmezeitraume

Bestimmung géldster und partikulir gebundener Spurenmetalle sowie mineralogische
Untersuchungen an Proben der gesamten Ostsee 1992

Proben fiir die spitere Spurenmetallanalysen wurden wihrend einer Fahrt des FS ,,GAUSS* vom
8. bis 23. Mai 1992 mittels Wasserschopfern auf Vertikalprofilen genommen (Abb. 1). ,
Fir mineralogische Untersuchungen wurde suspendiertes partikuldres Material auf
Oberfliachenschnitten (ca. 5,5 m Wassertiefe) iiber die Ostsee mittels einer Durchflufizentrifuge
gewonnen. Dazu wurde eine Fahrt mit dem FS ,,VALDIVIA® vom 29. Juni bis 14. Juli 1992
genutzt (Abb. 2).

66

Abb. 1:

Probenahmestationen
im Mai 1992 (die
Bezeichnungen  der

Stationen entsprechen
denen . des  Baltic
Monitoring Program-
me, BMP)
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Abb. 2:

.U Verlauf der  Ober-
fldchenschnitte  im

Juni/Juli 1992 (Die
Schnitte wurden nach
der zeitlichen Reihen-

folge der  Probe-
nahme numeriert. Die

3 markiert eine 24-
| stiindige  Dauersta-
tion in der Danziger
Bucht)

25 30

Beprobungen vertikaler Profile im Gotlandbecken nach dem Salzwassereinbruch, 1994 und 1995

Obwohl bereits 1993 salz- und sauerstoffreiches Wasser bis in die zentralen Becken vordrang,
\ blieb im Gotlandtief nahezu das ganze Jahr hindurch eine schwefelwasserstoffhaltige
Zwischenschicht erhalten. Lediglich Anfang Juli 1993 konnten kurzzeitig in der gesamten
Wassersiule oxische Bedingungen registriert werden (NEHRING et al., 1994). Im weiteren
Jahresverlauf kam es unter stagnierenden Bedingungen zur erneuten Ausbreitung von
Schwefelwasserstoff im Gotlandtief.
Die erste Ausfahrt zur Beprobung nach den Salzwassereinbriichen, die fiir diese Arbeit genutzt
werden konnte, erfolgte vom 11. bis 19. August 1994 mit der ,,A. v. Humboldt“. Eine zweite
Beprobung fand ein Jahr spiter mit dem gleichen Forschungsschiff in der Zeit vom 11. bis 15.
Oktober 1995 statt. Die Probenahme erfolgte jeweils

59 g
o an verschiedenen Stationen im Gotlandbecken, um
zusitzlich zu den vertikalen Verteilungsmustern auch
w s3] Aussagen zu horizontalen Verteilungen innerhalb des
s Gl (g Beckens treffen zu kdnnen.
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PJ' [}
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. Abb. 3:
__ Stationsnetz August 1994 und Oktober 1995 im
S 7 / | Gotlandbecken
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3.2 Probenahme und Filtration an Bord

Geloste und partikuldr gebundene Spurenmetalle

Die geringen Konzentrationen der zu analysierenden Spurenmetalle im Meerwasser erfordern ein
extrem kontaminationsarmes Arbeiten von der Probenahme bis zur Messung. Das Schiff selbst,
von dem aus die Probenahme erfolgt, stellt eine mogliche Kontaminationsquelle dar. Auch die
Wasseroberfliche, auf der sich insbesondere bei ruhiger See ein Mikrofilm befindet, in dem sich
hdufig Spurenmetallen stark anreichern, kann die Proben kontaminieren. Aus diesem Grund sind
Wasserschdpfer erforderlich, die die Wasseroberfliche jeweils sowohl beim Fieren als auch beim
Hieven geschlossen passieren und erst in einer Tiefe von etwa 5-10 m gedffnet werden. Zu diesem
Zweck wurden Schopfer aus PTFE (2,5 1, ,,WATES“-Typ, Eigenbau des Instituts fiir Meereskunde
Warnemiinde, BRUGMANN et al., 1987) bzw. aus PVC mit Tefloninnenbeschichtung (5 1, ,,Go-
Flo“, General Oceanics) eingesetzt, die in entsprechender Wassertiefe von Hand bzw. durch den
Wasserdruck selbstindig getffnet werden. Nach dem Fieren in die gewiinschte Tiefe erfolgte nach
einer Konditionierungszeit von mehreren Minuten das Schlielen der Schopfer durch Fallgewichte
aus Kunststoff.

Unmittelbar nach dem Hieven der Schopfer an Bord wurden die Proben in gereinigte Quarz- bzw.
Polyethylenflaschen abgefiillt und im Bordlabor unter staub“freien Bedingungen
(Laminarflowbox) durch siuregereinigte Polycarbonatfilter (0,4 pm, @ 47 mm, Nuclepore) mittels
einer Sartorius-Filtereinheit (SM 16510) unter Druck filtriert (YEATS und BRUGMANN, 1990).

Die filtrierten Wasserproben (500 ml) wurden in gereinigten Polyethylenflaschen mit 0,5 ml
HNO; (sub boiling) angesiuert, um eine Gefilwandadsorption zu minimieren und gelGste
organische Metallkomplexe zu zerstéren.

Die beladenen Filter wurden 2 mal mit je 10 ml Milli-Q-Wasser gespiilt, um Salzriickstdnde zu
entfernen, und anschlieBend in sduregereinigten Petrischalen aus Kunststoff tiefgekiihlt gelagert.

Die Probenahme aus 0,2 m Wassertiefe sowie der Mikroschicht erfolgte vom Schlauchboot aus in
einer Entfernung von mehreren 100 m zum Schiff, um eine Kontamination der Oberflichenproben
zu vermeiden. Die 0,2 m - Proben wurden dabei per Hand (mit Kunststoffhandschuhen) direkt mit
gereinigten Quarz-Probenflaschen entnommen. Zur Gewinnung der Oberflichenmikroschicht kam
ein Garrett-screen aus Nylon im Kunststoffrahmen (Eigenbau des Institutes) zum Einsatz (0,36
mz, Maschenweite 1 mm), mit dem sich der diinne Film von der Wasseroberfldche abheben und in
gereinigte Quarzflaschen abfiillen 14Bt.

Die weitere Bearbeitung der Proben (Filtration usw.) erfolgte anschlieBend wie oben beschrieben.

Partikuldres Material fiir REM-Untersuchungen

Jeweils ca. 50 ml der geschopften Wasserproben (s.0.) wurden mittels gereinigter
Kunststoffspritzen mit Vorsatzfiltern ebenfalls unter staubfreien Bedingungen filtriert. Dazu
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dienten gereinigte Polycarbonatfilter (Nuclepore; 0,4 pm, @ 25 mm), die eine glatte Oberfliche
mit ,,geschossenen” Poren aufweisen, was fiir spitere REM-Untersuchungen wichtig ist. Die
beladenen Filter wurden mit 10 ml Milli-Q-Wasser gespiilt und in Petrischalen aus Kunststoff
tiefgekiihlt gelagert.

Zur Untersuchung der mineralogischen Zusammensetzung des SPM in Abhingigkeit von der
Region wurde eine integrierende Probenahme iiber Oberflichenschnitte der Ostsee (5,5 m
Wassertiefe) mittels einer Durchfluizentrifuge (Biofuge 28 RS, Heraeus, 17 000 min'l, Durchsatz
0,80-0,82 dm’ min'l) durchgefiihrt. Die Abtrennung des partikulidren Anteils ist dabei eine andere
als bei einer Filtration durch die Porenweite 0,4 um. Filtrationsversuche der bereits zentrifugierten
Probe zeigten jedoch, daB in jedem Falle >95 % des Anteils >0,4 um durch das Zentrifugieren
zuriickgehalten werden.

POC-Bestimmungen

Zur Bestimmung des partikuldren organischen Kohlenstoffs (POC) kamen Glasfaserfilter zum
Einsatz (Whatman, GF/C). Filtriert wurden jeweils 2 1 Seewasser durch Unterdruckfiltration iiber
eine spezielle Filtrationsvorrichtung (Eigenbau des Institutes fiir Meereskunde Warnemiinde). Die
beladenen Filter wurden 2 mal mit je 10 m1 Milli-Q-Wasser gespiilt und in Petrischalen tiefgekiihit
gelagert.

33 Reinigung von Probengefifien und Reagenzien

Indirekte Kontamination von Proben zur Spurenmetallanalyse, wie sie z.B. durch Staubpartikel
entsteht, 14t sich durch konsequentes Arbeiten unter Reinraumbedingungen. bzw. unter einer
Laminarflowbox minimieren.

Direkte Probenkontamination kann durch eine sorgfiltige Auswahl und Reinigung aller
verwendeten GefiBe und Reagenzien vermieden werden. Zur analytischen Aufarbeitung der
Proben wurden deshalb ausschlieBlich Gefile mit geringer Oberflichenadsorption und aus
Material verwendet (Teflon, Quarz, LDPE) das in Hinsicht auf Spurenmetallverunreinigungen bei
addquater Vorreinigung unbedenklich ist.

Reinigung der Gefile: Zunichst erfolgte jeweils eine Grundreinigung mit tensidhaltigen
Reinigungsmitteln. AnschlieBend wurden die Gefifle eine Woche in halbkonzentrierter HCI
gehalten, mit Milli-Q-Wasser (MQW) gespiilt und eine weitere Woche im Wirmebad in 6,5 Yoiger
HNOj; aufbewahrt. Nach griindlichem Spiilen wurden die GefiBe mit MQW gefiillt, mit HNO,
(sub boiling) auf einen pH-Wert <2 angesduert und bis zur Benutzung in Polyethylenbeuteln
aufbewahrt.

Reinigung von Pipettenspitzen, Pinzetten usw.: Vor der Benutzung erfolgte eine Reinigung in den
Sdurebddern und anschliefend mit einer APDC/DDDC-Lésung. Nach dem Spiilen mit MQW
wurden die Gerite unter der Laminarflowbox getrocknet.

Reinigung der Filter: Die Nuclepore-Filter wurden zur Reinigung 2 Wochen in 2 M HCI und
anschliefend in Milli-Q-Wasser gehalten. Nach dem Trocknen unter der Laminarflowbox wurden
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sie in gereinigten Kunststoff-Petrischalen im Exsikkator iiber Kieselgur aufbewahrt und bis zur
Gewichtskonstanz auf einer Analysenwaage gewogen. Die anschlieende Lagerung erfolgte in den
gleichen Petrischalen, die in Polyethylenbeuteln aufbewahrt wurden.

Die Glasfaserfilter wurden 4 Stunden bei 450 °C gegliiht, um organische Verunreinigungen zu
beseitigen. Sie wurden gewogen und in Glas-Petrischalen aufbewahrt.

Sduren und Laugen: Konzentrierte HNOj; (p.a., Merck) wurde durch sub-boiling-Destillation in
einer Anlage aus Quarzglas gereinigt und in Teflonflaschen (PFA) aufbewahrt. Alle anderen
verwendeten Siuren und Laugen wurden direkt im Reinheitsgrad ,,suprapure” (Merck) verwendet.

Lésungsmittel: Freon TF und Chloroform wurden durch sub-boiling-Destillation in einer Anlage
aus Quarzglas gereinigt.

Organische Komplexbildner: APDC (Ammonium-pyrrolidin-dithiocarbamat) und DDDC
(Diethylammonium-diethyl-dithiocarbamat) (p.a., Merck) wurden zu je 1 g in 100 ml Milli-Q-
Wasser gelost und zur Reinigung zweimal mit je 20 ml Freon extrahiert. Oxin (8-
Hydroxychinolin; p.a., Merck) wurde ohne Vorreinigung direkt in Chloroform gelost. Dies ergab
keinen nachweisbaren Einflu} auf die Blindwerte der Manganbestimmung.

34 Analysenmethoden
34.1 Spurenmetallanalytik
34.1.1 Anreicherung der gelosten Spurenmetalle

Vor der analytischen Bestimmung von Spurenmetallen ist deren Extraktion erforderlich. Dies
bewirkt eine Anreicherung der Metalle im Losungsmittel, da anderenfalls die Nachweisgrenzen
bei der spiteren Messung (AAS mit Graphitrohrkiivette) unterschritten werden. Andererseits wird
eine Abtrennung von der Salzwassermatrix erreicht, die sich stérend bei der
atomspektroskopischen Messung auswirken wiirde.

Die angewandte fliissig/fliissig-Extraktion mit APDC/DDDC folgt der Methode von DANIELSSON
et al. (1978) und fiihrt zu einer Anreicherung der betreffenden Spurenmetalle (Cd, Cu, Pb, Zn, Co,
Ni, Fe) um den Faktor 40 bis 60, je nach gewidhltem Ausgangsvolumen des Seewassers. Fiir
Mangan wurde ein Verfahren nach GRASSHOFF et al. (1983) angewendet, bei dem Oxin als
Komplexbildner Mangan effektiv aus der wissrigen in die organische Phase iibertrigt.

Extraktion mit APDC/DDDC: 100 ml der gereinigten APDC/DDDC-Lésung werden mit 100 ml
eines 2 M Ammoniumacetatpuffers vermischt. Mit Ammoniak wird dieses
Komplexbildner/Puffer-Gemisch anschlieBend so eingestellt, dal 200 ml angeséduerter
Seewasserprobe (0,5 ml HNO; auf 500 ml Seewasser) mit 2 ml dieser Losung einen pH-Wert
zwischen 4 und 4,5 ergeben. In diesem pH-Bereich liegt das Optimum fiir die Stabilitdt der
gebildeten metallorganischen Komplexe. Die Losung sollte téglich frisch bereitet werden.

Das als Extraktionsmittel verwendete Freon weist eine sehr geringe Loslichkeit in Wasser und
niedrige Metallblindwerte auf. Die im Vergleich zu Wasser deutlich hohere Dichte (1,56 g cm™)
und die geringe Polaritit tragen zu einer schnellen und effektiven Abtrennung der Phasen bei. Die
metallorganischen Komplexe sind in Freon gut 16slich.
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Die angeséduerten Seewasserproben (200 bis 300 ml) werden mit dem Komplexbildner/Puffer-
Gemisch (jeweils 1 ml auf 100 ml Wasser) versetzt und in zwei Schritten mit 20 bzw. 10 ml Freon
extrahiert. AnschlieBend erfolgt ein Ausschiitteln der vereinigten organischen Phasen mit 20 ml
Milli-Q-Wasser, . um mitgefiihrte Spuren von Seesalz zu entfernen (wichtig fiir die Reduzierung
unspezifischer Hintergrund-Absorption bei der AAS-Messung). Die organische Phase wird dann
mit 0,2 ml konz. HNO; versetzt und intensiv geschiittelt, um die Metallkomplexe wieder zu
zerstéren. Nach etwa 10 min werden die freigesetzten Metalle nach Zugabe von 4,8 ml Milli-Q-
Wasser ausgewaschen und sind jetzt zur Messung bereit.

Extraktion mit Oxin: Zur Extraktion dient eine Lésung von 0,6 g Oxin in 1 1 Chloroform, die kalt
und dunkel aufbewahrt etwa eine Woche haltbar ist. Extrahiert werden 100 ml Seewasser bei
einem pH-Wert von 9,3 - 9,4 , der mit verdiinntem Ammoniak eingestellt wird. Bei dieser
Extraktion kann nicht mit einem Puffer gearbeitet werden. Andererseits muB der pH-Bereich
jedoch genau eingehalten werden. Deshalb ist die bendtigte Ammoniakmenge zuvor mit
Seewasser aus derselben Probenflasche jeweils parallel zu ermitteln. Nach der Einstellung des pH-
Wertes erfolgt eine dreifache Extraktion mit jeweils 20 ml Oxinlosung. Die vereinigten
Chloroform-Extrakte werden mit 5 ml konz. HNO; versetzt und geschiittelt, um die organischen
Komplexe wieder zu zerstoren und in die wissrige Phase zuriickzufiihren. AnschlieBend wird
diese in Teflonbechern auf der Heizplatte eingedampft, mit 0,25 ml konz. HNO; abgeraucht und in
1,5 ml 1 M HNO; aufgenommen. Der Anreicherungsfaktor betrigt 66,7.

3.4.1.2 Aufschlufl von partikuliirem Material

Die tiefgekiihlten beladenen Filter wurden zunéchst unter der Laminarflowbox luftgetrocknet und
anschlieBend bis zur Gewichtskonstanz im Exsikkator iiber Kieselgur unter Wasserstrahlvakuum
gehalten. Nach dem Ermitteln ihrer Masse konnen die beladenen Filter aufgeschlossen und somit
der Analyse zugénglich gemacht werden.

Es wurde ein DruckaufschluB in Teflongefilen (Druckaufschlufiblscke Typ 6 AM; Lotfields
Analytische Losungen) bei 170 °C fiir zwei Stunden durchgefiihrt. Als Aufschlureagenzien
wurden je 1 ml konz. HNO; und 0,1 ml HF (40 %) eingesetzt. Mit diesem Verfahren gelang ein
praktisch vollstdndiger AufschluBl der Filter und des partikuldren Materials. Im AnschluB wurden
die AufschluBlosungen in Teflonbechern auf der Heizplatte eingedampft, mit 2 ml 1 M HNO;

‘aufgenommen und mittels AAS analysiert.

34.13 Analytisches Meflverfahren und Methodenabsicherung

Die Extrakte der geldsten Spurenmetalle und die AufschluBlésungen des partikuliren Materials
wurden durch Atom-Absorptions-Spektrometrie (Perkin-Elmer, AAS 4000) bei Graphitrohr-
Atomisierung (HGA 400) und Deuterium-Untergrundkompensation vermessen. Die
Probenzufithrung erfolgte mit einem Autosampler (AS 40). Die MeBparameter werden in Tabelle
1 zusammengefalit.
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Tab. I: Mefparameter fiir die AAS-Messung

Element | Wellenliinge (nm) | Veraschung (°C/s) | Atomisierung (°C/s)
Al 309,3 1400/ 15 2600/5
Fe 2483 1550/ 10 2500/5
Mn 279,5 900/15 2200/5
Zn 2139 350/30 1800/5
Cd 228.8 300/30 1600/ 4
Cu 3248 1100/30 2400/5
Ni 232,0 1200/ 15 2600/5
Pb 2833 500/30 1600/ 5
Co 240,7 1200/ 15 2600/5

Es wurde unter Argon als Schutzgas und mit ,,Gas-Stop“ wihrend der Atomisierung gearbeitét.
Von den Proben wurden jeweils 20 pl in Graphitrohrkiivetten mit L'vov - Plattformen eingespritzt.
Fiir einige Elemente (Al, Fe, Mn, Zn) war eine vorherige Verdiinnung notwendig.

Die Uberpriifung auf kontaminationfreies Arbeiten erfolgte durch Messungen an Blindproben
(Milli-Q-Wasser bzw. unbeladene Filter), die in gleicher Weise behandelt wurden wie die
Seewasser- bzw. beladenen Filterproben. Die Reproduzierbarkeit der Aufarbeitung und Messung
wurde durch Wiederholungsmessungen an Feldproben und Kontrollmessungen an zertifizierten
Seewasser- und Sedimentproben iiberpriift. Tabelle 2 gibt die zertifizierten und gemessenen Werte
fiir NASS-4 (Open Ocean Seawater Reference Material for Trace Metals, National Research
Council Canada) an.

Tab. 2:  Analysenergebnisse fiir das Referenz-Seewassér NASS-4 (Angaben in ug dm'3)

Element Fe Mn Zn Cu Cd

Pb Co Ni

Standardabw. 0,016 0,023 0,018 0,011 0,003 0,005 0,001 0,009

MeBwert 1 0,111 0,387 0,121 0,222 0,016 0,013 0,009 0,203
MeBwert 2 0,108 0,399 0,106 0,222 0,012 0,015 0,013 0,212
MeBwert 3 0,099 0,147 0,238 0,020 0,017 0,011 0,234
Mefwert 4 0,103 0,147 0,237 0,016 0,003 0,225

MeBwert 5 0,017

Standardabw. 0,005 l

In Tabelle 3 sind entsprechende Ergebnisse der Bearbeitung des Standard-Sediments BCSS-1
(Marine Sediments, National Research Council Canada) dargestellt.

Die gemessenen Werte stimmen innerhalb der Standardabweichungen weitgehend mit den
zertifizierten Werten iiberein. Fiir die geldsten Spurenmetalle zeigte sich lediglich bei der
Bestimmung von Co eine hohe Standardabweichung. Bei den partikulir gebundenen
Spurenmetallen ergab sich fiir Al ein etwas geringerer als der zertifizierte Wert. Bis auf diese
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Ausnahmen bestitigen die MeBdaten sowohl die Reproduzierbarkeit als auch die Richtigkeit der

Messungen.

Tab. 3

Analysenergebnisse fiir Sediment-Referenzmaterial BCSS-1 (Angaben fiir Al und Fe
ing kg'], sonst in mg kg'l)

Element Al Fe Mn l Zn Cu Cd Pb Co Ni
Standardabw. 2,2 1,0 15 12 2,7 0,04 34 2,1 3,6
MeBwert 1 57,0 34,9 245 126 18,1 0,29 22,0 12,6 54,1
Mefwert 2 56,9 32,0 247 120 16,9 0,25 21,0 11,6 46,4
MeBwert 3 54,5 32,7 238 111 19,0 0,20 23,6 11,7 51,4
MeBwert 4 62,2 36,1 108 17,4 0,24 20,3 11,1 50,4
MeBwert 5 35,2 94 19,4 0,29 21,8 11,6 53,7
MeBwert 6 27,1 109 20,0 0,25 21,7 12,9 54,8
MeBwert 7 100 16,6 0,25 21,0 11,7 60,6
Mefiwert 8 17,1 0,26 20,5 12,3 54,5
MeBwert 9 17,0 0,24 11,7

MeBwert 10 52,0 32,5 237 119 17,9 0,26 18,9 10,4 51,4
MeBwert 11 58,4 394 239 99 17,8 0,27 22,5 11,1 53,9
MeBwert 12 56,4 35,4 243 118 19,5 0,28 19,6 12,8 51,6
MeBwert 13 77,4 34,7 230 17,6 0,27 18,4 11,9 52,6
MeBwert 14 50,1 33,3 230 142 18,5 0,20 19,2 9.8 51,7
MeBwert 15 33,1 224 110 17,6 0,25 20,4 10,7 52,3
MeBwert 16 59,2 31,0 225 118 16,3 0,23 22,8 11,6 53,5
MeBwert 17 62,5 32,8 222 125 16,4 0,23 22,6 10,5 53,0
Standardabw. | 69 | 27 | 8 | 12 | L1 | 003 | 15

34.2

3.4.2.1

Die tiefgekiihlten zur REM- und EDX-Analyse beladenen Filter wurden zunichst im Exsikkator
tiber Kieselgur getrocknet. Ein Stiick des jeweiligen Filters wurde dann herausgeschnitten, auf
einen Objekttriager gebracht und mit Kohlenstoff beschichtet. Bei den mit der DurchfluBzentrifuge
gewonnenen Proben mufite zundchst das organische Material mittels H,O, entfernt werden, da
ansonsten andere Partikelgruppen durch entstehende Mischspektren kaum noch nachzuweisen
gewesen wiren. Die so oxidierten Proben wurden anschlieend im Ultraschallbad dispergiert und

wie frische Seewasserproben filtriert.

Zur Vorbereitung der automatischen EDX-Analyse wurde zunidchst im REM iiberpriift, ob die
Préparation (z.B. die Belegungsdichte der Filter) den analytischen Anforderungen geniigt. Dann
wurden fiir einzelne Partikel die EDX-Rontgenspektren aufgenommen, um die Parameter der

Messung zu kontrollieren.

Mineralogische Untersuchungen an suspendiertem Material

REM und automatisierte Rontgen-Mikroanalyse (EDX)
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Die REM- und EDX-Analysen erfolgten mit einem Raster-Elektronenmikroskop CAM-SCAN 44
JANALYTIC-WEX* mit energiedispersiver Rontgen-Mikroanalytik (EDAX-EDITOR, Version
3.2, mit Be-Fenster ECON 4), gesteuert durch eine Workstation SPARC 2 mit einem SUN OS
4.1.3 Betriebssystem. Das System EDITOR mit dem Softwarepaket ,,NX-CHEM* erméglicht die
automatische Analyse einer groBen Anzahl einzelner Partikel auf mehreren Bildausschnitten des
Objektes. Dazu werden mit einem Scan-Generator und der Kopplung der Sun-Workstation iiber
eine Motortischsteuerung (FASTRACK-Modul) nacheinander einzelne Bildfenster iiber dem
Probenpriparat aufgenommen und iiber eine Bildverarbeitung die Partikel vom Untergrund (Filter)
unterschieden. AnschlieBend fihrt der Elektronenstrahl auf die derart identifizierten Partikel und
die Analyse wird nach den vorgegebenen Parametern durchgefiihrt. Die Anlage wurde mit 15 kV
Anregungsspannung bei Zihlraten von 1000 bis 3000 cps mit einer MeBzeit von 30 Sekunden pro
Partikel (Punktanalyse) und VergroBerungen zwischen 1000 und 3000 gefahren. Das erméglichte
eine optimale Erkennung und Analyse von Partikeln ab 1 pm Durchmesser.

Pro Filter wurden in der Regel an 300 bis 800 Partikeln auf diese Weise die Elemente Al, Si, Fe,
Mn, Ca, Mg, K, Ti, P und S quantitativ bestimmt. Diese Auswahl richtet sich nach der bekannten
Hauptelementzusammensetzung von Material der Erdkruste und der Biosphire, wobei einige
weitere Hauptelemente nicht beriicksichtigt werden konnen: H (mit EDX nicht mefbar), N (wird
bei der gewihlten Anregungsspannung nicht erfafit), C (als Beschichtungsmaterial verwendet), O
(erfordert andere Mefparameter, z.B. gedffnetes Be-Fenster), Na und Cl (Kontaminationsgefahr
durch Seesalz).

Schwermetalle sind als Spurenelemente mit dem Verfahren nicht erfaBbar. Nur in seltenen Fillen
sind hohe Konzentrationen an z.B. Zn oder Cu auf einzelne Partikel konzentriert und somit
innerhalb der Nachweisgrenzen des Verfahrens, d.h. im Prozentbereich.

Die Berechnung der Elementkonzentrationen fiir die einzelnen Partikel basiert auf
Korrekturverfahren (ZAF, phi-ZAF), die verschiedene Parameter des Rontgensignals
beriicksichtigen. Die anschlieBend vorliegenden Datensitze von 300 - 800 Partikeln zu je 10
Elementen werden mit Hilfe von Computerprogrammen weiter bearbeitet. Dabei erfolgt eine
Umrechnung der Elementgehalte in die jeweilige Oxidform, wie es bei Vollanalysen iiberwiegend
silikatischer Materialien unter oxischem Milieu iiblich ist. Auf diese Umrechnung wird nur beim
Schwefel verzichtet.

Auftretende ,,Fehlstellen® im Datensatz werden in einem nichsten Schritt bereinigt. Dabei werden
diejenigen MeBpunkte entfernt, bei denen fiir alle Elemente nur eine unzureichende Intensitét
gemessen wurde. Als Ursachen kommen die zuféllige Positionierung des Mefifokus neben einem
Partikel (d.h. auf dem Filter) oder der Fall in Betracht, daB} tatsachlich keines der vorgegebenen
Elemente (z.B. in Salzkristallen) in ausreichender Menge enthalten ist.

Anschliefend werden die umgerechneten Daten auf 100 % normiert, d.h. die Summe der Oxide
wird auf 100 % gesetzt. MeBBbedingte Schwankungen der Elementgehalte einzelner Partikel einer
Mineralgruppe konnen dadurch ausgeglichen werden, da innerhalb einer solchen Gruppe die
Relationen einzelner Elemente zueinander relativ konstant sind.
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3.4.2.2 Bestimmung einzelner Minerale oder Partikelgruppen

. Das der Identifizierung einzelner Partikel zugrunde liegende Prinzip ist die Annahme, daB sich bei

bekannter chemischer Zusammensetzung eines Teilchens Zuordnungen zu einem bestimmten
Mineral oder einer anderen typischen Gruppe von Partikeln (z.B. organische Partikel) vornehmen
lassen. Erste Ergebnisse zu solchen Partikelanalysen an Schwebstoffen aus der Ostsee stammen
von BERNARD et al. (1989).

Fiir die meisten der in suspendiertem partikuliren Material oder auch in Sedimenten auftretenden
Minerale (Silikate, Tonminerale, Quarz u.a.), deren Hauptelemente erfait wurden, entsprachen die
berechneten normierten Verhiltnisse der Element-Oxide der theoretischen chemischen
Zusammensetzung dieser Minerale innerhalb der in der Natur vorkommenden Schwankungen.
Diese Tatsache bestirkte unsere Auffassung, dal man mit Hilfe der automatischen Partikelanalyse
bis zur Identifikation einzelner Minerale vordringen kann. Bei anderen Mineralen und
Partikelgruppen entspricht die nach dem beschriebenen Schema berechnete chemische
Zusammensetzung jedoch nicht der Realitit. Es handelt sich in diesen Fillen um eine rein
rechnerische Grofe, mit deren Hilfe allerding in den meisten Fillen trotzdem eine sinnvolle
Zuordnung des analysierten Partikels zu einem Mineral oder einer anderen Partikelgruppe
vorgenommen werden kann. Wenn z.B. nur Ca als Hauptelement registriert wurde (d.h. CaO > 80
%), lassen sich solche Partikel dem Calciumcarbonat zuordnen, obwohl der Kohlenstoff des
Carbonats bei einer Kohlenstoffbeschichtung der Pridparate nicht mefbar ist. Bei Vorliegen
bestimmter Relationen von Phosphor zu Schwefel lassen sich hdufig auch organische Partikel
identifizieren.

Um aus den Daten der Partikelanalysen einzelne Minerale identifizieren und Partikelgruppen
festlegen zu konnen, ist die Durchfiihrung von Clusteranalysen hilfreich. Durch Berechnungen von
Mittelwerten und Standardabweichungen fiir einzelne Cluster lassen sich die Grenzwerte zur
Erkennung und Sortierung der Partikel austesten. Solche Clusteranalysen miissen fiir verschiedene
Seegebiete oder hydrographisch-chemisch abweichende Bedingungen jeweils neu durchgefiihrt
werden, da immer wieder andere typische Partikelgruppen auftreten, bzw. die Grenzwerte der
Elementkonzentrationen variieren koénnen. Fiir die Vertikalprofile im Gotlandtief nach dem
Salzwassereinbruch 1993/94 ergaben sich durch die Auswertung der Clusteranalysen die in
Tabelle 4 aufgefiihrten Minerale und Partikelgruppen.

Nach der Festlegung der Grenzwerte zur Identifizierung der einzelnen Minerale oder
Partikelgruppen wird der gesamte Datensatz der bereinigten und auf Oxide umgerechneten
Elementgehalte mit Hilfe eines Sortierprogrammes (,,Mineral*; © ‘W. Zahn) aufgearbeitet. In
diesem werden sowohl die Minerale und Partikelgruppen, nach denen gezielt gesucht und
zugeordnet werden soll, als auch die entsprechenden Grenzwerte fiir jedes Element innerhalb der
einzelnen Gruppen vorgegeben. Das Programm entscheidet schrittweise fiir jedes analysierte
Partikel, ob dieses

a) eindeutig einem bestimmten Mineral (oder einer Partikelgruppe) zugeordnet werden kann,

b) ob es mehrdeutige Losungen gibt oder

¢) ob keine Zuordnung mdéglich ist.
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Obwohl die Ergebnisse der Clusteranalysen zeigten, daB fiir einige Minerale die Grenzen der
Elementkonzentrationen relativ weit gefait werden miissen, wurden fiir das ,,Mineral®-
Suchprogramm engere Grenzen gesetzt, um Uberschneidungen zu vermeiden und eine moglichst
groBe Partikelzahl eindeutig zuordnen zu kénnen (Tabelle 4). Unter diesen Bedingungen bleibt in
der Regel eine Restmenge von ca. einem Drittel aller untersuchter Partikel iibrig, deren chemische
Zusammensetzung scheinbar zu keiner der vorgegebenen Mineralgruppen pafit.

Tab. 4: ,» Mineral “-Suchprogramm. Obere und untere Grenzen der Elementkonzentrationen
fiir jene Minerale bzv.. Partikelgruppen, nach denen gezielt gesucht wurde

Partikelgruppe Al Fe P Ca Mg Mn Ti Si K S
Opal 0..15 65...85

Quarz 85...100

Calcit 60...100

Fe-reiche 50...100

Mn-reiche 40...100

Chlorit 10..20 | 15..30 3.8 30...48

Kaolinit 20...60 50..70 | 0...10

Hlit 20.30 § 2.6 45..55 | 8..13
I11/Mo/WL* 10..20 | 10..20 45..60 | 3..8

Smectit 15..20 | 0..15 65...75

organische 10...35 10...40 3..20
Kalifeldspat 12...17 58...65 | 15..20
Ti-reiche 15...100

Si/Fe/Al-reiche** 20...35 40...70

S-reiche 50...100
P-reiche 50...100

* THit'Montmorillonit/Wechsellagerungsminerale ** iibrige Fe-reiche Silikate

Hiufig 148t sich bei genauerer Betrachtung dieser Partikel dann feststellen, dafl sie nur in der
Konzentration eines Elements geringfiigig aus den vorgegebenen Grenzen herausfallen, jedoch
innerhalb des durch die Clusteranalysen ermittelten Toleranzbereiches liegen. Wiirden die
Grenzwerte entsprechend weiter gefaBit, kime es allerdings zu einer uniiberschaubaren Menge an
mehrdeutig zuzuordnenden Partikeln. Tests haben ergeben, da die in Tabelle 4 angegebenen
Grenzwerte die flir die Sortierung giinstigsten darstellen. Durch eine abschlieBende manuelle
Nachkontrolle aller nicht zugeordneten Partikel kann ein weiterer groBer Anteil der Partikel
zugeordnet werden, so daf} lediglich eine Restmenge von weniger als 10 % der Gesamtanzahl
verbleibt. Diese letztendlich nicht zuzuordnenden Partikel spiegeln die Natur des untersuchten
partikuldren ~Materials ~ wider: Verwachsungen verschiedener Minerale miteinander,
Ummantelungen von Partikeln mit organischem Material oder Fillungsprodukten, Ablagerungen
feiner Partikel auf groBeren Teilchen anderer Zusammensetzung, Ubereinanderliegen
verschiedener Partikelarten auf dem Filter, Auftreten von im betreffenden Wasserkorper seltenen
vorkommenden Partikelarten (,,Exoten®) usw.

Die manuelle Zuordnung der Partikel kann u.U. sehr viel Zeit in Anspruch nehmen und erfordert
spezielle Erfahrung des Bearbeiters. Es hat sich gezeigt, daBl darauf nicht verzichtet werden kann,
da das Gesamtergebnis andernfalls in einigen Fillen ein von der Realitit abweichendes Bild ergibt.
Im allgemeinen werden durch die manuelle Zuordnung bestehende Tendenzen in der
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Partikelverteilung deutlicher herausgearbeitet, sowie einige Partikelarten iiberhaupt erst entdeckt
(z.B. chemische Verbindungen, die selten auftreten und daher durch die Clusteranalyse nicht
erfaBt und in das Sortierungsprogramm eingefligt wurden).

Hinsichtlich einer statistischen Absicherung der Ergebnisse erhebt sich die Frage, wie hoch die
Anzahl der untersuchten Partikel sein muB}, um bei vorgegebener Anzahl von Partikelgruppen (in
dieser Arbeit jeweils 16) und 10 beriicksichtigten chemischen Elementen noch z.B mit 90 %iger
Sicherheit ein richtiges Ergebnis zu erzielen.

Eine empirische Anniherung an dieses Problem erfolgte dadurch, daB auf einem Filter eine sehr
groBe Anzahl von Partikeln (825) analysiert und der so gewonnene Datensatz willkiirlich in drei
Einzeldateien mit 308, 367 und 150 Partikeln unterteilt wurde. Die Ergebnisse der einzelnen
Partikelzuordnungen sind in Tabelle 5 aufgefihrt. Im AnschluB an das ,MINERAL®-
Sortierungsprogramm erfolgte jeweils eine manuelle Partikelzuordnung. Der Vergleich zeigt, daB
alle Teildateien das gleiche Verteilungsmuster liefern wie die Gesamtdatei, auch bei der
Auswertung der Daten von nur 150 Partikeln. Die grofiten Abweichungen traten dabei bei
Illit/Montmorillonit/Wechsellagerungs-Mineralen auf - einer Partikelgruppe, die im Vergleich zu
anderen Mineralen nicht eindeutig definiert werden kann (HENNING und STORR, 1986).

Tab. 5: Beispiel fiir die Partikelverteilung bei drei Teildateien (Gotlandtief, Oktober 1995,
40 m Tiefe) und ihrer Summe. Dargestellt sind die absoluten Partikelzahlen und ihre

prozentualen Anteile
1. Datei 2. Datei 3. Datei Summe
Partikelgruppe abs. % abs. % abs. % abs. %
Opal 63 20,5 68 18,5 29 19,3 160 19,4
Quarz 32 10,4 39 10,6 13 8,7 84 10,2
Calcit 1 0,3 4 1,1 2 1,3 7 0,8
Fe-reiche 5 1,6 3 0.8 2 1,3 10 1,2
Mn-reiche 4 1,3 20 5.4 5 33 29 3,5
Chlorit 45 14,6 47 12,8 21 14,0 113 13,7
Kaolinit 26 8.4 21 5,7 14 9,3 61 7,4
Ilit 9 2,9 12 3,3 4 2,7 25 3,0
[1/Mo/WL* 49 15,9 84 22,9 28 18,7 161 19,5
Smectit 12 3,9 12 3,3 3 2,0 27 33
organische 15) 4,9 18 49 9 6,0 42 5,1
Kalifeldspat 8 2,6 i1 3,0 7 4,7 26 32
- [Ti-reiche 1 03 1 0.3 2 1,3 4 0.5
S-reiche 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
Si/Fe/Al-reiche ** 10 3,2 8 22 1 0,7 19 23
P-reiche 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
keine Zuordnung 26 8.4 18 49 10 6,7 54 6,5
Partikelanzah} 308 100,0 367 100,0 150 100,0 825 100,0
* Illit“Montmorillonit/Wechsellagerungsminerale ** (brige Fe-reiche Silikate

Insgesamt kamen wir zu dem Ergebnis, daB bei mineralogischen Untersuchungen an
suspendiertem partikuldren Material jeweils eine Anzahl von mindestens 300 Partikeln je Probe
analysiert werden sollte.
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343 POC-Bestimmung

Die beladenen und tiefgekiihit gelagerten Glasfaserfilter wurden unmittelbar vor der weiteren
Bearbeitung unter der Laminarflowbox aufgetaut und luftgetrocknet. AnschlieBend wurden sie im
Exsikkator iiber Kieselgur im Wasserstrahlvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach
dem Wigen erfolgte die Kohlenstoffbestimmung iiber die Messung der Infrarot-Absorption
im Verbrennungsgasstrom mit dem Kohlenstoff/Schwefel-Analyzer ELTRA Metalyt CS 100 /
1000 S.

Testreihen mit sehr kleinen Einwaagen von Graphit zeigten, daB3 bis zu Einwaagen von 0,2 mg
eine Wiederfindung von iiber 95 % gewihrleistet ist. Darunter liegende Kohlenstoff-Massen
zeigten MeBfehler bis zu 25 %.

3.4.4 Hydrographisch-chemische MeBlparameter

Die hydrographisch-chemischen Messungen erfolgten routinemiBig bei den jeweiligen Ausfahrten
entsprechend den Richtlinien des BMP (Baltic Monitoring Programme, HELCOM, 1988). Die
Wasserproben wurden dazu mittels eines Rosettenwasserschopfers in Kombination mit einer
CTDO-Sonde aus Standardhorizonten entnommen und manuell auf ihren Gehalt an Salz,
Sauersioff, Schwefelwasserstoff, Phosphat, Nitrit, Nitrat und Ammonium analysiert. Die
Temperaturen wurden jeweils den Sondenregistrierungen, die auch fiir die Salz- und
Sauerstoffgehalte verfiigbar sind, entnommen (siche NEHRING et al., 1993).
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Partikulir gebundene Spurenmetalle auf dem Hohepunkt der

Stagnationsperiode 1992

Im Mai 1992 wurden insgesamt 87 Proben aus der Ostsee, von der Kieler Bucht bis zur nérdlichen
Bottenwiek, auf geloste und partikulir gebundene Spurenmetalle analysiert. Tabelle 6 zeigt die
Mittelwerte, Standardabweichungen und Wertebereiche der Spurenmetallkonzentrationen. Dabei
wurde zusidtzlich eine Unterteilung der Proben in Abhingigkeit von der Wassertiefe
vorgenommen, so daf} sich vier Probenkategorien ergaben, und zwar

- die Mikroschicht als diinne Grenzschicht zur Atmosphiire,

- das Oberflichenwasser (bis 10 m Wassertiefe),

- das Pelagial (tiefer als 10 m, auller Bodenwasser) und

- das Bodenwasser (2-4 m iiber dem Meeresboden).

Fiir diese Probenkategorien wurden jeweils die Mittelwerte angegeben. Die Werte der
Mikroschicht wurden aus der Gesamtstatistik herausgelassen, da sie in analogen Datensitzen
anderer Autoren nicht enthalten sind, so daB vergleichende Betrachtungen nicht moglich sind.

Tab. 6: Beschreibende Statistik der Konzentrationen partikuldr gebundener und geloster
Metalle in Ostseeproben 1992 fiir den gesamten Datensatz (ohne Mikroschicht) sowie
fiir verschiedene Probenkategorien (M = Mikroschicht, O = Oberfldche, P = Pelagial
und B = Bodenwasser, nur Mittelwerte)

Mittelwert Standardabw. Wertebereich M o P B
(O,P,B) (Min-Max) n=10) (n=35) (n=25) n=17)
SPM (GF/C) (mg dm™) 1,701 3,443 (0,157-26,4) 1,235 0,781 3,987
POC (mg dm’ ) 0,222 0,180 (0,021-0,889) 0,316 0,103 0,214
Al
partikulir (ug dm'3) 104 277 (1,00-1830) 75 120 78 105
Fe
partikulir (ug dm'3) 25,1 60,4 (0,96-473) 35,7 13,4 10,7 69,9
gelost (ng dm'3) 6,1 16,7 (0,368-107) 2,4 2,5 6,7 13,0
Mn
partikulir (pg dm'3) 4,57 13,51 (0,02-63,6) 1,33 0,62 3,60 15,11
gelost (ng dm? ) 21,49 91,48 (0,132-494) 0,83 0,81 22,67 59,37
Zn
partikulir (ng dm"J) 241 404 (29-3110) 611 221 85 516
gelost (ng dm'z) 1600 1720 (471-14500) 3880 1680 1430 1650
Cu
partikulir (ng dm'3) 53 96 (9,90-730) 416 43 24 118
gelost (ng dm'3) 870 265 (57,2-2110). 6970 946 807 795
Ni
partikulir (ng dm'3) 51 105 (10,5-775) 47 41 26 109
gelost (ng dm'z) 852 308 (587-3330) 1450 898 792 836
Cd
partikulidr (ng dm'3) 2,5 3,6 (0,22-24,9) 8,8 1,9 3,0 3,2
gelost (ng dm'3) 239 9,1 (0,225-60,0) 34,5 24,5 22,1 25,3
Pb
partikuldr (ng dm'3) 38,5 103,9 (0,81-730) 75,7 12,1 12,1 131,5
gelost (ng dm'3) 32,1 31,3 (6,22-255) 66,9 278 393 31,0
Co
partikulidr (ng dm'3) 14,0 40,4 (0,16-332) 12,7 6,0 5,5 449

gelisst (ng dm™) 15,5 30,7 (1,18-194) 7,7 10,0 9,4 36,1
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Die mittleren Konzentrationen fiir die untersuchten Spurenmetalle wurden in Tabelle 10 den von
BRUGMANN et al. (1992) fiir den Spétherbst 1984 ermittelten Werten gegeniibergestellt, die die
letzte verdffentlichte ,,Bestandsaufnahme® geldster und partikulir gebundener Spurenmetalle fiir
die Ostsee darstellen und die auferdem mit der gleichen Methodik und denselben Geriten (von der
Probenahme bis zur Messung) gewonnen wurden wie die Daten dieser Arbeit.

Tab. 7. Vergleich der durchschnittlichen Spurenmetallkonzentrationen in der Ostsee der
Jahre 1984 (aus BRUGMANN et al., 1992) und 1992

Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co
pe dm? ne dm? ng dm” ng dm> ng dm™ ng dm? ng dm> ng dm? ng dm?
geldst 1984 Nov./Dez. 10 1220 610 570 24 60 9
1992 Mai 6 21 1600 870 852 24 32 16

partikulir 1984 Nov./Dez. 23 15 2.4 176 48 18 1,8 49
1992 Mai 104 25 4,6 241 53 51 2,5 39 14

Die Differenzen zwischen den durchschnittlichen gelosten Konzentrationen liegen dabei im
Bereich iiblicher ,,natiirlicher Schwankungen, die bei Spurenmetallen so groB sein konnen, daf}
Aussagen iiber zeitliche Trends nur sehr schwer mdéglich sind, und fiir deren Nachweis eine
wesentlich engmaschigere Beprobung (zeitlich und rdumlich) notwendig wire.

Gleiches trifft fiir die mittleren partikuliren Metallkonzentrationen zu. Unterschiede sind teilweise
auf die verschiedenen Jahreszeiten wihrend der Probenahme zuriickzufithren. Das betrifft z.B. die
deutlich héheren Al-Werte im Friihjahr, deren Ursache bereits oben dargestellt wurde. Insgesamt
cher hohere Werte des partikuldren Anteils sind teilweise auch auf die Frithjahrsbliite und die
damit verbundene Anreicherung von Spurenmetallen durch Planktonzellen verbunden. Dies kann
auch niedrigere Fe-Konzentrationen in der gelosten Phase bewirken, da Fe &hnlich wie die
Nihrstoffe wihrend der Planktonbliiten verbraucht wird.

‘Die bei Pb als einzigem untersuchten Spurenmetall in beiden Phasen geringeren
Durchschnittskonzentrationen 1992 weisen auf den allgemein beobachteten
Konzentrationsriickgang dieses Elements in Umweltproben als Folge des riicklaufigen Verbrauchs
Pb-haltiger Kraftstoffe hin.

Tab. 8: Prozentualer Anteil partikulir gebundener Spurenmetalle im Verhdltnis zur
Gesamtkonzentration
Mikroschicht Oberfliche  Pelagial Bodenwasser
Fe 87 77 67 76
Mn 61 y) 44 59
Co 59 39 41 47
Pb 53 32 30 54
Zn 15 13 6 20
Cd 17 7 13 15
Cu 7 4 5 13

Ni 4 3 3 9




Der Anteil der partikuldren Fraktion an der Gesamtkonzentration der untersuchten Proben ist von
der Wassertiefe abhingig und bei den verschiedenen Elementen sehr unterschiedlich (Tab. 8). Eine
signifikante Rolle spielt er vor allem bei Fe, Mn, Co und Pb, wahrend bei Ni, Cu, Cd und Zn die
geldste Fraktion klar dominiert. Im allgemeinen nimmt die Bedeutung der partikuliren Phase
offenbar mit der Wassertiefe zu. Die davon abweichenden hoheren Werte fiir die Mikroschicht
sind auf die Akkumulation atmosphirisch eingetragener Partikel in diesem ,Film*
zuriickzufiihren, insbesondere wahrscheinlich auf Grund der mit hydrophoben Adsorbenten
assoziierten Spurenmetalle.

4.1.1 Hydrographisch-hydrochemische Hintergrundbedingungen

Im Dezember 1991 und im Januar 1992 wurden in der Ostsee intensive Salzwassereinstrome aus
der Nordsee registriert, die jedoch nicht die Kriterien von Salzwassereinbriichen erfiillten und das
Tiefenwasser in den zentralen Tiefenbecken unbeeinflufit lieBen (NEHRING et al., 1993). Lediglich
im Bornholm- und im Danziger Becken fiihrte der zweite Einstrom zu einer Zunahme des
Salzgehaltes und zu einer Versorgung des Tiefenwassers mit Sauerstoff. Im &stlichen
Gotlandbecken wurden 1992 sehr hohe Schwefelwasserstoffkonzentrationen bei gleichzeitig sehr
niedrigen Salzgehalten gemessen, mit einem Hochstwert von 7,7 mg H,S dm™ im November fiir
das Gotlandtief. Im Mai 1992 wurden hier 2,4 mg H,S dm registriert. Die Sauerstoffbedingungen
im westlichen und nérdlichen Gotlandbecken waren 1992 dagegen ganzjéhrig giinstiger. Wiahrend
der Beprobung im Mai wurde an keiner weiteren Station H,S im Tiefenwasser festgestellt.

Das Oberflichenwasser wies zur gleichen Zeit, bei bereits eingesetzter Phytoplanktonbliite, hohe
Sauerstoffkonzentrationen mit z.T. iiber 10,5 cm® dm™ und Séttigungswerten von mehr als 130 %
auf. , '

Die Vertikalprofile der Temperatur zeigten noch keine thermische Schichtung, lediglich eine
leichte Erwirmung der obersten Wasserschicht um 1 bis 2 °C, mit Ausnahme der nordlichen
Gebiete (Bottenwiek) der Ostsee, wo Oberflichentemperaturen von unter 1 °C gemessen wurden.
Die hydrochemische Situation spiegelt sich in den Néhrstoffdaten wider, mit niedrigen Werten in
Gebieten, die bereits unter dem EinfluB der Friihjahrsbliite standen, und héheren Werten in der
Bottenwiek. Die hohen Phosphatkonzentrationen im Tiefenwasser sind ein Resultat der
beginnenden Remineralisierung abgesunkenen organischen Materials und der Freisetzung von
Phosphat aus dem Sediment, insbesondere unter anoxischen Bedingungen. Die Remineralisierung

‘ist gleichfalls fiir die héheren Nitratkonzentrationen im Pelagial verantwortlich. Im Tiefenwasser

der zentralen Becken mit geringen Sauerstoffkonzentrationen bzw. anoxischen Bedingungen wird
Nitrat dagegen als Oxidationsmittel verbraucht und durch die Denitrifikation aus dem Wasser
entfernt.

Tabelle 9 gibt eine Ubersicht zu den Hintergrundbedingungen wihrend der Beprobung im Mai
1992. Zur Bestimmung der Gesamtkonzentrationen an SPM wurden Glasfaserfilter (GF/C)
verwendet, so daB die angegebenen Werte durchschnittlich um den Faktor 3 hoher liegen als bei
einer Filtration des Meerwassers iiber Nuclepore-Filter. Sie sind somit nur untereinander, jedoch
nicht mit anderen publizierten Daten zur SPM-Konzentration vergleichbar.
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Tab. 9: Hydrographisch-hydrochemische Hintergrunddaten fiir verschiedene Seegebiete und
unterschiedliche Wassertiefen im Mai 1992

’femp. Salz 0, O,-Siitt. PO4 NO3 SPM (GF/C) POC
°C % om’dm’ % pmoldm® pmol dm™ mgdm” mg dm’
Oberfliche:  westl. Ostsee  Mittelwert 8,7 9,8 8,4 103 0,5 0,2 0,81 0,16
(n=5) Standardabw. 1,3 29 0,4 4 0,0 0,1 0,46 0,06
zentr, Ostsee  Mittelwert 6,4 7,1 9,8 120 0,8 0,1 0,76 0,32
n=9) Standardabw. 1,4 0,3 0,5 8 0,3 0,1 0,43 0,17
Finn. Meerb.  Mittelwert 53 54 9,2 107 0,5 0,1 1,23 0,43
(n=4) Standardabw. 0,9 0,6 0,1 2 0,1 0,2 0,27 0,08
Bottensee Mittelwert 3,5 58 1,1 0,3 1,86 0,45
(n=10) Standardabw. 0,3 0,1 04 03 0,45 0,12
Bottenwiek Mittelwert 1,0 3,5 L5 5,9 1,50 0,13
(n=6) Standardabw. 0,2 0,0 0,1 0,7 1,98 0,06
Pelagial: westl. Ostsee  Mittelwert 6,8 8,0 8,5 103 1,2 0,4 0,47 0,19
(n=1) Standardabw.
zentr, Ostsee  Mittelwert 4,4 8,2 53 71 2,6 1,2 0,31 0,09
. (n=11) Standardabw. 0,5 1,2 4,0 36 2,7 1,6 0,09 0,05
= Finn. Meerb.  Mittelwert 3,1 6,7 8,7 96 0,7 2,1 0,75 0,09
- (n=3) Standardabw. 04 0,2 0,0 1 0,1 2,1 0,44 0,02
’ Bottensee Mittelwert 24 59 14 0,9 1,77 013
(n=5) Standardabw. 0,2 0,0 0,4 1,0 1,21 0,05
Bottenwiek Mittelwert 0,7 35 14 6,5 0,56 0,07
(n=2) Standardabw. 0,1 0,0 0,0 0,7 0,08 0,00
Bodenwasser: westl. Ostsee Mittelwert 4,5 12,8 4.8 58 2,1 (35,2) 0,48 0,18
(n=1) Standardabw.
i zentr. Ostsee Mittelwert 52 11,2 2,2 36 3,6 35 1,89 0,16
n=7) Standardabw. 0,6 32 32 28 3,7 2,7 2,09 0,13
Finn. Meerb. Mittelwert 33 68 78 86 0,8 3,6 1,50 0,13
(n=3) Standardabw. 0,3 0,0 0,2 1 0,1 2,5 0,99 0,07
Bottensee Mittelwert 3,5 6,2 2,5 2,1 11,82 0,44
(n=4) Standardabw. 0,9 0,2 0.6 1,4 9,42 0,28
», Bottenwiek Mittelwert 1,3 3,8 1,7 6,9 1,18 0,09
1 (n=1) Standardabw.
1 4.1.2 Regionale Besonderheiten

Regionale Unterschiede in der Konzentration und Zusammensetzung des SPM ergeben sich zum
einen aus den unter 4.1.1 angegebenen unterschiedlichen Hintergrundbedingungen, zum anderen
aus den je nach Seegebiet verschiedenen Eintrdgen partikuldren Materials und damit assoziierten
Spurenmetallen.
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Tabelle 10 gibt die mittleren Konzentrationen partikuldr gebundener und geloster Spurenmetalle in
Abhingigkeit vom Seegebiet an. Die insgesamt 22 Stationen wurden dazu folgendermafien

aufgeteilt: westliche Ostsee: K7, K8, M2, N3
Arkonabecken: K4
zentrale Ostsee: H2, H3,11,J1,K1, K2
Finnischer Meerbusen: F2, F3, H1
Bottensee: C1,C2,C3,C4
Bottenwiek: Al, A2, A3

Die ermittelten SPM-Konzentrationen beruhen auf Filtrationen durch Glasfaserfilter und
entsprechen nicht den Partikelmengen, die auf Nuclepore-Filtern der Porenweite 0,4 pm
zuriickgehalten werden, wie sie fiir die Bestimmung von partikuldr gebundenen Spurenmetallen
verwendet wurden (Da die Wiagung .der Nuclepore-Filter zum damaligen Zeitpunkt wegen
extremer elektrostatischer Aufladung der Filter mit erheblichen Schwierigkeiten und gréferen
Kontaminationsgefahren verbunden war, mufite fiir eine Massebestimmung des SPM bei dieser
Seereise auf Glasfaserfilter zuriickgegriffen werden.). Tendenzen in der Partikelkonzentration
verschiedener Seegebiete lassen sich jedoch trotzdem erkennen, vor allem eine Zunahme in den
Meerbusen, insbesondere in der Bottensee. Der hohe Wert kommt hier vor allem durch das
Bodenwasser zustande; besonders bei der Station C4 befindet sich iiber dem Meeresboden eine
permanent ausgeprigte Triibezone, z.T. durch vom Boden und den Beckenréndern resuspendiertes
Sediment, mit Partikelkonzentrationen, die bis iiber 20 mg dm> steigen kdnnen. Das spiegelt sich
auch in deutlich erhohten Konzentrationen an partikuldr gebundenem Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Pb
und Co wider. Lediglich fiir Cd ist keine Konzentrationserhthung festzustellen, hier besteht
insgesamt eher eine Beziehung zum POC-Gehalt der Proben.

Tab. 10:  Mittlere Spurenmetallkonzentrationen in Abhdngigkeit vom Seegebiet (gesamter
Datensatz aufler Mikroschicht)

SPM  POC Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co

mg dm’ mg dm’ ng dm® ng dm? ng dm? ng dm™ ng dm? ng dm’ ng dm™ ng dm? ng dm™

partikulir westl. Ostsee (n= 4) 0,91 0,15 0,78 1,31 2,51
Arkonabecken (n= 3) 048 0,19 38 70 147 114 698 1555 092 13,7 7,82
zentr. Ostsee  (n=27) 0,87 0,19 27 129 937 186 34,7 39,1 222 23,0 8,51
Finn. Meerb.  (n=10) 1,17 0,24 32 10,0 092 152 231 204 3,69 102 5,77
Bottensee (n=19) 4,05 ~ 0,36 211 612 4,01 485 93,1 889 3,33 74,1 34,65
Bottenwick ©  (n= 9) 1,22 0,11 246 122 0,79 94 630 202 1,17 58,5 6,77

gelost westl. Ostsee  (n= 4) 2,62 432 741 706 190 229 114
Arkonabecken (n= 3) 237 092 6350 1234 1632 399 52,8 21,1
zentr. Ostsee  (n=27) 9,59 51,71 1468 705 812 192 40,5 258
Finn. Meerb.  (n=10) 7,28 0,68 1423 913 863 253 27,8 11,2
Bottensee (n=19) 3,66 066 1494 968 856 304 265 9,1
Bottenwiek (n=9) 4,01 L1l 1432 951 755 19,8 23,9 7,0

Die Verteilung von partikuldr gebundenem Al zeigt um den Faktor 10 héhere Konzentrationen im
Bottnischen Meerbusen, die nicht allein auf hohere Partikelkonzentrationen im Seewasser
zuriickgefithrt werden konnen, sondern hauptsdchlich in einer anderen geochemischen
Zusammensetzung des partikuldren Materials in diesem Teil der Ostsee zu sehen sind, auf die
unter 4.2.1 nédher eingegangen wird. Da der Haupteintrag dabei iiber die Fliisse erfolgt, sind die
unterschiedlichen Einzugsgebiete der FlieBgewdsser zu beriicksichtigen. Wéhrend im
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Lockergesteinsbereich generell ein hoherer Anteil des FluBwassers als zeitlich verzogerter
Grundwasserabfluf  erfolgt, dominiert - im skandinavischen Festgesteinsbereich  der
OberflichenabfluB, d.h. ein  Hochgebirgs-  bzw.  Hochland-Abfluregime  mit
schmelzwassergesteuertem AbfluBl im Friithjahr (AURADA, 1996). Dabei wird ein relativ hoher
Anteil an Verwitterungsprodukten der skandinavischen Gesteinsmassive als partikuldres Material
in den Bottnischen Meerbusen eingetragen, vor allem Tonminerale. Eine solche Situation wurde
zum Zeitpunkt der Probenahme erfafit.

Auffillig ist, daB fiir die hohen mittleren Al-Konzentrationen im wesentlichen die Stationen Al
und C1 mit einem hohen partikulir gebundenen Al-Anteil beitragen, die in der Nahe liegenden
Stationen A2 und C2 dagegen durchschnittliche Konzentrationen aufweisen. Da auflerdem bei Al
und C1 vor allem das Oberflichenwasser mit partikulirem Al belastet ist, scheint es naheliegend,
daB bei der Probenahme jeweils FluBwasserfahnen mit mitgefiihrten Tonmineralanteilen erfaf3t
wurden. Anhand der Salzgehalte 146t sich dies jedoch nicht nachweisen, da in diesem Teil der
Ostsee ohnehin fast SiiBwasserbedingungen angetroffen werden (Salzgehalt < 0,5 %).
Entsprechend wire ebenfalls ein erhohter partikulirer Fe-Gehalt zu erwarten (das mittlere Fe/Al-
Verhiltnis fiir Tonminerale betrigt 0,56), was jedoch in den betreffenden Oberflichenproben nicht
der Fall war. Eine mdgliche Ursache wire eine Dominanz von Al-reichen und gleichzeitig Fe-
armen mineralischen Anteilen in diesem Gebiet, z.B. von Kalifeldspiten oder Kaolinit.

Die Bottenwiek wurde in fritheren Jahren auch stark anthropogen belastet durch die schwedischen
Ronnskér Kupfér-Schmelzwerke, was BRUGMANN et al. (1992) durch erhdhte Werte fur Cu, Zn
und Pb im partikuliren Material aus diesem Gebiet belegen konnten. Die Belastung mit Cu im
SPM wird durch diese Arbeit ebenfalls bestitigt, obwohl die Metalleintrage durch die
Schmelzwerke in den letzten 10 Jahren um mehr als eine GroBenordnung zuriickgegangen sind. In
der gelosten Phase waren dagegen fiir keines der untersuchten Spurenmetalle erhshte
Konzentrationen mehr nachweisbar.

Die starke Adsorptionsfihigkeit von Tonmineralen spielt moglicherweise in diesem Gebiet bei der
Verteilung der  Spurenmetallen ebenfalls eine Rolle, da diese bei  hohen
Tonmineralkonzentrationen zu groBen Anteilen der Wasserphase entzogen werden konnen.
Erhohte Zn-Konzentrationen fanden sich weder in der geldsten noch in der partikuldren Phase.

Erhohte Spurenmetallkonzentrationen lassen sich auch fiir das Arkonabecken feststellen, was
hauptsichlich auf anthropogene Eintrige durch die Oder zuriickzufiihren ist. In der geldsten Form
trifft das vorwiegend auf Zn, Cu, Ni, Pb und Co zu, im partikuliren Material sind vor allem
erhohte Mengen an Cu und Ni gebunden.

Die fiir die westliche Ostsee ermittelten Werte liegen demgegeniiber deutlich niedriger, obwohl
z.B. fiir die Liibecker Bucht hiufig erhdhte Konzentrationen an Pb, Cd oder Zn publiziert wurden,
die wahrscheinlich durch die frithere Verklappung schwermetallbelasteter Abfille in diesem
Gebiet hervorgérufen wurden. Die geringe Probenanzahl und die aus zeitlichen Griinden wahrend
der betreffenden Seereise sich in diesem Gebiet auf die Wassertiefe von 10 m beschriankende
Probenahme lassen jedoch einen direkten Vergleich mit frither ermittelten Daten nicht zu.
AuBerdem wurden hier fiir die meisten Spurenmetalle nur die gelosten Anteile analysiert.

In der zentralen Ostsee zeigten sich weder fiir die gelosten noch fiir die partikuldren
Spurenmetallanteile erhéhte Konzentrationen, bedingt durch die  grofiere Entfernung von
landseitigen Eintragsquellen. Eine Ausnahme bildet vor allem Mn, besonders in der geldsten
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Form, da es sich unter anoxischen Bedingungen in den Tiefenbecken extrem anreichern konnte
(siehe 4.1.6). An der Grenze zwischen oxischem und anoxischem Wasserkorper fiihren advektive

Abb. 4:
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Vorginge dabei zur Ausfillung von Manganoxiden, wodurch sich auch der partikuldre Anteil an
Mn in diesem Gebiet erhoht. Um GréBenordnungen hohere Konzentrationen an partikuldr
gebundenem Mn, Fe und Co finden sich jedoch auch im Tiefenwasser der anderen Becken der
zentralen Ostsee, wo durch kleinere Salzwassereinstrome die Sauerstoffkonzentrationen soweit
anstiegen (siche 4.1.1), daf die im urspriinglich anoxischen Wasserk6rper akkumulierten geldsten
Anteile dieser Spurenmetalle als Oxide ausfallen konnten.

Die regional unterschiedliche Belastung mit Spurenmetallen lift sich sehr gut an einem
horizontalen Profil durch die gesamte Ostsee von der westlichen Ostsee bis zur nérdlichen
Bottenwiek in 10 m Wassertiefe verfolgen (Abb. 4 und 5). In der gelosten Phase fallen dabei

8.0
pg dm™
60 b

40 -

20 ¢

N3 M2 K8 K7 K4 K2 KI J1 H2 H3 HI F3 F2 DI C4 C3 C2 Ci A3 A2 Al

0,0 -

N3 M2 K8 K7 K4 K2 KI 1 H2 H3 HI F3-F2 DI C4 C3 C2 Ct A3 A2 Al

4000
ngdm"‘
3000

2000

1000

N3 M2 K8 K7 K4 K2 KI J1 H2 H3 HI F3 F2 DI C4 C3 C2 Cl A3 A2 Al

100 7
ng dm?
80
60 4
40

20

N3 M2 K8 K7 K4 K2 KI J1 H2 H3 HI F3 F2 DI C4 C3 C2 Cl1 A3 A2 Al

Abb. 5: Konzentrationen geloster Spurenmetalle in 10 m Wassertiefe auf einem Schnitt von
der westlichen Ostsee bis zur nordlichen Bottenwiek




44

hauptsédchlich die Eintriige durch die Oder auf (K4 und K2), sowie erhéhte Fe-Konzentrationen im
Finnischen Meerbusen (Newa-Ausstrom) und in der Bottenwiek. Gegeniiber den ansonsten
regional weniger stark differierenden geldsten Spurenmetallen weist das Horizontalprofil
partikuldr gebundener Spurenmetalle wesentlich deutlichere Differenzierungen auf. Der geloste
Metallanteil ist also kein MaB fiir die Gesamtbelastung eines Seegebietes mit Metallen, sondern
wird im wesentlichen durch die partikuldre Phase kontrolliert. Deutlich sichtbar sind die oben
beschriebenen partikuldren Al-Maxima im Bottnischen Meerbusen, sowie die in diesem Gebiet
insgesamt hoheren Al- und Fe-Konzentrationen (Tonmineraleintrige), verbunden mit
tendenziell hoheren Konzentrationen an partikuldr gebundenem Pb. Eine analoge Verteilung wie
Fe zeigen die Elemente Mn und Co, die sich geochemisch dhnlich verhalten, z.B. beim Ubergang
vom FluB- zum Meerwasser als Oxide/Oxihydrate ausfallen und 2z.T. effektiv zur
Spurenmetalladsorption beitragen. Auch der Odereintrag und die Cu-Belastung der nordlichen
Bottenwiek zeigen sich in den partikulir gebundenen Spurenmetallanteilen des
Oberfldchenwassers.

4.1.3 Vertikale Verteilungsmuster

In Tabelle 6 wurden neben den Mittelwerten fiir die Spurenmetallkonzentrationen des gesamten
Datensatzes bereits die mittleren Konzentrationen je nach Probenkategorie in Abhingigkeit von
der Wassertiefe angegeben.

Fiir die meisten partikuldr gebundenen Spurenmetalle finden sich die durchschnittlich héchsten
Konzentrationen in der bodennahen Wasserschicht. In der geldsten Phase trifft dies nur fiir Mn, Fe
und Co zu. Dies stimmt mit der von BRUGMANN et al. (1992) ermittelten Vertikalverteilung
iiberein. In der folgenden Ubersicht (Tab. 11) wurde der Datensatz fiir den partikuliren Anteil

Tab. 11: Vertikale Verteilung partikulir gebundener Spurenmetalle in Abhdngigkeit vom
Seegebiet

SPM  POC Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co

mg dm® mg dm’ ng dm” 4 dm* ng dm” ng dm” ng dm” ng dm? ng dm™ ng dm? ng dm”

westl. Ostsee Oberfliche  (n=5) 081 0,116 78 6,0 0,64 130 160 380 1,2 82 32
Pelagial (n=1) 047 0,19 13 LS 0,04 83 17 15 1,0 5.5 42
Bodenwasser (n= 1) 048 0,18 21 134 425 128 33 71 L0 273 132

zentr. Ostsee Oberfliche (n=9) 0,76 032 11 24 038 196 33 37 19 7.8 2,7

Pelagial (n=11) 031 0,09 31 59 681 73 20 32 24 93 3,7
Bodenwasser (n= 6) 1,89 0,16 43 415 27,56 379 65 56 23 711 26,0

Finn. Meerb. Oberfliche (n= 4) 1,23 0,43 30 12,5 1,03 237 26 21 1,8 12,8 7,6
Pelagial (n= 3) 0,75 0,09 42 82 0,72 55 14 16 8,8 7,6 4,8
Bodenwasser (n= 3) 1,50 0,13 23 86 097 - 137 28 24 1,2 9.4 43

Bottensee Oberfliche  (n=10) 1,86 045 152 252 0,64 336 36 34 26 12,66 10,1
Pelagial (n=5) 1,77 0,13 - 241 21,5 - 0,65 124 40 27 1,6 148 8,0
Bodenwasser (n=4) 11,82 0,44 321 200,7 16,66 1311 301 305 73 3018 1294

Bottenwieck  Oberfliche  (n= 6) 1,50 0,13 332 11,5 061 98 62 21 1,0 159 5,6
Pelagial (n= 2) 0,56 0,07 95 11,2 0,69 79 22 15 1,0 157 6,2
Bodenwasser (n= 1) 1,15 0,09 36 184 2,04 101 150 24 2,3 400,1 14,9
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zusitzlich nach Seegebieten geordnet, da die bereits dargestellten regionalen Unterschiede
hinsichtlich der Zusammensetzung des partikuldiren Materials teilweise zu abweichenden
vertikalen Profilen fithren. Auf die Mikroschicht wird gesondert eingegangen.

Gesamt-SPM, POC, Al:

Die Konzentrationen an SPM liegen in einer GréBenordnung, wie sie typisch fiir die Ostsee ist,
besonders wihrend der Planktonentwicklung, wobei zu beriicksichtigen ist, da} die hier mittels
GF/C-Filtern bestimmten Partikelmassen pro Volumeneinheit um den Faktor 2-3 hoéher liegen
konnen als die mit Nuclepore-Filtern (0,4 pm) ermittelten Werte. Die jeweils hoéchsten
Konzentrationen fanden sich dabei in der Regel im Oberflichenwasser, bedingt durch den hohen
organischen Anteil, der sich in erhShten POC-Werten ausdriickt (zentrale Ostsee, Finnischer
Meerbusen). Teilweise sorgen auch die mit dem FluBwasser eingetragenen Verwitterungsprodukte
fiir groBere Schwebstoffkonzentrationen, z.B. im Bottnischen Meerbusen (erkennbar an erh6hten
Al-Konzentrationen).

Wihrend die Schwebstoffkonzentrationen in mittleren Wassertiefen (,,Pelagial) abnehmen, tritt
ein zweites Konzentrationsmaximum héufig im Tiefenwasser nahe dem Meeresboden auf. Neben
Resuspensionsprozessen, die zu Schwebstoffzusammensetzungen fiihren, die denen des Sediments
dhneln, kommen als Ursache auch Fillungsreaktionen unter besonderen hydrochemischen
Bedingungen in Frage (z.B. Sulfidfillungen im anoxischen Tiefenwasser der zentralen Ostsee oder
Fillung von Oxiden nach dem Einstrom sauerstoffreicheren Wassers in ehemals anoxische
Becken. Hohere SPM-Konzentrationen driicken sich dann-nicht in erhthten Werten fiir POC oder
Al aus.)

Fe, Mn, Co:

Im Fall von Redoxumschligen im Tiefenwasser sind erh6hte SPM-Werte meist auf die Féllung

von Mn- und Fe-Oxiden/Hydroxiden zuriickzufiihren. Im Mai 1992 trat eine solche Fillung z.B.

durch den Einstrom von Salzwasser in das Bornholmbecken auf.

Auch durch Resuspension kann der partikulidr gebundene Anteil von Fe oder Mn im Bodenwasser

stark ansteigen, da diese Elemente héufig im Sediment angereichert vorliegen. Dies traf besonders

auf die bodennahe Triibezone bei Station C4 im Bottnischen Meerbusen zu.

Im Oberflichenwasser treten Maxima an partikulirem Mn oder Fe vor allem in der Nédhe von

FluBmiindungen auf (z.B. Finnischer Meerbusen, Oderausstrom in der westl. Ostsee), da beim

Ubergang vom SiiB- zum Salzwasser die durch die Fliisse gelost bzw. kolloidal mitgefiihrten Mn-
- und Fe-Spezies ausflocken kdnnen.

Das chemische Verhalten von Co entspricht etwa dem von Fe oder Mn, so daf} seine vertikale

Verteilung jener dieser Elemente dhnlich ist, jedoch nur im ng/l-Bereich ablduft. In mittleren

Wassertiefen finden sich in der Regel keine Maxima an partikuldr gebundenem Fe, Mn oder Co.

Zn, Cu, Ni, Cd, Pb:

Die Verteilung dieser Spurenelemente im SPM ist im allgemeinen abhéngig von der Konzentration
und Zusammensetzung der Partikel insgesamt, d.h. vom Adsorptionsvermdgen des partikuldren
Materials gegeniiber den einzelnen Spurenmetallen. So treten Maxima im vertikalen Profil stets
dort auf, wo ebenfalls Konzentrationsmaxima von SPM, Al, Fe oder Mn zu beobachten sind,
insbesondere in der Bodenwasserschicht. Um eine Beziehung dieser Elemente zu der
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unterschiedlichen Partikelzusammensetzung herstellen zu konnen, ist die Nutzung von
Korrelationsrechnungen hilfreich (siehe 4.1.3.3).

4.1.3.1 Zusammensetzung des SPM im Vergleich zum Erdkrustenmaterial und
zum Sediment

Vergleicht man die durchschnittlichen Relationen von Spurenmetallen in der Erdkruste zu
typischen ,Referenzelementen“ wie Al oder Fe, die zu den Hauptbestandteilen des
Krustenmaterials zihlen, mit den entsprechenden Metall/Al- oder Metall/Fe-Verhiltnissen im
SPM des Oberflichenwassers, so findet man eine unterschiedlich starke Anreicherung der
Spurenmetalle im SPM (Tab. 12). Dies kann als Hinweis fir das Ausmafl des anthropogenen
Einflusses auf die Spurenmetallbelastung des Oberflichenwassers dienen. So ist das Metall/Fe-
bzw. Metall/Al-Verhiltnis im SPM besonders fiir Cd um den Faktor 74 bis 100 héher als in der
Erdkruste, fiir Zn etwa 27, fiir Pb etwa 8 mal so hoch. Fiir Cu und Ni ist eine ca. Sfache
Anreicherung festzustellen. Fiir Co findet sich keine ausgeprigte Anreicherung gegeniiber den
Durchschnittswerten der Erdkruste.

Tab. 12:  Metall/Fe- und Metall/Al-Verhdltnisse (x 1 g ) im SPM des Oberflichen- bzw.
Bodenwassers sowie im Oberflichensediment der Ostsee (BRUGMANN und LANGE,
1990) und dem Erdkrustenmaterial (TAYLOR, 1964) (fett gedruckt die Quotienten aus
den unterschiedlichen Elementverhdltnissen im SPM, Sediment und Krustenmaterial)

Al/Fe Mn/Fe Zn/Fe Cu/Fe Ni/Fe Cd/Fe Pb/Fe Co/Fe

Oberfliche 1019 8,7 33 0,63 0,76 0,029 0,20 0,069
Erdkruste (Taylor) 146 1,7 0,12 0,10 0,13 0,0004 0,02 0,044
Bodenwasser 215 101 2,7 0,47 0,34 0,016 0,33 0,079
Sediment 66 2,8 0,77 0,16 0,11 0,010 0,27 0,030
Oberfl./Erdkruste 7 ' 5 28 6 6 74 9 2
Bodenw./Sediment 3 36 3 3 3 2 1 3

Fe/Al Mn/Al Zn/Al Cu/Al Ni/Al Cd/Al Pb/Al Co/Al

Oberfléche 55 3,0 23 0,36 0,46 0,020 0,12 0,040

Erdkruste (Taylor) 68 1,2 0,09 0,07 0,09 0,0002 0,02 0,030
Bodenwasser 65 32 1,9 0,26 0,17 0,009 0,18 0,042
Sediment 156 5 2,1 0,39 0,22 0,029 0,56 0,070
Oberfl./Erdkruste 1 3 27 5 5 100 8 1
Bodenw./Sediment 0,4 6,4 09 - 0,7 08 0,3 0,3 0,6

Das Fe/Al-Verhiltnis im SPM des Bodenwassers zeigt gegeniiber dem Sediment eine
durchschnittliche Anreicherung von Fe in der oberen Sedimentschicht um den Faktor 3.

Im SPM des Bodenwassers zeigen die meisten Spurenmetalle durchschnittlich 3fach hdhere
Relationen zu den Fe-Konzentrationen als im Sediment. Dies ist vor allem auf die verhiltnismaBig
geringeren Fe-Konzentrationen im SPM zuriickzufiihren und spiegelt sich nicht in den Metall/Al-
Relationen wider. Die unterschiedlichen Element/Al-Verhiltnisse zeigen vielmehr, daB die
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meisten untersuchten Spurenmetalle im Sediment stirker angereichert vorliegen als im SPM.
Besonders deutlich ist diese Anreicherung beim Pb ausgeprégt, das sowohl im SPM als auch im
Sediment im gleichen Verhiltnis zu Fe zu finden ist, was ein Hinweis auf seine starke Affinitt
gegeniiber Eisenoxiden ist.

Im Gegensatz dazu finden sich im suspendierten Material des Bodenwassers héhere Mn-
Anreicherungen als im Sediment. Mn(IV) wird unter anoxischen Bedingungen, wie sie in den
tieferen Becken nahezu permanent, im westlichen Teil der Ostsee an der Sedimentoberfliche
jedoch auch hiufiger zu beobachten sind (Spidtsommer, Friihherbst), bereits bei weniger
abgesunkenen Redoxpotentialen reduziert, als sie fiir die Reduktion von Fe(Ill) notwendig wéren.
Dadurch kann das urspriinglich mit dem SPM abgelagerte Mn immer wieder in Losung gehen und
wird so mit der Tiefenstrémung teilweise gelost, groBtenteils jedoch nach erneuter Fallung als
partikuldres Material langsam in die zentrale Ostsee transportiert und dort in den tieferen Becken
akkumuliert.

4.1.3.2 Metalle in der Mikroschicht

Das vorsichtige Abheben der Oberflachenmikroschicht mit dem Garrett-screen (GARRETT, 1965)
gehort zu den umstrittenen Probenahmetechniken, da einerseits die Kontaminationsgefahr grofer
ist als bei dem Einsatz von Schopfern (schwierigere Reinigung des Netzes, grofles
Oberflichen/Volumen-Verhiltnis) und andererseits keine definierte Schichtdicke abgehoben
werden kann, so daB die pro Volumeneinheit ermittelten Werte fiir die Mikroschicht sich nur
mit analog gewonnenen Daten vergleichen lassen. In der Regel wird bei der Probenahme ein mehr
oder weniger groBer Anteil des darunter liegenden Oberflichenwassers mit abgeschopft und die
eigentliche Probe dadurch ,verdiinnt“. Daher stellen die ermittelten Konzentrationen eher
»Mindestwerte“ fiir die Mikroschicht dar. Sie liefern jedoch Aussagen dariiber, inwieweit
Spurenmetalle in dieser Schicht gegeniiber dem Oberflichenwasser (mindestens) angereichert

Tab. 13:  Anreicherungsfaktoren partikuldr gebundener Spurenmetalle in der Mikroschicht
gegeniiber dem  Oberflichenwasser (0,2 m) sowie  Mittelwerte  der
Anreicherungsfaktoren fiir die partikuldre und die geloste Phase

Station Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co
K2 2,2 6,3 4,3 7,5 59,9 3,3 49 11,8 2,2
11 2,5 33,1 6,4 12,0 30,6 6,0 1,9 20,2 13,0
H3 1,6 34,0 1,5 14,2 74,4 3,1 17,4 81,3 429
J1 13,8 2,1 7,7 2,5 34 1,6 31,3 3,6 1,1
H1 2,3 1,8 0,6 1,3 T 39,7 3,1 1,7 20,7 1,6
C4 1.4 0,9 2,1 2,6 11,0 1,3 1,3 34 0,8
C4 . 1,7 2,0 2,3 3,1 15,4 2,4 1,6 7,7 2,1
C3 1,1 1,2 1,5 2,0 9,6 1,3 1,3 29 1,4
C2 1,9 2.4 2,1 3,1 5,2 2,1 1,3 6,2 1,6
Al 0,2 2,3 2,7 44 7,8 1,8 19,6 6,5 2,2
Mittelwert (part.) 2,9 8,6 3,1 5,3 25,7 2,6 8,2 16,4 6,9

Mittelwert (gel.) 1,6 1,7 3,7 7.5 1,8 1,5 6,5 1,1
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vorliegen. Im Mai 1992 fanden sich durchschnittliche Anreicherungsfaktoren zwischen 3 und 26
fur partikuldr gebundene Spurenmetalle. Sehr hohe Werte traten dabei bei typisch technogenen
Elementen, z.B. Cu, Pb, Cd oder Zn, auf. Dies spiegelt die Bedeutung des atmosphirischen
Eintrages als Hauptquelle fiir einige Spurenmetalle (Cd, Zn und vor allem Pb; BRUGMANN, 1996)
in der Ostsee wider. Der besonders auffillig hohe Wert fiir Cu ist vor allem auf die starke Affinitit
dieses Elements gegeniiber organischen Komplexbildnern zuriickzufiihren, die bevorzugt zur
Bildung des Oberflachenfilmes beitragen bzw darin akkumuliert werden (BRUGMANN, 1991/92).
Fir anthropogen weniger beeinfluite Elemente wie Al, Mn oder Ni lagen die
Anreicherungsfaktoren entsprechend niedriger.

Die ermittelten Anreicherungsfaktoren sind nicht durch Kontamination verfilscht, da eine solche
sich zuerst in den Ergebnissen fiir geléste Spurenmetalle zeigen wiirde. Hier finden sich jedoch
durchweg geringere Anreicherungen als im partikuldren Material. Wahrscheinlich handelt es sich
auch hier hauptsichlich um atmosphirisch eingetragene technogene Partikel (Pb, Zn), die jedoch
kleiner als 0,4 pm sind und daher der gelsten Phase zugeordnet wurden. Zusétzlich spielt die
organische Komplexierung (Cu) und die damit verbundene Affinitit zu organischen Filmen auf
der Wasseroberfliche eine Rolle.

4.1.3.3 Korrelationsanalysen

Fiir den partikuliren Anteil der Spurenmetalle in der Mikroschicht zeigte sich eine signifikante
Korrelation zwischen Al, Fe, Zn und Co sowie eine Bezichung zu den Mn-Konzentrationen, die
z.T. auf das dhnliche geochemische Verhalten einiger dieser Elemente, aber auch auf gleiche
Quellen (atmosphirischer Eintrag) von Partikeln zuriickgefiihrt werden konnten. Fiir Zn ist dies
bemerkenswert, da es allgemein als vorwiegend anthropogen eingetragenes Element gilt, hier aber
als einziges technogenes Spurenmetall mit iiberwiegend aus natiirlichen Quellen stammenden
Elementen korreliert. Andererseits gilt diese signifikante Korrelation nur unter der Bedingung, da
der Extremwert fiir Al (280 pg dm™ ) aus den Berechnungen herausgelassen wird. AuBerdem ist es
mdglich, daB es sich um eine ,,scheinbare* Beziehung zwischen den Elementen handelt, die dann
entsteht, wenn sowohl die Konzentrationen von Al (Fe, Co, Mn) als auch von Zn jeweils von der
Gesamtmenge an SPM abhingig sind (fiir die keine Daten fiir die Mikroschicht zur Verfiigung
stehen), jedoch dabei unabhingig voneinander auf verschiedene Partikel verteilt vorlagen.
‘Aussagen dariiber lassen sich jedoch aus einer ,,bulk“-Analyse nicht treffen.

Innerhalb der Wassersdule ist eine Beziehung zwischen Zn und Al nicht mehr zu beobachten, mit
Ausnahme der Bodenwasserschicht. Eine Beziehung zum Fe bleibt jedoch besonders im
Oberflichenwasser bestehen, deren Signifikanz mit zunehmender Tiefe abnimmt. Im
Oberflachenwasser wird die Menge an Gesamt-SPM vor allem durch Partikel organischen
Ursprungs bestimmt, d.h. SPM und POC sind deutlich positiv miteinander korreliert. Wie Fe oder
auch Cd wird Zn aktiv von Phytoplanktonzellen aufgenommen, so daB es auch eine positive
Beziehung zwischen den Zn-Konzentrationen und den POC-Werten gibt. Im Oberflichenwasser
ist dieser Zusammenhang fiir Zn im Vergleich zu den anderen Elementen sogar am deutlichsten

ausgepragt.




s

49

Partikuldres Cd dagegen scheint eher im Zusammenhang mit Fe-reichen Partikeln zu stehen, was
jedoch fiir tiefere Wasserschichten nicht zutrifft - hauptsichlich bedingt durch hohe partikulire Fe-
Gehalte des SPM in der Bottensee, die offenbar keine proportionale Cd-Adsorption verursachten.

Tab. 14:  Korrelationsmatrizen der Konzentrationen von Gesamt-SPM, POC und partikuldr
gebundenen Spurenmetallen fiir verschiedene Wasserschichten (fett, kursiv:
signifikant fiir P=0,99)

Mikroschicht:
(n=10)
Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co

Al 0,95 0,80 0,95 0,06 0,43 -0,29 0,04 0,91
Fe 0,73 0,91 0,15 0,40 -0,31 0,03 0,95
Mn 0,75 0,37 0,35 -0,31 0,14 0,76
Zn 0,32 0,47 -0,39 0,00 0,82
Cu 0,61 -0,50 0,47 0,21
Ni -0,37 0,74 0,54
Cd . -0,29 -0,30
Pb 0,30
Oberfliche:
(n=35)

POC Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co
SPM 0,78 0,11 0,61 0,20 0,49 0,45 -0,17f © 0,56 0,15 0,55
POC 0,06 0,36 0,17 0,67 0,38 0,22 0,39 -0,12 0,38
Al 0,51 0,36 0,28 0,41 0,19 0,26 0,08 0,48
Fe 0,55 0,70 0,85 0,40 0,77 0,34 0,95
Mn 0,38 0,47 0,12 0,36 0,34 0,51
Zn 0,69 0,41 0,57 0,11 0,69
Cu 0,52 0,62 0,29 0,84
Ni 0,59 0,07 0,36
Cd 0,39 0,71
Pb 0,44
Pelagial:
(n=25)

POC Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co
SPM 0,40 0,10 0,55 -0,15 0,75 0,58 0,35 0,04 0,32 0,63
POC -0,31 0,22 -0,48 0,44 0,38 0,14 0,09 0,13 0,28
Al 0,02 0,01 0,10 -0,04 0,04 -0,24 -0,07 0,02
Fe -0,07 0,63 0,45 0,79 0,08 0,68 0,92
Mn -0,14 0,14 0,01 -0,13 0,02 0,08
Zn 0,86 0,65 -0,13 0,27 0,73
Cu 0,58 -0,14 0,16 0,55
Ni -0,04 0,61 0,77
Cd ) -0,05 0,10
Pb 0,57
Bodenwasser:
n=17)

POC Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co
SPM 0,96 0,90 0,92 0,23 0,65 0,67 0,66 0,65 0,58 0,65
POC : 0,85 0,90 0,27 0,61 0,63 0,62 0,62 0,55 0,63
Al 0,74 0,35 0,88 0,90 0,90 0,88 0,79 0,89
Fe 0,10 0,42 0,43 0,40 0,39 0,38 0,41
Mn . 0,38 0,41 0,45 0,42 0,38 0,49
Zn 0,96 0,96 0,94 0,82 0,95
Cu 0,98 0,96 0,93 0,98
Ni 0,96 0,87 0,99
Cd 0,85 0,96
Pb 0,89
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Gleiches gilt fiir die Beziehung zwischen Cu und Fe. Im Gegensatz dazu steht Pb, bei dem sich der
Zusammenhang zur Fe-Konzentration im Pelagial gerade durch die positive Korrelation innerhalb
der Triibezone der Bottensee ergibt.

AuBer in der Mikroschicht besteht in der gesamten Wasserséule eine Beziehung zwischen Cu und
Zn, die mit zunehmender Tiefe signifikanter wird. Cu, Cd, Ni und Zn gelten in Bezug auf ihre
vertikale Verteilung als Elemente mit dhnlichem Verhalten. AuBerhalb der Mikroschicht driickt
sich dies in positiven, z.T. signifikanten Korrelationskoeffizienten aus, mit Ausnahme von Cd in
mittleren Wassertiefen.

Die signifikant positive Korrelation zwischen Co und Fe (Ausnahme: Bodenwasser) beruht
offenbar auf dem sehr dhnlichen geochemischen Verhalten dieser Elemente.

In der Bodenwasserschicht sind durch die Resuspension von Sediment und die Akkumulation
abgesunkener Partikel sowohl noch nicht mineralisierte organische Partikel als auch
Tonmineralteilchen in héherer Konzentration vorhanden, was sich in insgesamt hoheren SPM-
Konzentrationen und signifikant positiven Korrelationen zwischen SPM, POC, Al und Fe zeigt.
Durch die wihrend des Absinkens durch die Wassersdule fortschreitende Adsorption von
Spurenmetallen an verschiedene Partikel, und deren weitere Aufkonzentrierung im Sediment als
wesentliche Spurenmetallsenke sind die im Bodenwasser befindlichen Partikel stark mit
Spurenmetallen angereichert. Die Korrelationen zwischen Zn, Cu, Ni, Cd, Pb und Co sind
durchweg positiv signifikant.

Diese Elemente sind jedoch nicht mit Fe oder Mn korreliert. Auffillig ist ihre ausgeprigte
Beziehung zu Al. Vor der Ablagerung im Sediment bzw. im Verlauf der Frithdiagenese scheint
somit eine Umverteilung der Spurenmetalle mit einer zunehmenden Fixierung an
Tonmineralpartikel stattzufinden.

4.1.4 Die Spurenmetallverteilung im Gotlandtief

Das Gotlandtief (Station J1) wird an dieser Stelle gesondert betrachtet, da im &stlichen
Gotlandbecken anschlieBend die Auswirkungen der Salzwassereinbriiche 1993/94 untersucht
werden sollen.

In den Abbildungen 6 und 7 werden die Vertikalverteilungen geltster und partikuldr gebundener
~ Spurenmetalle, des SPM und des POC, sowie des Salzgehaltes und der Sauerstoffkonzentration
dargestellt (negative Sauerstoffiquivalente entsprechen dabei Schwefelwasserstoff gemiB der
Beziehung S* +2 0, = SO42'). Zum Vergleich wurden (soweit vorhanden) die entsprechenden
Profile vom Mai 1991 ebenfalls angegeben (Daten aus dem Institut fiir Meereskunde, bzw.
Ostseeforschung, Warnemiinde, vgl. BRUGMANN et al., 1997).

Durch kleinere Einstromereignisse konnte im Mai 1992 sauerstoffhaltiges Tiefenwasser bis in das
Ostliche Gotlandbeckens vordringen (NEHRING et al., 1993), was jedoch nicht zu einem Austausch
des Tiefenwassers fiihrte. Wihrend der Verlauf der vertikalen Salzgehaltsverteilung zwischen
beiden Jahren keine auffilligen Unterschiede erkennen ldfit, liegen die Sauerstoffwerte im
Tiefenwasser 1992 etwas hoher als im Vorjahr. Die anoxischen Verhiltnisse blieben
jedoch das ganze Jahr iiber erhalten. In der grundnahen Schicht wurden nach dem Absterben der
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Spatsommerbliite im November 1992 bereits wieder negative Sauerstoffidquivalente unter -10 cm’
O, dm™ registriert.

Die unterschiedlichen Redoxbedingungen im Oberflichen- und Tiefenwasser fiihrten zu
ausgeprigten Konzentrationsgradienten fiir viele Schwermetalle, vor allem bei den geldsten
Anteilen.

Die Profile von gelostem Mn, Fe und Co zeigen einen deutlichen Anstieg der Konzentrationen im
anoxischen Tiefenwasser, der mehrere Gréfenordnungen iiberschreitet. Diese Metalle werden zu
groflen Teilen partikulir eingetragen und sind im Oberflichenwasser in dieser Form (als Oxide
bzw. deren Hydrate) relativ stabil. Beim Absinken in das Tiefenwasser werden unter den dort
vorherrschenden reduzierenden Bedingungen die niedrigeren Oxidationsstufen stabiler, in denen
diese Metalle in die geldste: Form iibergehen (Mn2+, Fe*', C02+). Zusitzlich kommt es unter
anoxischen Bedingungen zu einer zunehmenden Freisetzung dieser Elemente aus dem Sediment,
so daB im anoxischen Bereich iiber 90 % dieser Elemente geldst vorlagen. Gegen Ende der
Stagnationsperiode 1992 konnten Konzentrationen von >450 pg Mn dm>, >100 pg Fe dm> und -
ca. 60 ng Co dm™ in geldster Form registriert werden.

Fiir Mn zeigte sich nur im Grenzbereich zwischen oxischem und anoxischem Wasserkorper eine
leichte Erhdhung der Konzentration des partikuldren Anteils, da hier durch Diffusion von geldstem
Mn in sauerstoffhaltiges Wasser Manganoxid gefillt werden konnte. Dies wird dadurch
begiinstigt, daf Mn**-Tonen im oxischen Bereich lingere Zeit kinetisch stabil bleiben (BALZER,
1982) und sich somit bis zur Oxidation groBere Mengen gelosten Mangans oberhalb der
Redoxsprungschicht anreichern konnen. Die Fillung von Eisenoxiden erfolgt dagegen sofort nach
Passieren der Redoxsprungschicht. Die Eisenoxidpartikel sinken anschliefend in das anoxische
Wasser zuriick und werden wieder geldst.

Partikulir gebundenes Fe und Co zeigten im Tiefenprofil einen leichten Anstieg zum
Meeresboden. Dies wire erklirbar durch die Annahme, dal beide Metalle teilweise in
Tonminerale eingebunden sind, die sich unter verinderten Redoxbedingungen eher ,inert“
verhalten, wie bereits BRUGMANN (1986) anhand von Verteilungskoeffizienten schlu3folgerte.
Tonmineralteilchen, die hidufig mit Eisenoxiden iiberzogen sind, kénnen auBlerdem nach Absinken
durch die Redoxsprungschicht eine AuBenschicht aus Eisensulfiden bilden (DYRSSEN und
KREMLING, 1990) und ein ,scavenging“ weiterer Eisenionen sowie anderer Spurenmetalle
bewirken, so daB deren partikuldrer Anteil im Tiefenwasser zunimmt. Eine direkte Fillung von
Eisensulfidlen im  Tiefenwasser wird haufig  diskutiert, konnte  aber  durch
Einzelpartikeluntersuchungen im REM innerhalb dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden.

Fiir Ni zeigen sich weder fiir die gelosten noch die partikuldren Anteile deutliche Gradienten im
Tiefenprofil. Ein #hnlicher Verlauf wie bei Fe und Co fiir den partikuliren Anteil 14t eine
teilweise Bindung an Tonminerale, bzw. eine zunehmende Adsorption an Eisensulfide mit
zunehmender Wassertiefe vermuten.

Cu, Cd, Zn und Pb zeigen eine Zunahme des partikuliren Anteils im Tiefenwasser und gleichzeitig
(auBer fir Pb) eine deutliche Abnahme der Konzentrationen der gelosten Form um
GroBenordnungen. Diese Elemente werden unter anoxischen Bedingungen vermutlich durch die
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Bildung schwerléslicher Sulfide bzw. durch Adsorption an Eisensulfide der Wasserphase
entzogen, an Partikel gebunden und im Sediment abgelagert (DYRSSEN und KREMLING, 1990). Es
ist denkbar, daB ein Grofteil dabei kolloidal gebunden vorliegt, so daB er analytisch als ,,geloster*
Anteil mit erfat wird: Dies wiirde den Anstieg der Kurve der betreffenden Tiefenprofile zum
Meeresboden hin erkldren. Auch eine Riicklosung von Sulfiden durch die Bildung l8slicher
Polysulfidkomplexe bei steigenden H,S-Konzentrationen {iber dem Meeresboden ist zu
diskutieren. Zur Klirung dieser Frage miissen die entsprechenden Komplexbildungskonstanten
(logK-Werte) bekannt sein, um berechnen zu konnen, welche Spezies unter den jeweiligen
Bedingungen im Tiefenwasser stabil sind. Dies wird jedoch dadurch erschwert, da3 experimentell
ermittelte logK-Werte sich auf die reinen Phasen beziehen, die unter Feldbedingungen jedoch
wahrscheinlich kaum anzutreffen sind.
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4.2 Mineralogische Partikeluntersuchungen

Die Zusammensetzung von suspendiertem partikuldren Material hinsichtlich seiner Haupf- und
Nebenbestandteile kann in Abhingigkeit von der Region, der Jahreszeit, meteorologischen
Bedingungen, Stromungsverhiltnissen oder der hydrographisch-hydrochemischen Situation sehr
stark schwanken. Die Schwankungsbreite kann dabei auch an ein und derselben Station in der
gleichen Wassertiefe betrichtlich sein (LEIPE et al., im Druck).

Stiirme koénnen z.B. im Flachwasserbereich der westlichen Ostsee den chemisch inerten
Quarzanteil durch Resuspension und atmosphirischen Eintrag in der gesamten Wassersiule
erh6hen und eine ,,Verdiinnung“ der Spurenmetallkonzentrationen im SPM bewirken. In der Néhe
von FluBmiindungen wird die Partikelzusammensetzung je nach Stromungslage mehr oder
weniger von der Partikelfracht des jeweiligen Flusses bestimmt usw.

Solche ,Ereignisse, die sich hdufig auch in den Metallkonzentrationen des SPM widerspiegeln
und die natiirliche Schwankungsbreite dieser Konzentrationen mitbestimmen, konnen durch eine -
individuelle Partikelanalyse leichter identifiziert werden. Die alleinige Erfassung der Wetterlage,
Stromungssituation usw. zum Zeitpunkt der Probenahme geniigt oft nicht, da sie keine Auskunft
dariiber geben kann, wie lange nach dem ,,Ereignis“ sich dieses noch auf die Schwebstofffracht

auswirkte.

Dieses erschwert die Vergleichbarkeit von Spurenmetallkonzentrationen im SPM oder von
Verteilungskoeffizienten zwischen partikuldrer und gelSster Phase und muB bei der Interpretation
solcher Daten mit beriicksichtigt werden. Es ist daher sinnvoll, die Méglichkeiten von REM und
automatischer Mikroanalyse zur Identifizierung der Zusammensetzung des SPM hinsichtlich
verschiedener Klassen von Partikeln zusitzlich zur Spurenmetallanalytik zu nutzen. Uber die
regional unterschiedliche Verteilung einzelner Minerale lassen sich daneben Aussagen iiber
Quellen und Transportwege von partikuldrem Material treffen.

Im Vergleich zur ,bulk“-Analyse von partikulirem Material mittels Druckaufschlul und
anschlieBender Messung von Gesamtkonzentrationen hat man durch Einzelpartikelanalysen die
Moglichkeit, gezielt einzelne chemische Verbindungen, Minerale usw. nachzuweisen (bzw. ihr
Vorhandensein weitgehend ausschliefen zu konnen), selbst dann, wenn sie nur zu einem ganz
geringen Prozentsatz in der Probe enthalten sind. Darin besteht auch einer der Hauptvorteile
gegeniiber der Rontgendiffraktometrie, mit der nur solche Partikelarten erfait werden, die
" wenigstens zu einem Anteil ab etwa 5 % in der Probe vorhanden sind, und auBerdem in kristalliner
Form vorliegen miissen, wihrend in dem von uns angewandten Verfahren auch amorphe Phasen
zuginglich sind. AuBerdem sind bereits sehr geringe Probenmengen (Filtration von etwa 50-100
m] Ostseewasser) in der Regel ausreichend, um eine geniigend groe Anzahl von Partikeln fiir die
Analytik zur Verfiigung zu haben, so daB der Probenahmeaufwand weitaus geringer ist als fiir die
Rontgendiffraktometrie.

Nachteile der Methode bestehen darin, daB chemisch sehr &#hnlich zusammengesetzte
Verbindungen nicht sauber unterschieden werden konnen oder daBl nicht identifizierbare
Mischspektren erhalten werden, wenn mehrere verschiedene Partikel sehr eng nebeneinander auf
dem Filter liegen, bzw. es sich um echte Partikelverwachsungen handelt, so daB} eine Zuordnung
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zu bestimmten Partikelgruppen nicht mehr moglich ist. AuBerdem lassen sich bisher nur Partikel
ab einer Gréfe von 1 pm erfassen, wihrend bei der analytischen Trennung von partikuldrer und
geloster Phase zur Spurenmetallanalytik vereinbarungsgemidfl der Wert von 0,4 um als
Phasengrenze gilt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Hilfe des unter 3.4.2.2 beschriebenen neu entwickelten
Auswerteverfahrens erste mineralogische Untersuchungen an SPM aus der Ostsee ergénzend zu
chemischen ,,bulk“-Analysen durchgefiihrt.

Im Ergebnis wurden prozentuale Anteile einzelner Partikelgruppen an der Gesamtpartikelanzahl
erhalten. Damit sind nur Aussagen iiber die Relationen einzelner Partikelgruppen zueinander in
den einzelnen Proben mdglich, die sich jedoch nicht auf sonst iibliche Masse-Prozent-Angaben
bezichen, sondern auf Partikelzahlen beruhen. Eine wesentliche Verbesserung der Aussagen mit
Hilfe ~der beschriebenen Methode lieBe sich durch eine Quantifizierung der
Schwebstoffzusammensetzung erreichen (etwa durch Angaben in pg dm'3), wozu jedoch fiir die
verschiedenen Minerale bzw. Partikelgruppen jeweils die mittleren Groflen und Dichten
beriicksichtigt werden miissen. Das konnte in dieser Arbeit noch nicht erfolgen. Durch
Multiplikation der prozentualen Anteile der einzelnen Gruppen mit der durch Wégung ermittelten
Masse an Gesamt-SPM pro Volumeneinheit kénnen fiir jede Probe semiquantitative Aussagen
iiber die horizontale oder vertikale Verteilung von Mineralen oder anderen Partikelarten gemacht
werden. Diese ,Normierung® auf die jeweilige SPM-Konzentration fithrt zu fiktiven,
dimensionslosen Groflen (streng genommen entspriche die Dimension % mg dm'3). Sie stellt
jedoch im Moment die einzige Moglichkeit dar, die Ergebnisse einer Partikelzdhlung in (semi-)
quantitative Aussagen zu iiberfiihren.

4.2.1 Mineralogische Partikelzusammensetzung im Oberflichenwasser 1992

Die unterschiedliche mineralogische Zusammensetzung des SPM in Abhingigkeit vom Seegebiet
zeigt sich in den Ergebnissen der Partikeluntersuchungen mittels REM und EDX. Die dazu im
Juni/Juli 1992 - mittels DurchfluBBzentrifuge gewonnenen Schwebstoffproben. aus dem
Oberflichenwasser (5,5 m Tiefe) wurden auf den Anteil jeder einzelnen Partikelgruppe an der
Gesamtpartikelmenge (gleich prozentualer Anteil der Partikelzahl einer Gruppe an der
Gesamtpartikelzahl) untersucht und die Ergebnisse so dargestellt, daB die jeweiligen
Probenahmeabschnitte in der gewihlten Reihenfolge annihernd einem horizontalen Profil von
Siidwest nach Nordost durch die Ostsee entsprechen (Abb. 8).

Der in der Gesamtpartikelfracht dominierende organische Anteil wurde aus analytischen Griinden
vor der mineralogischen Bestimmung oxidativ entfernt. Die Planktonbliite fithrte zu organischen
Anteilen an der Gesamtpartikelmenge von 40 bis 80 %.

Kieselopal tritt erwartungsgemiB in den Sommermonaten mit hohen Anteilen zwischen 40 und 60
% in allen Proben auf.
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Abb. 8: Mineralogische: Zusammensetzung des anorganischen Anteils des SPM im
Oberflichenwasser der Ostsee von Siidwest nach Nordost (Angaben in Masse-% fiir
POM = particulate organic matter und PIM = particulate inorganic matter, bzw. in
% der Gesamtpartikelzahl)

R

Die Grafik zeigt einen deutlichen Anstieg des Anteils an Tonmineralen (gleich Summe der
untersuchten Einzelkomponenten) und Kalifeldspat im nérdlichen Teil der zentralen Ostsee,
Alandsee und siidlicher Bottensee, der vermutlich in Richtung Bottenwiek noch weiter zunimmt,
jedoch bereits im siidlichen Teil des Bottnischen Meerbusens zusammen iiber 50 % aller
untersuchten Partikel ausmacht. Die Ursache liegt in der durch die skandinavischen
Festlandsabfliisse mitgefiihrten Partikelfracht, durch die typische Verwitterungsprodukte der
umliegenden  Granitgesteine in den Bottnischen Meerbusen eingetragen  werden.
Resuspensionsprozesse von Sedimentanteilen spielen jedoch hier aufgrund der groferen
Wassertiefe fiir das Oberflachenwasser keine besondere Rolle.

Der Anstieg des Tonmineralanteils scheint besonders auf zunehmenden Konzentrationen an
Smectit sowie Illit/Montmorillonit-Wechsellagerungs-Mineralen (HENNING und STORR, 1986) zu
beruhen.
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Die restliche Partikelmenge wird vor allem durch Kieselopal gebildet, sowie geringeren Anteilen
an Quarz und Fe-reichen Partikeln bzw. einer nicht nidher identifizierbaren Si/Fe/Al-dominierten

.
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Mischphase, bei der es sich um eisenreiche Silikate bzw. Eisenoxid-Uberziige auf Tonmineralen
handeln kénnte.

Der Quarzanteil erreichte in den siidwestlichen Teilen der Ostsee Werte bis zu 40 %.
Verantwortlich dafiir ist hauptsidchlich die geringere Wassertiefe, die Resuspensionen des in
diesem Teil der Ostsee quarzreichen Sediments (bis zu 30% im Arkonabecken, BRUGMANN und
NIEMISTO, 1987) begiinstigt.

Auffillig ist die Armut an Calciumcarbonaten (nicht in Abb. 8 dargestellt) in allen untersuchten
Schwebstoffproben, obwohl die erosiven Geschiebemergel- und Kreide-Kiisten im siidwestlichen
Bereich erhebliche Mengen an Carbonat liefern diirften. BERNARD et al. (1989) wiesen ebenfalls
erst im Kattegat und Skagerrak hohere Carbonatanteile nach.

Fiir die Spurenmetallverteilung im partikuldren Material ergeben sich aus der mineralogischen
Zusammensetzung des SPM des Oberflichenwassers einige Konsequenzen, die sich jedoch
hauptsichlich in den Wintermonaten auswirken diirften, da im Frithjahr und Sommer der
biologische Anteil im partikuldren Material dominiert und weitgehend die Spurenmetallverteilung
kontrolliert.

Durch die Untersuchungsergebnisse konnte z.B. der hohe Quarzanteil im Schwebstoff der
westlichen und siidlichen Gebiete der Ostsee belegt werden. Er erh6ht die Gesamtmasse an SPM,
verhilt sich jedoch in Hinsicht auf die Spurenmetallverteilung mehr oder weniger inert. Dadurch
kénnen sich bei gleicher Spurenmetallbelastung pro Volumeneinheit Seewasser niedrigere
Konzentrationen im SPM ergeben, was eine Vergleichbarkeit solcher Daten erschwert.

Die unter 4.1.2 im Ergebnis der ,bulk“-Analyse aufgestelite Hypothese, dafl die
Zusammensetzung des partikuldren Materials sich in den nordlichen Teilen der Ostsee zugunsten
hoherer Anteile an Tonmineralen verindert, wurde durch die Auswertung der mineralogischen
Untersuchungen ebenfalls bestitigt, auch wenn fiir die Bottenwiek selbst keine Proben untersucht
werden konnten. Die Auswirkungen auf die Spurenmetalladsorption an die partikuldre Phase
wurden unter 4.1.2 bereits dargestellt.

4.2.2 Vertikalprofile aus dem Gotlandtief 1992 und 1995

Die Untersuchung von vertikalen Verteilungsmustern einzelner Partikelarten wird besonders dort

“interessant, wo chemische Veridnderungen, Auflosungen oder Neubildungen von Partikeln zu
erwarten sind, wie z.B. in den Tiefenbecken der Ostsee. Wahrend Quarze, Tonminerale oder
Feldspite die Wassersdule mehr oder weniger unveréndert passieren (dies betrifft die
Hauptelementzusammensetzung, nicht jedoch in jedem Fall Oberflichenreaktionen und damit
verbundene Spurenmetallkonzentrationen), sind organische Partikel einem Abbauprozef3
unterworfen. Fe- und Mn-reiche Partikel (Oxide, Hydroxide) fallen nach Einstromungen
sauerstoffreichen Salzwassers in anoxische Gebiete aus und l6sen sich wieder auf, wenn die
Redoxbedingungen erneut anoxisch werden. Die damit einhergehenden Verénderungen der SPM-
Zusammensetzung lassen sich mit der automatischen Partikelanalyse sehr gut verfolgen.
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An Tiefenprofilen aus dem Mai 1992 und Oktober 1995 wurde die vertikale Verteilung
verschiedener Hauptkomponenten des partikuldren Materials untersucht. In den Tabellen 15 und
16 sind die prozentualen Anteile einzelner Partikelgruppen an der Gesamtpartikelzahl angegeben.
In die Auswertung wurden jeweils nur die anorganischen Bestandteile der SPM-Proben
einbezogen, obwohl sich mit dem angewendeten Verfahren auch organische Bestandteile
identifizieren lassen (siehe 3.4.2.2). Eine Quantifizierung des organischen Anteils 148t sich jedoch
durch eine POC-Bestimmung genauer vornehmen.

Tab. 15:  Mineralogische Zusammensetzung des anorganischen partikuldren Materials im
Gotlandtief 1992(Angaben in % der Gesamtpartikelzahl)

Partikelgruppe: Tiefe (m):

10 60 100 200 225
Opal 283 39,4 18,5 17,8 18,1
Quarz 5,0 5.3 18,0 7,1 53
Calcit 0,0 0,0 0,5 0,0 0,6
Fe-reiche 233 26,6 1,5 15,0 11,1
Mn-reiche 0,0 0,0 11,0 0,0 0,0
Chlorit 6,7 43 3.5 83 6,6
Kaolinit 1,7 1,1 5.5 6,7 82
It 11,7 2,1 8,0 1,6 5,5
III/Mo/WL 6,7 43 11,5 13,8 16,0
Smectit 5,0 2,1 3,0 5,5 3,7
Kalifeldspat 1,7 1,1 2,0 9,1 33
Ti-reiche 33 1,1 2,0 1,2 0,8
S-reiche 0,0 1,1 0,0 0,0 23
Si/Fe/Al-reiche 0,0 2,1 12,0 59 4,7
P-reiche 1,7 0,0 0,0 0,0 0,2
keine Zuordnung 6,7 9.4 13,0 79 13,8
Tab. 16:  Mineralogische Zusammensetzung des anorganischen partikuldren Materials im

Gotlandtief 1995 (Angaben in % von der Gesamtpartikelzahl)

Partikelgruppe: Tiefe (m):

10 40 60 120 150 200 220 240
Opal 30,3 20,5 26,5 7,7 7.8 5,6 1,1 1,2
Quarz 222 10,8 8,7 5,1 9.3 3,1 2,0 1,0
Calcit 0,0 0,9 0,1 0,2 0,0 0,0 0,4 0,0
Fe-reiche 0,5 1,3 0,8 0,4 2,8 0,7 0,7 0,0
Mn-reiche 2,2 3,7 1,8 53,2 61,3 - 70,3 89,1 96,2
Chlorit 5,9 14,5 74 32 2,8 4,9 1,3 0,0
Kaolinit 32 7.8 14,0 5,8 1,8 2.3 0,4 0,0
it 22 3,2 35 1,6 0,8 03 1,3 0,2
HI/Mo/WL 7,0 20,6 18,6 8,8 6,0 44 1,3 0,2
Smectit 0,5 35 4,8 44 23 0,8 0,2 0,0
Kalifeldspat 2,2 33 2,8 1,2 1,8 1,5 0,0 0,0
Ti-reiche 0,0 0,5 0,7 0,9 0,5 0,0 0,0 0,6
S-reiche : 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Si/Fe/Al-reiche 2,7 24 1,2 0.4 0.3 1,5 0,2 0,2
P-reiche 10,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0

keine Zuordnung 10,8 6,9 9.2 72 2,8 4.6 1,6 0,4
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Den Hauptanteil im anorganischen SPM bilden das Skelettopal der Kieselalgen, Tonminerale und
(vor allem im Oberflichenwasser) Quarzpartikel. Im Mai 1992 war auBerdem ein hoher
Prozentsatz der untersuchten Partikel stark Fe-haltig. Mn-reiche Partikel (Mn-Oxihydroxide)
wurden nur im Bereich oberhalb der Grenzschicht zum anoxischem Tiefenwasser identifiziert.

Nach dem Salzwassereinbruch waren dagegen in der gesamten Wassersidule Mn-reiche Partikel zu
finden. In 120 m Tiefe, also im ehemals anoxischen Gebiet, gehdrten bereits iiber 50 % aller
untersuchter Partikel zu dieser Partikelgruppe. Dieser Prozentsatz stieg kontinuierlich bis auf tiber
96 % iiber dem Meeresboden an, d.h. hier waren neben den durch Fillungsreaktionen
neugebildeten Manganhydroxiden auch nahezu alle anderen Partikel mit einer
Manganhydroxidschicht iiberzogen. Diese hohen Prozentsitze gelten auch dann noch, wenn der
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Abb. 9: ., Normierte“ vertikale Haufigkeitsverteilung einzelner  Partikelgruppen im
Gotlandtief 1992
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organische Anteil mit beriicksichtigt wird, da auch organische Partikel als Kristallisationskeime
fiir die Mn-Fillung dienen. Der Vergleich der prozentualen Anteile liefert Aussagen dariiber,
welche Partikelarten jeweils im SPM  dominieren und u.a. dessen Verhalten gegeniiber
Spurenmetallen bestimmen. Die Darstellung der ,,normierten* Haufigkeitsverteilung ermoglicht
dagegen Aussagen dariiber, in welchen Wassertiefen Anreicherungen von Mineralen oder anderen
Partikelarten aufgetreten sind.

Um fiir die einzelnen Partikelgruppen zu semiquantitativen Aussagen iiber ihre Vertikalverteilung
zu kommen, wurden die prozentualen Anteile wie oben beschrieben mit den entsprechenden SPM-
Konzentrationen (ebenfalls bezogen auf die anorganische Fraktion = Differenz SPM - POM
[particulate organic matter] ) fiir die jeweilige Wassertiefe multipliziert. Die derart ,,normierten®
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Abb. 10:  , Normierte* vertikale Haufigkeitsverteilung einzelner Partikelgruppen im
Gotlandtief 1995
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Tiefenprofile der Partikelgruppen sind in den Abbildungen 9 und 10 dargestellt. Fiir die
Tonminerale wurden dabei sowohl das Vertikalprofil ihrer Summe als auch der untersuchten
Einzelkomponenten beriicksichtigt.

Wihrend sich im Mai 1992 noch keine Temperatursprungschicht herausgebildet hatte, war im
Oktober 1995 eine solche Sprungschicht, die gleichzeitig mit einer Veridnderung der Wasserdichte
einhergeht, in etwa 40 m Tiefe vorhanden. Dies fiihrte zu einer Anreicherung vieler Partikelarten
(vor allem Tonminerale) im Bereich dieser Sprungschicht. Das Tiefenprofil von 1992 zeigt ein
solches Konzentrationsmaximum im Oberflichenwasser nicht, jedoch eine Zunahme der
Konzentrationen im Bereich der Salzgehaltssprungschicht (80-100 m Tiefe).

Zum Meeresboden hin gewinnen dann Resuspensionsprozesse, vor allem von den Beckenréindern,
an Bedeutung, was sich in einem Konzentrationsmaximum in 200 m Tiefe widerspiegelt. Das
Auftreten von Triibezonen in der Wassersiule der Tiefenbecken der Ostsee durch den Einstrom
von Tiefenwasser (welches in der Regel resuspendiertes Material mitfiihrt) iiber die Beckenrédnder
wurde z.B. von SIVKOV et al. (1995a,b) beschrieben.

Nach schwefelreichen Partikeln wurde sowohl mit der automatischen Partikelanalyse als auch mit
einer zusitzlich durchgefiihrten wellenldngendispersiven Einzelpartikelanalyse gesucht. Sie
konnten im Tiefenwasser 1992 nicht in groferer Anzahl nachgewiesen werden. Lediglich direkt
iiber dem Meeresboden traten sie in einer Menge von 2,3 % aller untersuchter Partikel auf. Die
Bildung schwerléslicher Metallsulfide erfolgt somit wahrscheinlich eher kolloidal oder in diinner
Schicht an der Oberfldche von anderen Partikeln, vorrangig Tonmineralen.

Im Tiefenwasser des Profils von 1995 sind alle anderen Partikelarten wie oben beschrieben von
Manganhydroxiden bedeckt, so daB auBler Mn-reichen Partikeln keine andere Partikelgruppe im
Tiefenprofil ab 120 m Wassertiefe mehr eine nennenswerte Rolle spielt.
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4.3 Auswirkungen veriinderter Redoxbedingungen auf die Verteilungsmuster
von Spurenmetallen in der Gotlandsee

4.3.1 Hydrographisch-hydrochemische Hintergrundbedingungen

Im Januar 1993 trat nach einer Stagnationsperiode von 16 Jahren erstmals wieder ein
Salzwassereinbruch auf. Im Dezember 1993 und Mérz und November 1994 kam es zusitzlich zu
weiteren kleineren Einstromen, die jeweils liber 200 km® salzreiches Wasser in die Ostsee
transportierten (NEHRING et al., 1994, 1995a). Im Gotlandtief konnten bereits Anfang Juli 1993
kurzzeitig in der gesamten Wassersdule oxische Bedingungen registriert werden (Nehring et al.,
1994). In der zweiten Jahreshilfte kam es wihrend der Remineralisierung des organischen
Materials im Tiefenwasser jedoch wieder zur Ausbreitung von Schwefelwasserstoff.

Im Februar 1994 hatte der Einstrom salz- und sauerstoffreicher Wassermassen bereits im ostlichen
Gotlandbecken -eingesetzt. Im Gotlandtief (BMP-Station J1, im folgenden identisch mit Station
G5) herrschten jedoch noch anoxische Bedingungen. Ende Mirz war auch hier die
Wasserumschichtung fast beendet. Die Fortdauer des Salzwassereinstromes fiihrte im Mai zu
einem weiteren Anstieg der Sauerstoffkonzentrationen im Gotlandtief. Unterhalb einer
sauerstoffarmen  Zwischenschicht mit ehemals stagnierendem Tiefenwasser wurden
Konzentrationen bis zu 3,85 em® dm? in 237 m Tiefe gemessen (NEHRING et al., 1995a). Im
weiteren Jahresverlauf nahm der Sauerstoffgehalt wieder etwas ab auf Werte <2 cm’ dm™. Auch
1995 war das Gotlandtief noch frei von Schwefelwasserstoff, jedoch sanken die
Sauerstoffkonzentrationen weiter ab. Da in jenem Jahr keine weiteren Salzwassereinbriiche
erfolgten, begann sich der Beginn einer neuen Stagnationsperiode abzuzeichnen. Im Februar 1996
wurden im Gotlandtief bereits wieder anoxische Bedingungen registriert (NEHRING et al., 1995¢" ).

Die Zufuhr phosphatirmeren und nitratreichen Tiefenwassers durch den Salzwassereinbruch ist in
den Tiefenprofilen dieser Niahrstoffe im Gotlandtief deutlich zu erkennen. In der bodennahen
Wasserschicht geht die Abnahme der Sauerstoffkonzentration dagegen wieder mit einer leichten
Zunahme der Phosphatkonzentrationen einher.

Im Bereich von etwa 120 m Wassertiefe befand sich im August 1994 ein intermedidres
Sauerstoffminimum, das zugleich durch ein Phosphatmaximum und ein Nitratminimum
gekennzeichnet war. Die Ursache hierfiir lag einerseits in der Anhebung des ehemaligen
Tiefenwassers infolge der Wassererneuerung und andererseits in der noch nicht vollendeten
Umsetzung der Nihrsalze nach Anderung des Redoxpotentials (NEHRING et al., 1995c).

Im Oktober 1995 traten im Tiefenwasser immer noch erhthte Nitratwerte auf. In der bodennahen
Schicht des Profiles GSa (nicht abgebildet) wurden allerdings bei nur noch sehr geringen
Sauerstoffkonzentrationen wieder erniedrigte Nitratwerte registriert. Die Nitratwerte im
Oberflichenwasser lagen 1995 jahreszeitlich bedingt hoher.

In der Abbildung 11 sind die Tiefeni)roﬁle von Salz, Sauerstoff, Phosphat und Nitrat im Vergleich
zur Situation vor dem Salzwassereinbruch dargestellt.

* Die Dt. Hydrogr. Z. ist mit ihren Heften sehr stark im Verzug, so da Daten von 1996 im Heft 4/95 erschienen sind
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Abb. 11:  Vergleich der hydrochemischen Hintergrundbedingungen im zentralen Gotlandtief im
Mai 1992, August 1994 und Oktober 1995 (Station J1, bzw. G5 b)

Hydrochemische Hintergrunddaten zur horizontalen Verteilung von Spurenmetallen im 6stlichen
Gotlandbecken 1994 und 1995 sind (soweit verfiigbar) in den Tabellen 17 und 18 angegeben.

Tab. 17:  Hydrochemische Hintergrundbedingungen im ostlichen Gotlandbecken im August

1994
Station Tiefe Temp Salz 0, PO4 NO2 NO3 NH4
m °C %o cm’ dm” pmol dm pmol dm? umol dm’ pmol dm”
Gl 10 21,7 7,0 0,13 0,02 0,14 0,69
50 34 7,1 .
100 4,8 9,9 2,67 0,06 9,52 1,92
158 4,6 11,5 1,89 0,02 5,64 0,35
G2 10 21,7 7,0 0,08 0,02 0,13 0,47
50 32 7,1 0,29 0,37 0,26 1,56
100 4,9 10,0 2,26 0,09 8,50 0,56
146 44 11,7 1,80 0,08 10,84 1,23
G3 8 18,7 6,6 0,13 0,04 0,28 0,69
20 9,9 7,0 0,15 0,03 0,42 0,70
. 54 3,0 73 0,63 0,24 1,47 1,85
G4 10 20,7 6,8 0,21 0,03 0,20 0,86
50 2,8 7,1 0,36 0,39 0,34 1,47
115 52 10,7 3,64 0,02 4,52 4,52
) 144 4,6 11,5
G5 (J1) 10 21,4 6,9 6,00 0,10 0,02 0,15 0,45
60 2,8 7,2 7,80 0,43 0,54 0,73 2,40
120 52 10,6 0,02 3,59 0,09 0,36 2,23
140 4,7 11,2 1,60 2,34 0,03 9,69 0,54
190 4,1 11,9 2,80 1,64 0,02 10,02 0,43
234 4,1 12,1 1,20 2,19 0,11 14,08 1,22
G6 8 19,9 6,3
50 2,7 7,1
100 5,1 10,5
125 5,0 11,0
G7 10 19,9 6,3
50 3,0 7,0
100 5,0 9,7
150 5,1 10,9
190 4,7 11,1
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Tab. 18:  Hydrochemische Hintergrundbedingungen im ostlichen Gotlandbecken im Oktober
1995 (die Station G5 wurde zweimal im Abstand von zwei Tagen beprobt)

Station Tiefe Temp Salz 0, PO4 NO2 NO3 NH4
m °C %o em’ dm” pmol dm pmol dm pmol dm™ pmol dm?

Gl 10 123 6,9 732 0,03 0,01 0,06 0,19
50 42 7,4 7,33 0,48 0,07 1,77 1,06

100 4,6 10,0 1,87 2,33 0,01 11,47 0,35

160 4,6 11,9 0,45 2,29 0,02 10,35 0,22

G2 10 11,8 7,0 725 0,00 0,00 0,05 0.13
50 44 73 7,44 0,48 0,04 1,57 1,10

100 48 10,7 1,52 2,51 0,01 10,84 0,09

150 47 11,6 0,94 2,38 0,03 9,85 0,11

Gsa (D) 10 11,7 70 737 0,08 0,02 0,09 0,15
60 4,6 7,5 7,00 0,81 0,02 5,55 0,13

120 48 11,0 0,99 2,67 0,02 10,97 0,08

150 4,7 11,6 0,87 2,33 0,01 10,73 0,11

200 45 12,0 0,83 1,94 0,02 11,28 0,10

210 4,6 12,1 0,46 2,07 0,03 11,58 0,10

225 47 12,2 0,15 2,20 0,02 11,69 0,11

240 4,7 12,2 0,13 3,06 1,72 2,34 3,44

Gsb 01 10 11,7 7,0 7,42 0,04 0,01 0,06 0,12
40 5,1 74 6,71 0,53 0,08 342 0I5

60 4,4 7,5 6,28 0,70 0,02 527 0,10

120 48 10,9 1,67 2,54 0,01 10,98 0,07

150 47 11,6 0,97 225 001 - 10,75 0,09

200 45 12,0 0,71 1,94 0,02 10,16 0,13

220 45 12,1 0,42 2,09 0,03 11,70 0,24

_ 240 4,6 12,2 0,17 2,38 0,43 10,78 1,72
G8 10 11,7 6,9 723 0,07 0,02 0,06 0,22
45 49 73 7,25 0,43 0,14 0,73 0,63

80 4,0 7,7 6,25 1,00 0,02 7,23 0,10

94 4,0 8,4 4,86 1,50 0,03 9,63 0,10

4.3.2 Verinderungen der Konzentrationen und vertikalen Verteilung von

Spurenmetallen im Gotlandtief

Abbildung 12 zeigt die Ergebnisse von Spurenmetallmessungen im Gotlandtief (G5 bzw. J1) an
Vertikalprofilen aus dem August 1994 und dem Oktober 1995 fiir die geloste Phase. Die
entsprechenden Ergebnisse fiir das suspendierte partikulire Material sind in Abbildung 13
dargestellt.

Die Veridnderungen der Redoxbedingungen im Tiefenwasser spiegeln sich am ausgeprégtesten in
den Konzentrationsprofilen fiir gelostes Fe, Mn und Co wider. Durch Freisetzung aus dem
Sediment bzw. eingetragenem partikuliren Material wurden diese Metalle wihrend der
Stagnationsperiode im anoxischen Wasserkdrper im geldsten Zustand akkumuliert. Der
Salzwassereinstrom beendete die Anreicherung in der geldsten Phase, da einerseits das
stagnierende Tiefenwasser durch das einstrdmende Nordseewasser ,,verdiinnt* bzw. ersetzt wurde
und andererseits die unter reduzierenden Bedingungen stabilen gelsten Spezies durch den mit
dem Salzwassereinbruch verbundenen Redoxumschlag in hohere Oxidationsstufen iiberfiihrt
werden konnten, in denen sie nur noch schwer 16slich sind.

1994 befand sich in etwa 120 m Tiefe eine Zwischenschicht, die durch die hydrographisch-
hydrochemischen Hintergrundbedingungen als ein ,,Rest® des ehemals anoxischen Tiefenwassers
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Abb. 12: Vergleich der Konzentrationen gelister Spufenmetalle im Gotlandtief im Mai 1992,
August 1994 und Oktober 1995 (b)

identifiziert werden konnte, welches durch das eingestromte dichtere Salzwasser angehobenen
worden war. In dieser Schicht sind die Konzentrationen des Tiefenwassers von 1992 teilweise
wiederzufinden. Es finden sich noch erhohte Konzentrationen an geléstem Mn und Co (weniger
ausgeprégt bei Fe, da die Oxidation von Fe(II) zu Fe(Ill) relativ schnell erfolgt), dagegen
Konzentrationsminima fiir gelostes Cu oder Cd und ausgepriigte Konzentrationsmaxima dieser
beiden Metalle in den Profilen der partikuldren Phase.

Auffillig ist ein deutliches Minimum in 140 m Tiefe fiir gelostes Pb im August 1994. In dieser
Wassertiefe wurde jedoch gleichzeitig ein erhhter Anteil an partikulirem Mn gemessen, das in
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Abb. 13: Vergleich der Konzentrationen partikuldr gebundener Spurenmetalle im Gotlandtief
im Mai 1992, August 1994 und Oktober 1995 (b)

der Lage ist, gerade Pb im Vergleich zu anderen Spurenmetallen sehr effektiv zu adsorbieren
(nahezu 100 %ig, siehe Kapitel 5.3). Auch das Minimum von gelostem Zn an gleicher Stelle im
Profil kénnte hier seine Ursache haben.

Die Konzentrationen an suspendiertem Cu, Cd, Zn und Ni sind im Tiefenwasser 1994 deutlich
niedriger als 1992, wihrend in der gelosten Phase ein Konzentrationsanstieg fir Cu und Cd
erfolgte. Dies ist jedoch nicht zwangslaufig auf oft diskutierte Riicklosungsprozesse sulfidischer
Spezies nach dem Redoxumschlag zuriickzufiihren. Vielmehr entsprechen die 1994 gemessenen
Konzentrationen weitgehend den Werten, die bereits vor dem Salzwassereinbruch im
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nichtanoxischen Tiefenwasser von Seegebieten aufgetreten sind, aus denen das einstrdmende
Tiefenwasser stammt, bzw. die es auf seinem Weg zum Gotlandtief passieren mufite (z.B. Daten
fir geloste und suspendierte Spurenmetalle aus der Nordsee, der westlichen Ostsee oder der
Station K1).

Erst wihrend der Ausfahrt 1995 konnten Verinderungen in den Spurenmetalikonzentrationen
registriert werden, die mit gréBerer Wahrscheinlichkeit nicht auf einen bloBen Austausch bzw.
Vermischung von Wassermassen zuriickzufilhren sind, sondern bei fehlenden weiteren
Salzwassereinstromen und beginnender erneuter Stagnation auf Prozessen beruhen, die mit
Verdnderungen der Speziierung der einzelnen Elemente verbunden sind, insbesondere mit
Fillungs- und Sorptionsreaktionen. _
Im Tiefenprofil von suspendiertem Mn spiegelt sich im Oktober 1995 eine massive Ausfillung der
im Gotlandbecken unter anoxischen Bedingungen angereicherten, ehemals gelosten, Mn-Mengen
wider. Manganoxide/-hydroxide gelten als ausgezeichnete Sorbenten fiir andere Spurenmetalle.
Ein Riickgang der geldsten Konzentrationen ist gegeniiber 1994 vor allem fiir Pb auffillig, ebenso
fiir Zn und in geringerem AusmafB auch fiir Cd. Die Konzentrationen fiir geldstes Cu und Ni
bleiben dagegen auf dem gleichen Niveau wie im Vorjahr. Ni scheint insgesamt nur wenig durch
den Salzwassereinbruch beeinflufit worden zu sein und zeigt eine gleichméBige Verteilung im
gesamten Profil. .

Da Partikel sich durch die Wassersdule bewegen, spiegeln sich Verarmungen an geldsten Anteilen
eines ‘Spurenmetalls nicht zwangsldufig in erhShten partikuliren Anteilen in derselben
Wasserprobe wider. Zugrunde liegende Sorptionsreaktionen konnen bereits zu einem fritheren
Zeitpunkt stattgefunden haben und die nun mit dem entsprechenden Metall angereicherten Partikel
inzwischen in groflere Tiefen abgesunken sein. In Folge dessen ergeben sich sehr differenzierte
Tiefenprofile fiir die Verteilung partikuldr gebundener Schwermetalle. Auffillig ist jedoch eine
Zunahme der Konzentrationen mit der Tiefe bei einigen Metallen, die parallel zu der Zunahme an
partikuldrem Mn verlauft, direkt iiber dem Meeresboden jedoch wieder davon abweicht. Auf diese
Abweichung wird im Kapitel 4.4 niher eingegangen.

Im Vertikalprofil von suspendiertem Fe fillt im Oktober 1995 ein deutliches Maximum im
Bereich 40 bis 60 m Wassertiefe auf. Im Kapitel 4.2.2 konnte gezeigt werden, daf3 das partikulire
Material hier etwa zur Hilfte aus anorganischen Bestandteilen besteht (POC < 0,1 mg dm’3), in
dem Kieselopal den Hauptanteil bildet und zusitzlich ein hoher Tonmineralanteil festgestellt
wurde. Die (in Abb. 13 nicht dargestellte) partikulire Al-Verteilung weist ebenfalls im Vergleich
zu anderen Wassertiefen um eine Grofenordnung héhere Werte in diesem Bereich auf. Eisenoxide
(= Fe-reiche Partikel) sind nur in GréBenordnungen um 1 % der Gesamtmenge nachweisbar
gewesen. Das Maximum in der Fe-Verteilung ist parallel in der Pb-Verteilung der partikuldren
Phase wiederzufinden, ein weiterer Hinweis darauf, daB es sich in diesem Fall um die
Anreicherung von Tonmineralen im Bereich der Sprungschichten handelt, zu deren Fe-Oxid-
Anteilen Pb offenbar eine hohe Affinitit besitzt (siehe auch 4.1.3.1).
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4.3.2.1 Vertikalverteilung von Schwermetallen im Gotlandbecken in
Abhiingigkeit von der geographischen Lage

Durch den Salzwassereinbruch erfolgte nicht nur eine Beliiftung des Tiefenwassers im
Gotlandbecken, sondern es kam zur Umschichtung groBer Wassermassen. Aus den bisher
dargesteliten Daten 148t sich vermuten, dafl dabei zunéchst das Tiefenwasser des Gotlandbeckens
mit dem zustrdmenden dichteren und salzreichen Wasser unterschichtet und angehoben wurde, so
daB es im Sommer 1994 noch als ,,Zwischenschicht* im Tiefenprofil nachweisbar war. Wihrend
dieser Umschichtung miissen jedoch gleichzeitig Wassermassen seitwiirts verdréngt worden sein,
d.h. das zugestrdmte Wasservolumen muf} ein dquivalentes Volumen aus dem Gotlandbecken
gedriickt haben. Dabei fand gleichzeitig eine zumindest teilweise Durchmischung der
unterschiedlichen Wasserkorper statt, was daran erkennbar ist, daBB auch in der Zwischenschicht
keine der unter anoxischen Bedingungen aufgetretenen Konzentrationsextrema mehr in der
urspriinglichen Intensitit nachweisbar waren. Zwischen den verschiedenen Wasserkérpern
bestanden auflerdem z.T. sehr ausgeprigte Konzentrationsgradienten fiir etliche darin enthaltene
Spezies, so dafl Diffusionsvorgiinge angetrieben werden konnten.

Aus diesen Griinden war anzunehmen, daB der Salzwassereinbruch in verschiedenen Teilen. des
Gotlandbeckens zu unterschiedlichen Auswirkungen hinsichtlich der Spurenmetallverteilung
gefiihrt haben konnte. Zur Uberpriifung dieser Vermutung wurden an verschiedenen Stationen um
die zentrale Station J1 herum vertikale Profile beprobt, soweit dies im Rahmen der Expeditionen
mdoglich war. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 14 fiir den August 1994 und in Abbildung 15
fiir Oktober 1995 dargestelit.

Am anschaulichsten lassen sich die Auswirkungen  des Salzwasserzustroms an. den
Konzentrationsverinderungen von gelostem und partikulirem Mn und Fe verfolgen, da hier die
stirksten Gradienten auftraten und die Anderung des Redoxpotentials die Verteilung zwischen
gelosten und partikulidren Spezies extrem beeinflussen konnte.

Im August 1994 waren im siidlichen Teil des Gotlandbeckens keine erhdhten Konzentrationen an
gelostem oder partikuldr gebundenem Mn und Fe zu finden. Die gemessenen Werte entsprachen
typischen Konzentrationen aus der Nordsee bzw. dem Tiefenwasser vorgelagerter Teile der
Ostsee, die das einstrdmende Salzwasser zuvor passiert hatte. Gleiches gilt fiir das Tiefenwasser
der Stationen G4 und G5 (vgl. 4.3.2).

Die MeBergebnisse bestitigen, daB} infolge des Salzwassereinbruchs (insgesamt gelangten dabei
310 km> Wasser in die zentrale Ostsee, NEHRING et al., 1994b) das ehemals ‘anoxische
Tiefenwasser des Gotlandbeckens (unterhalb 125 m, ebenfalls etwa ein. Volumen von 300 km’
einnehmend) vollstéindig verdringt wurde, wobei gleichzeitig Vermischungsprozesse stattfanden.
Diese Verdringung erfolgte, indem das salzirmere ,,alte” Tiefenwasser angehoben und von Siiden
her seitlich iiber die Beckenrinder (besonders erkennbar an Station G4, Richtung Westen)
geschoben wurde. Die Tiefenprofile G4 und G5 zeigen in einer Tiefe von ca. 120 m die unter 4.3.2
bereits beschriebene Zwischenschicht ehemals stagnierenden Tiefenwassers. An der flacheren
Station G4 war sie noch deutlicher ausgeprigt, als iiber der tiefsten Stelle des Beckens, an der
Station G5. Weiter nérdlich, an den Stationen G6 und G7, ist diese Zwischenschicht nur noch
wenig ausgeprigt. Es sind zwar erhShte Mn-Konzentrationen vorhanden, die Fe-Konzentrationen
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zeigen jedoch weder fiir den geldsten noch fiir den partikuldren Anteil Konzentrationsmaxima,
sondern liegen im gesamten Profil in GroBenordnungen, wie sie auch im siidlichen Teil des
Beckens gefunden wurden.

Da Co sich geochemisch sehr dhnlich wie Fe verhilt, zeigte es dhnliche Verdnderungen der
Tiefenprofile. Das Tiefenwasser war am Ende der Stagnationsperiode durch hohe Konzentrationen
an gelGstem Mn®" mit etwa 450 ng dm™, Fe** mit ca. 100 ng dm™ und Co®* mit ca. 60 ng dm>
gekennzeichnet. Wihrend der Umschichtung dieses Wasserkorpers vermischte dieser sich
teilweise mit dem zugestromten sauerstoffreichen Wasser, so daB zum Zeitpunkt der Probenahme
1994 kein Schwefelwasserstoff mehr nachweisbar war und das Redoxpotential angehoben wurde.
Unter diesen Bedingungen kénnen die genannten Metalle in hohere Oxidationsstufen iibergehen
und ihre Oxide bzw. Hydroxide ausfallen, so dafl der geldste Anteil geringer wird. Gleichzeitig
tritt durch die teilweise Vermischung eine ,,Verdiinnung® der urspriinglichen Konzentrationen auf.
Gegeniiber den Konzentrationen vor dem Salzwassereinbruch war 1994 die Konzentration an
gelostem Mn auf 30-50 % abgesunken, die von Fe auf 8-17 % und die von Co auf 10-20 %. Da der
Verdiinnungseffekt fiir alle Elemente derselbe ist, sind diese Differenzen auf ein unterschiedliches
kinetisches Verhalten wihrend der Oxidation zuriickzufithren. Die Oxidation von Mn erfolgt
langsamer als die von Fe und Co. Das spiegelt sich auch in den partikuldren Anteilen dieser
Metalle im Profil von 1994 wider, die bei Fe teilweise in gleicher GréBenordnung liegen wie die
gelosten Anteile und bei Co diese sogar iibersteigen. Dies trifft vor allem auf die nordlicheren
Stationen G6 und G7 zu, wo die ,,Zwischenschicht® kaum noch vorhanden war und offenbar schon
eine vollige Durchmischung und weitgehende Oxidation der ehemals geldsten Fe- und Co-Ionen
stattfinden konnte. Ein Maximum im Tiefenprofil von gelostem Mn ist hier jedoch noch zu
erkennen.

Die Vertikalprofile der anderen gemessenen Schwermetalle zeigen keine so deutlichen Gradienten
und lassen daher weniger Schliisse auf die Wassermassenverteilung und- die abgelaufenen
Oxidationsreaktionen zu. Unter anoxischen Bedingungen aufgetretene Minima in den
Konzentration von z.B. gelostem Cd (ca. 1 ng dm'3) und Cu (ca. 100 ng dm'3) waren nur noch in
der Zwischenschicht der Stationen G4 und G5 wiederzufinden. Das gleiche gilt fir
Konzentrationsmaxima an suspendiertem Zn, Cu und Cd. Ansonsten entsprachen die gemessenen
Konzentrationen wiederum den Durchschnittswerten der Seegebiete, aus denen das eingestromte
Tiefenwasser entstammt.

Auffillig ist, daB vor allem die geldsten Konzentrationen von Pb an den Stationen und

" Wassertiefen, wo bereits eine massive Oxidation von Fe und Mn stattgefunden hat, besonders

niedrig ist (< 10 ng dm's, d.h. im Bereich der Nachweisgrenze). Pb ist von allen untersuchten
Elementen das mit der groBten Affinitit zur Oxid/Hydroxid-Oberflichenadsorption.

Die Verteilung und die Konzentrationen von Ni dagegen wurden durch den Salzwassereinbruch
und die damit verbundenen Oxidationsprozesse kaum beeinflufit.

Ein Jahr spiter, im Oktober 1995, zeigten sich keine Diskontinuititen mehr in den Tiefenprofilen
von - Sauerstoff, Nihrstoffen und Spurenmetallen, d.h. die Vermischungsprozesse waren
weitgehend abgeschlossen, die chemischen Gleichgewichte unter oxischen Bedingungen konnten
sich einstellen. Erhohte Konzentrationen an gelstem Mn?* und Fe** waren in der Wasserséule
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Abb. 14a:  Tiefenprofile von geldstem und partikulir gebundenem Mn und Fe im August 1994 an
verschiedenen Stationen im Gotlandbecken
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nicht mehr vorhanden, da die Oxidation dieser Ionen und die damit verbundene Uberfiihrung in
die partikulire Form abgeschlossen war. Die gebildeten Oxide/Hydroxide sanken zum
Meeresboden ab. Dort war (mit Ausnahme der Station G8, die deutlich flacher ist) der partikulér
gebundene Anteil von Mn, Fe und auch Co z.T. stark erhoht. Allerdings traten diese Elemente im
suspendierten Material nicht gemeinsam auf. Wihrend Mn an den Stationen G5b (das an dieser
Station zusitzlich beprobte Profil G5a wird unter 4.3.2.2 gesondert betrachtet), G1 und G2 den
Hauptanteil des partikuliren Materials bildete, waren.an der Station G5b keine erhShten
Konzentrationen an Fe und Co nachweisbar. Dafiir war der partikulire Anteil an Co an den
Stationen G1 und G2 deutlich erhoht, Fe dagegen nur an der Station G2 in hoher Konzentration im
SPM vorhanden.

Die auch im siidlichen Teil des Gotlandbeckens angestiegenen Mn-Konzentrationen im
partikuldren Material lassen darauf schlieBen, daB die im Sommer 1994 registrierte
Wassermassenverteilung sich weiter dahingehend veridnderte, dall das angehobene Tiefenwasser
der Stagnationsperiode sich nach Siiden ausbreiten konnte und anschlieBend die Oxidation von
noch gelostem Mn erfolgte. Auf diese Weise lassen sich jedoch die besonders im Vergleich zur
Station G5 sehr hohen Co-Anteile im SPM und die nur an der Station G2 aufgetretenen hohen Fe-
Konzentrationen nicht interpretieren.

Eine andere Erklirung wire in der Erfassung von resuspendiertem Sediment wihrend der
Probenahme zu sehen, das im Gotlandbecken durch hohe Mn-Konzentrationen gekennzeichnet ist.
Dies wiirde jedoch bedeuten, da3 das Oberflichensediment in Abhingigkeit von der Lage im
Gotlandbecken sehr unterschiedlich stark mit Fe und Co angereichert ist. Die regional sehr
inhomogene und zu verschiedenen Zeitpunkten erfolgende Ablagerung dieser Metalle im Becken
mit dem partikuliren Material ist durch die unterschiedliche Kinetik sowie Eh- und pH-
Abhingigkeiten der Redoxgleichgewichte von Mn, Fe und Co, verbunden mit
Wassermassenverschiebungen innerhalb des Gotlandbeckens nach Salzwassereinbriichen,
erklarbar.

Der Verlauf der Tiefenprofile von partikuldr gebundenem Zn, Cu, Cd und Pb zeigt einen
Zusammenhang zu den Profilen von Mn und Fe. Bei Pb ist vor allem die Parallelitit zu den Fe-
Konzentrationen auffillig, obwohl es auch zu Mn-Oxiden eine auBerordentlich hohe Affinitat
besitzt (siche 5.3). Das Konzentrationsmaximum in 60 m Tiefe an der Station G5 ist z.B. auf die
Anbindung an eingetragene Tonminerale zuriickzufiihren (vgl. 4.3.2).

Ein fehlender Anstieg der Pb-Konzentrationen im SPM parallel zu Mn ist dadurch zu erkliren, dafl
der Wasserkorper durch die zeitlich eher abgelaufene Fe-Fillung und damit verbundene Pb-
Sorption bereits an geléstem Pb verarmt war und nur die ,Restmenge” durch Mn-Oxihydroxide
adsorbiert werden konnte.

Die gelosten Pb-Konzentrationen liegen durchgéngig im Blindwertbereich unterhalb der
Nachweisgrenze (< 10 ng dm™). Wahrscheinlich konnte nach der winterlichen Durchmischung des
Oberflichenwassers 1994/95 ein kleiner Teil der Mn-Oxihydroxide bis an die Oberfliche verteilt
werden und gelostes Pb nahezu 100 %ig adsorbieren.

Cd scheint im Gegensatz zu Pb stirker an partikuldres Mn als Fe gebunden zu sein. Bei Cu und Zn
sind Zusammenhinge zu beiden Oxihydraten zu erkennen. Die geldsten Konzentrationen von Zn,
Cu und Cd lagen bei allen drei Elementen im Oberflichenwasser um 20-50 % niedriger als 1992,
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Abb. 15a:

59.

Tiefenprofile von geléstem und partikuldr gebundenem Mn und Fe im Oktober 1995
an verschiedenen Stationen im Gotlandbecken
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Abb. 15b:  Tiefenprofile von gelostem und partikulir gebundenem Co und Ni im Oktober 1995
an verschiedenen Stationen im Gotlandbecken
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wurden also nicht ,,quantitativ aus der Wassersdule entfernt wie Pb, da die Sorptionseffizienz von
Mn-Hydroxiden gegeniiber diesen Spurenmetallen weniger hoch ist (siehe 5.3). Die Konzentration
an partikuldr gebundenem Ni stieg ebenfalls bei Anwesenheit von Mn-Oxiden etwas an. Im
Oberflichenwasser wurden um etwa 10 % niedrigere Ni-Werte gemessen als 1992.

Insgesamt 148t sich feststellen, dafl die unterschiedliche Verteilung von partikulirem Mn und Fe
nach einem Salzwassereinbruch in das Gotlandbecken wesentlich die unterschiedlichen
Verteilungen anderer Spurenmetalle im SPM dieses Gebietes mitbestimmt. Das diirfte sich
ebenfalls in Inhomogenitiiten der Spurenmetallverteilung im Sediment in Abhingigkeit von der
Lage im Becken wiederspiegeln.

4.3.2.2 Spurenmetallverteilungsmuster als Reflexion kurzzeitiger Redox-
inderungen im Bodenwasser

Die Station G5 wurde im Oktober 1995 zweimal im Abstand von zwei Tagen beprobt. Die
Ergebnisse beider Beprobungen (G5a und G5b) stimmen mit zwei Ausnahmen weitgehend
iiberein. Zum einen gibt es Abweichungen in der Vertikalverteilung von geléstem Co fiir die sich
keine Erklidrung finden lieB3. Bei den sehr geringen Konzentrationen dieses Elements konnen diese
Abweichungen u.U. auf Fehlern in der Analytik beruhen.

Die andere - weitaus bedeutendere - Abweichung ist im Tiefenwasser direkt iiber dem
Meeresboden festzustellen und besonders bei Mn sehr signifikant. Der partikuldre Anteil an Mn
sinkt im Profil der ersten Beprobung hier plétzlich ab, gleichzeitig steigt die Konzentration an
gelostem Mn auf einen Wert von fast 1 mg dm> (1) an. Dies ist nur dadurch erklirbar, daf} bei
dieser Beprobung der Wasserschopfer in unmittelbarer Nidhe des Meeresbodens geschlossen wurde
und dort zu diesem Zeitpunkt bereits wenigstens kurzzeitig anoxische (bzw. suboxische, s.u.)
Verhiltnisse bestanden hatten. (In der Darstellung der hydrochemischen Hintergrundbedingungen
erscheinen noch keine negativen Sauerstoffiquivalente, die Proben zur Spurenmetallanalytik und
zur Sauerstoffbestimung wurden jedoch aus verschiedenen Schopfern abgefiillt, wodurch geringe
Abweichungen durch leicht differierende Wassertiefen moglich sind. Die Abweichungen in den
NO,, NO; und NH4-Konzentrationen des Profils G5a deuten jedoch ebenfalls auf beginnende
anoxische Verhiltnisse iiber dem Meeresboden hin.) Nach Verbrauch (bzw. bei geringen
Konzentrationen) des gelosten Sauerstoffs nutzen Mikroorganismen Mn-Oxide als
Elektronenakzeptoren, Mn(IV) wird dabei wieder in Mn(II) iiberfithrt und geht in Losung. Mn-
Oxide standen im SPM und Oberflichensediment zu jenem Zeitpunkt in grofer Menge zur
Verfiigung, so daB eine massive Reduktion erfolgen und die Konzentration an geléstem Mn
extrem ansteigen konnte. Nach Diffusion in dariiber liegendes sauerstoffhaltiges Wasser erfolgt
eine erneute Oxidation und damit verbundene Ausfillung von Mn-Oxihydraten. Eine Riicklésung
von Fe-Oxiden war unter diesen Eh-Bedingungen noch nicht zu beobachten. Fiir Co war jedoch
ebenfalls ein deutlicher Anstieg der geldsten, d.h. reduzierten Form zu verzeichnen.

Es existieren auch Untersuchungen dariiber, dal Mn bereits bei hoheren Eh-Werten wieder
reduziert (und damit geldst) wird als Fe, d.h. bei langsamer Absenkung des Redoxpotentials kann
trotz noch vorhandenem Sauerstoff bereits eine solche Reduzierung stattfinden. Umgekehrt erfolgt
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die Riickoxidation bei wieder ansteigenden Sauerstoffkonzentrationen bei Mn im Gegensatz zu Fe
deutlich verzodgert (DJAFARI, 1977; BALZER, 1982).

Die Aufldsung von Mn-Oxihydroxiden fiihrte bei Ni, Pb, Cd und Zn zu einem Absinken des
partikuldren Anteils und einem Anstieg der Konzentrationen der gelosten Spezies. Nur bei Cu
waren die Anderungen des Redoxpotentials nicht in entsprechenden Konzentrationsénderungen
nachweisbar. Allerdings muf} bei den genannten Elementen die Bildung schwerldslicher Sulfide
mit beriicksichtigt werden, die den partikuliren Anteil wieder erhdhen kann, sofern es sich nicht
um eine kolloidale Fillung handelt. Da CuS eine im Vergleich mit anderen Spurenmetallen
besonders hohe Stabilititskonstante besitzt und die Konzentration an geldstem Cu ebenfalls relativ
hoch ist, kénnte gebildetes H,S im Tiefenwasser zuerst zur CuS-Fillung fithren. Dies kann anhand
der zur Verfligung stehenden Daten jedoch nicht naher iiberpriift werden.

Gegen Ende des Jahies 1995 begann sich somit bereits der Beginn einer neuen Stagnationsperiode
abzuzeichnen. Die Bildung von Schwefelwasserstoff konnte dabei nur an einer einzigen Station
unmittelbar iiber dem Meeresboden nachgewiesen werden. Zwei Tage spiter, bei Beprobung der
gleichen Station, war sie nicht mehr nachweisbar. Entweder war durch Bodenstrémungen wieder
etwas sauerstoffhaltiges Wasser in diesen Bereich gelangt, oder der Schopfer wurde bei der
zweiten Beprobung nicht ganz so nah iiber dem Grund geschlossen.

Es konnte jedoch ' gezeigt werden, daB lokal eng begrenzt bereits die Bildung von
Schwefelwasserstoff eingesetzt hatte, was wahrscheinlich zur erneuten Umverteilung von
Schwermetallen im Oberflichensediment fiihrte.

4.3.2.3 Korrelationsanalysen

Durch Regressionsanalysen (Tab. 19 und 20) konnten die bisherigen Ergebnisse (siche 4.3.2.1) im
wesentlichen bestitigt bzw. ergiéinzt werden. Die Korrelationsmatrix vom August 1994 spiegelt die
sehr inhomogene Wassermassenverteilung und das Auftreten sehr unterschiedlicher Wasserkorper
(eingestromtes Tiefenwasser, Zwischenschicht aus ehemals anoxischem Tiefenwasser,
Oberflichenwasser) wider. Signifikante Korrelationen im partikuldren Material traten nur
zwischen Mn und Co sowie zwischen Cd und Cu auf. Bei Cd und Cu war der deutlich erhohte
partikuldre Anteil im ehemals anoxischen Wasser noch sehr ausgeprigt, d.h. die von diesen
Metallen unter anoxischen Bedingungen gebildeten Verbindungen waren auch unter dem
verinderten Redoxpotential noch thermodynamisch stabil, bzw. ihre Auflssung wurde kinetisch
gehemmt.

Insgesamt waren, wie bereits gezeigt, die durch den Salzwassereinbruch induzierten
Wassermassenumverteilungen im August 1994 noch nicht abgeschlossen. Die infolge des
verinderten Redoxpotentials ablaufenden chemischen Umsdtze waren noch unvollstindig und
fithrten noch nicht zur Einstellung entsprechender Gleichgewichte. Die kinetischen Abldufe
konnen dabei fiir verschiedene Spurenmetalle unterschiedlich sein, so dafl durch
Korrelationsrechnungen keine ausgeprigten Beziehungen zwischen einzelnen Elementen (bis auf
die genannten Ausnahmen) nachgewiesen werden konnten.
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Im Oktober 1995 zeigte sich dagegen ein ganz anderes Bild, mit deutlichen Beziehungen zwischen
einigen Spurenmetallen, nachdem die Wassermassen inzwischen zur Ruhe gekommen und die
chemischen Umsitze nahezu vollstindig waren.

Eine deutliche Beziehung trat zwischen Zn, Cd und Ni auf, die auf ein &hnliches
Sorptionsverhalten an Mn-Oxihydroxide schlieBen 146t, die zu diesem Zeitpunkt die dominierende
Rolle im partikuldren Material spielten. Auch Cu wird an Mn-Oxihydroxide adsorbiert, zeigt
jedoch in der Korrelationsrechnung eine stirkere Beziehung zu Fe. Bei partikuldr gebundenem Fe
handelt es sich 1995 nicht mehr um Fillungsprodukte infolge der Oxidation ehemals
akkumulierter geloster Fe(II)-Ionen (diese erfolgte bereits zu einem viel fritheren Zeitpunkt),
sondern um eingetragene Tonmineralpartikel (sieche auch 4.2.2 und 4.3.2), was hier duch die
signifikante Korrelation zwischen Al und Fe im SPM bestitigt wird. Auch die Bindung, von Pb an
Tonminerale wird durch die Korrelation zu Fe und Al bestitigt. Cu lag vermutlich ebenfalls
stirker an Tonminerale als an Mn-Oxihydroxide adsorbiert vor.

Tab. 19: Korrelationsmatrix der Konzentrationen von Gesamt-SPM, POC und partikuldr
gebundenen Spurenmetallen im Gotlandbecken, August 1994 (n=30; fett, kursiv:
signifikant fiir P=0,99)

POC Al Fe Mn In Cu Ni Cd Pb Co
SPM 0,65 0,44 0,03 0,13 -0,04 0,47 0,40 0,36 -0,07 0,10
POC 0,41 -0,33 -0,22 -0,19 0,12 0,57 -0,05 -0,25 -0,29
Al -0,07 -0,12 0,04 0,19 0,18 0,09 0,03 -0,18
Fe 0,35 0,56 0,48 -0,17 0,53 0,17 0,53
Mn -0,01 -0,07 0,08 0,21 -0,11 0,83
Zn 0,57, 0,11 0,65 0,22 0,06
Cu . 0,09 0,88 0,02 -0,08
Ni 0,03 0,10 -0,05
Cd -0,13 0,14
Pb 0,09

Tab. 20:  Korrelationsmatrix der Konzentrationen von Gesamt-SPM, POC und partikuldr
gebundenen Spurenmetallen im Gotlandbecken, Oktober 1995 (n=28; fett, kursiv:
signifikant fiirr P=0,99)

POC Al Fe Mn Zn Cu Ni Cd Pb Co
SPM 0,41 0,23 . 0,42 0,51 0,40 0,54 0,35 0,32 0,36 0,72
POC -0,04 -0,12 -0,21 -0,01 0,09 -0,05 0,03 -0,08 -0,16
Al 0,85 -0,09 0,14 0,59 0,21 -0,15 0,80 0,43
Fe 0,10 0,28 0,78 0,32 -0,03 0,91 0,72
Mn 0,72 0,42 0,64 0,76 0,16 0,55
Zn 0,56 0,95 0,92 0,24 0,34
Cu 0,58 0,38 0,70 0,68
Ni 0,92 0,19 0,34
Cd -0,03 0,20
Pb 0,65
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433 Verinderungen im Verhiiltnis zwischen geldésten und partikuliren
Anteilen von Spurenmetallen

Im Vergleich zur mittleren Verteilung von Spurenmetallen zwischen geldsten und partikuldr
gebundenen Spezies unter stagnierenden Bedingungen ergaben sich durch den Salzwassereinbruch |
im Gotlandbecken z.T extreme Verdnderungen (Abb. 16). |
Bei den Elementen Fe, Mn und Co stieg der partikuldr gebundene Anteil im Tiefenwasser durch
die Oxidation und Ausfillung der zuvor geldsten, zweiwertigen Ionen sehr stark an. Im
Oberflichenwasser gab es bei Fe und Co keine wesentlichen Verdnderungen im partikuldren
Anteil, bei Mn ist jedoch eine Zunahme der partikuldren Fraktion zu verzeichnen, die vermutlich
darauf zuriickzufiihren ist, daB feine Mn-Oxid-Flocken durch die winterliche Durchmischung der
Deckschicht bis an die Wasseroberfliache gelangen konnten. Der hohere partikulire Mn-Anteil im

Abb. 16:  Vergleich der prozentualen Anteile partikuldr gebundener Spurenmetalle an der
Gesamtkonzentration in verschiedenen Wassertiefen vor und nach dem
Salzwassereinbruch

L
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Oberflichenwasser und in mittleren Wassertiefen ist wahrscheinlich mit dafiir verantwortlich, daf
auch der partikuldre Anteil von Pb und Zn hier teilweise deutlich héher liegt, als 1992 (z.T kénnen
jedoch auch andere Partikelarten, z.B. Tonminerale, wie bereits gezeigt wurde, die partikuldren
Spurenmetallkonzentrationen erhShen).

Trotz sehr hoher partikuldrer Mn-Konzentrationen im Tiefenwasser liegt der Anteil an partikuldr
gebundenem Zn, Cd und Cu deutlich niedriger, als auf dem Hohepunkt der Stagnationsperiode, da
unter anoxischen Bedingungen die Bildung von Sulfiden oder Polysulfiden, die Adsorption an
Eisensulfide oder &hnliche Reaktionen einen sehr hohen Prozentsatz der Spezies dieser
Spurenmetalle in die partikulidre Form iiberfiihrten. Die Adsorption an Mn-Oxihydroxide nahm
dagegen nicht dieses Ausmaf} an. Lediglich bei dem Element Pb stieg der partikuldr gebundene
Anteil auch im Tiefenwasser an. Da die gemessenen gelosten Konzentrationen von Pb 1995 im
Bereich der Nachweisgrenze im der Groflenordnung von Blindwerten lagen, lag Pb in Wahrheit
vermutlich sogar nahezu vollstindig (zu 100 %) an Partikel gebunden vor.

Bei Ni dominieren mit iiber 95 % sowohl vor als auch nach dem Salzwassereinbruch in allen
Wassertiefen die geldsten Spezies.
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5. Modellrechnungen

Zur Beurteilung des biogeochemischen Verhaltens von Spurenmetallen in natiirlichen Gewissern
ist es notwendig, ihre Speziierung zu kennen. Dabei ist im Rahmen dieser Arbeit insbesondere die
Verteilung zwischen Wasserphase und Partikeloberfldchen von Interesse.

Manganoxide bzw. -hydroxide sind seit langem als sehr effiziente Sorbenten fiir Spurenmetalle in
natiirlichen aquatischen Systemen bekannt (JAMES und MACNAUGHTON, 1977, CATTS und
LANGMUIR, 1986). Trotz der infolge des Salzwassereinbruchs von 1993/94 sehr massiven
Ausfillung von Manganoxiden im Tiefenwasser des Gotlandbeckens waren dort im Oktober 1995
im Vergleich zur Gesamtkonzentration nur relativ geringe Konzentrationen an Spurenmetallen im
SPM meBbar, wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde. Bei Cd, Cu und Ni z.B. lag der an
Partikel gebundene Anteil jeweils unter 10 % der Gesamtmenge.

Mit Hilfe geochemischer Modellrechnungen 148t sich das Sorptionsverhalten von Spurenmetallen
an Manganhydroxidoberflichen als Oberflichenkomplexierung modellieren (KERSTEN und
BOTTCHER, 1997) und fiir die Interpretation von Felddaten nutzen.

5.1 Theoretische Grundlagen

5.1.1 Reaktionen an marinen Partikeloberflichen

Die meisten chemischen Reaktionen in natiirlichen Gewissern spielen sich an Phasengrenzen ab,
z.B. an den Grenzflichen Atmosphidre/Hydrosphire oder Lithosphidre/Hydrosphire. Die
Phasengrenze fest/fliissig soll hier ndher betrachtet werden.

Eine wissrige Losung kann mit einer bereits existierenden festen Phase hauptsichlich durch drei

Prozesse reagieren:

— Adsorption (Akkumulation von Material an der Grenzfliche ohne dreidimensionale
Anordnung),

— Absorption (Diffusion einer chemischen Spezies in die feste Phase),

— Oberflichenniederschlag und

— Ionenaustausch.

Die Adsorption geldster Inhaltsstoffe und deren Transport durch die Wassersdule wihrend des

Absinkens zum Meeresboden (scavenging) stellt einen der wichtigsten Vorginge an marinen

Partikeloberflichen dar. Sie bildet die Basis fiir die meisten chemischen Oberfléchenprozesse

(STUMM und MORGAN, 1996):

1. Sie beeinflufit die Verteilung von Spurenmetallen zwischen der Wasserphase und partikuldrem
Material und damit auch deren relative Aufenthaltszeit im Wasser, ihre letztendlich
auftretenden Konzentrationen und ihren endgiiltigen Verbleib. Adsorption hat einen deutlichen
Einfluf} auf die Speziierung eines Spurenmetalls im Wasser.

2. Adsorption beeinflufit die elektrostatischen Eigenschaften suspendierter Partikel und Kolloide,
welche in der Regel ihre Tendenz zur Aggregation mit bestimmen.
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3. Adsorption beeinfluBt die Reaktivitit von Oberflichen. Es wurde gezeigt, dafl die ProzeBraten
z.B. bei Fillungsreaktionen, Auflosung von Mineralen oder bei der Katalyse von
Redoxprozessen empfindlich von den Oberflicheneigenschaften abhingen.

Die wichtigsten Adsorptionsreaktionen bei intermolekularen Wechselwirkungen zwischen

fliissiger und fester Phase sind:

1. Oberfldchen-Komplexbildungen (Oberflichenhydrolyse, die Bildung koordinativer Bindungen
an der Oberfliche mit Metallen und mit Liganden).

2. Elektrische Wechselwirkungen an Oberflachen, die iiber lingere Distanzen wirksam sind als
chemische Krifte.

3. Hydrophober Ausschluyf} von Substanzen (z.B. unpolarer organischer Verbindungen), die
schwer in Wasser 16slich sind und zu einer relativ unpolaren Umgebung hin streben.

4. Adsorption von oberflichenaktiven Substanzen, d.h. Stoffe mit einer hydrophoben Gruppe, die -
die Oberflichenspannung verringern, werden bevorzugt adsorbiert.

5. Adsorption von Polymeren und von Polyelektrolyten (Huminstoffe, Proteine). Sie stellt ein
generelles Phidnomen in natiirlichen Gewissern dar und hat weitreichende Konsequenzen fiir
die Wechselwirkungen zwischen Partikeln und die Anlagerung von Kolloiden und Bakterien an
Oberflédchen.

5.1.2 Adsorption von Ionen an Metalloxidoberflichen

Oxide, insbesondere jene von Eisen, Aluminium und Silizium, sind wesentliche Komponenten der
Erdkruste. Sie sind daher auch reichlich im partikuliren Material der Ostsee enthalten, wohin sie
iiber Fliisse, die Atmosphére oder durch Resuspensionsvorgénge eingetragen werden. Nach einem
durch Salzwassereinbriiche am Ende langer Stagnationsperioden induzierten Wechsel von
anoxischen zu oxischen Bedingungen in den Tiefenbecken der Ostsee kommt es auflerdem zu
einer massiven Ausfillung von Mangan- und Eisenoxiden. In wissrigem Milieu sind die
Oberflachen der Oxide generell von Hydroxylgruppen eingehiillt (Abb. 17):

Die Metallionen in der Oberflichenschicht (a) haben eine reduzierte Koordinationszahl. Sie
fungieren als Lewis-Sduren. In Gegenwart von Wasser lagern die oberflichlichen Metallionen
zuerst Wassermolekiile an (b). Fiir die meisten Oxide scheint jedoch die dissoziative
Chemisorption von Wassermolekiilen energetisch giinstiger zu sein (c).

Die Eigenschaft suspendierter Metalloxide, Ionen aus der umgebenden Wasserphase zu
adsorbieren, wurde allgemein als chemische Komplexbildungsreaktion beschrieben. Dabei wurden
die Hydroxylgruppen an der Oberfliche analog gelosten Komplexbildnern behandelt. Diese
chemische Theorie bot allerdings keine Moglichkeit, den anziehenden oder abstoenden Einfluf3
von Oberflichenladungen auf das zu adsorbierende Ion in die Beschreibung mit einzubeziehen.
Physikalisch 148t sich der AdsorptionsprozeB als elektrostatische Wechselwirkung von Ionen mit
einer elektrisch geladenen Oberfliche beschreiben. Damit allein ist jedoch die Adsorption von
Tonen an eine gleich geladene Oberfliche nicht erklérbar.
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c

Abb. 17:  Schematische Darstellung eines Querschnitts durch die Oberfldchenschicht eines
Metalloxides (® Metallion, O Oxidion) nach STUMM und MORGAN, 1996.

Das Oberflichenkomplexbildungsmodell von SCHINDLER et al. (1976) und STUMM et al. (1976)
beriicksichtigt sowohl den chemischen als auch den physikalischen Aspekt (nach MULLER, 1989):

Die adsorbierenden Ionen gehen mit den Oberfliachenhydroxylgruppen chemische Bindungen ein.
Sie werden in ihrer Aktivitit dabei durch das elektrische Feld an der Oberfliche beeinflufit,
welches durch Protonentransferreaktionen der hydrolysierten Metalloxide entsteht. Die
hydrolysierte Oberfliache reagiert amphoter mit H' und OH’, die Reaktionen konnen (z.B. fiir
Manganoxid) analog einer zweiprotonigen Sdure mit den Reaktionsgleichungen

=MnOH," 2  =MnOH+H' K'u )
=MnOH 2  =MnO +H+ K’ )
und den entsprechenden Massenwirkungsgesetzen

_ {=MnOH}{H"} s _{=MnO7}{H"}

K = - ) K5 =
{= MnOH3}} {= MnOH}

C)

beschrieben werden. K°,; und K°,, sind konditionelle Gleichgewichtskonstanten. Die Ladung Q
der Oberfliche setzt sich aus den Konzentrationen der protonierten und deprotonierten
Oberflachenspezies zusammen und ist (in Abwesenheit anderer Ionen) nur vom pH-Wert
abhéngig. '

Q= {=MnOH;"} - {=Mn0O’} (5)

Die Koordination von Protonen wird mit zunehmender positiver Ladung der Oxidoberfliche
schwieriger, die Protolysekonstanten selbst sind abhingig von der Oberflichenladung. Die freie
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Energie der Adsorption kann daher als aus einem konstanten chemischen und einem pH-
abhdngigen elektrostatischen Beitrag zusammengesetzt betrachtet werden.

Intrinsische Konstanten, d.h. Saurekonstanten, die auf eine vollstindig ungeladene Oberfliche
extrapoliert sind, erhalt man, indem die Wirkung des Feldes auf das sich ndhernde Ion mit einem
elektrostatischen Korrekturfaktor ausgedriickt wird (DAVIS und KENT, 1990):

KS

aint

F¥
=K} - 6
Jexp( R ) (6)

Dabei ist ¥, das Oberflidchenpotential (relativ zum Potential Null in der unbeeinflulten Losung), F
die Faradaykonstante, R die Gaskonstante und T die absolute Temperatur.

Die Adsorption von Kationen und Anionen wird in entsprechender Weise als Komplexbildung
bzw. Ligandaustausch mit Oberflachenhydroxylgruppen beschrieben (Abb. 18). Die Adsorption
von Ionen aus der Losung erfolgt bis zur Sittigung der Oberfliche. Die Adsorptionsisotherme
gehorcht dabei einer Langmuirgleichung.

Es gibt verschiedene experimentelle Hinweise darauf, dafl bei vielen Adsorptionsprozessen nicht
nur ein einfacher Ionenaustausch erfolgt, sondern tatsichlich kovalente Bindungen zwischen
funktionellen Oberflichengruppen und adsorbierenden Ionen entstehen (SCHINDLER et al., 1976;
STUMM et al., 1980; MOTSCHI, 1984).

+ HPO, =

- Abb. 18:  Spezifische Wechselwirkungen von Ionen mit der Oberfliche (nach MULLER, 1989)

5.1.3 Oberfliichenkomplexbildungsmodelle

Der chemische Teil der Adsorption kann durch verschiedene Modelle auf die selbe Weise
beschrieben werden. Uber die Anordnung der Ionen in der elektrischen Doppelschicht gibt es
jedoch in den einzelnen Modellen unterschiedliche Annahmen. Alle Modelle sind
thermodynamisch nur eingeschrinkt giiltig, da iiber die Struktur der Grenzfliche Oxid/Wasser und
iiber die Geometrie der Adsorptionsprozesse bisher noch zu wenig bekannt ist (MULLER, 1989).
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Das Constant-Capacitance-Model (CCM) geht davon aus, dal die Ionen mit Gegenladung sich in
einer starren Schicht in einem bestimmten Abstand von der Oberfliche befinden. Zwischen
Oberflichenladung und Potential wird eine lineare Beziehung angenommen Das elektrische
Potential wird umgekehrt proportional zur Entfernung von der Oberfliche kleiner, bis es den Wert
Null erreicht. Die Kapazitit der Helmholtzschen Doppelschicht ist konstant. Bei der Bildung
geladener Oberflichenkomplexe gilt hier die Annahme, daB sich die adsorbierten Ionen direkt an
der Oberfliche befinden und zur Oberflichenladung gerechnet werden.

Im Diffuse-Layer-Model (DLM) werden die elektrischen Krifte und die thermische Bewegung
beriicksichtigt, um die Verteilung der Ionen in der Nahe der Oberfliche zu beschreiben. Es
resultiert eine diffuse Verteilung der Gegenionen in der Doppelschicht. Das Potential fallt hier mit
der Entfernung von der Oberfliche exponentiell ab. Die Kapazitit ist vom Potential abhingig.

In dieser Arbeit wurde fiir die Modellierung der Adsorption von Spurenmetallionen an Mn-
Hydroxidoberflichen das Triple-Layer-Model benutzt. Es wurde urspriinglich von YATES et al.
(1974) und DAVIS et al. (1978) entwickelt und wird inzwischen hédufig zur Modellierung der
Adsorption an hydrolysierte Metalloxide angewandt (DAVIS und KENT, 1990). Bei diesem Modell
wird die elektische Doppelschicht in zwei Constant-Capacitance-Layers und eine diffuse duflere
Schicht geteilt: (1) eine Oberfliachenschicht fiir die Adsorption von H', OH und andere stark
adsobierbare Ionen, (2) eine oberflichennahe Schicht (die B-Schicht) fiir schwach adsorbierbare
Ionen und (3) eine diffuse Schicht.

In der Oberflachenschicht (1) bewirken ionisierte Oberflichenhydroxylgruppen eine koordinative
Oberflichenladung. Bivalente Ubergangsmetallionen (z.B. cd*, cu®, Pb2+) bilden nach diesem
Modell inner-sphere-Komplexe (DAVIS und KENT, 1990), d.h. sie werden ebenfalls in der
Oberflachenschicht plaziert und tragen mit zur Oberflichenladung bei. Schwicher gebundene
Tonen (z.B. Ca2+, SO42') bilden dagegen im TLM outer-sphere-Komplexe in der mittleren Schicht
(2) und sind von der Ionenstirke abhingig. Die diffuse Schicht (3) reprisentiert den engsten
Abstand, auf den sich ein geladenes Teilchen noch ohne Beeinflussung durch die Oxidoberfliche
anndhern kann und entspricht dem DLM.

Die aus Experimenten bestimmten Parameter sind vom jeweils angewendeten Modell abhéngig
und daher nicht mit den Ergebnissen aus anderen Modellen vergleichbar (MOREL et al., 1981),
obwohl alle bisher vorgeschlagenen Modelle vorhandene Daten mit dhnlichem Erfolg beschreiben
kénnen (WESTALL und HOHL, 1980,).

5.2  Modellbildung

Bei der geochemischen Modellierung der Verteilung von Spurenmetallen auf verschiedene Spezies
sollte vor allem der EinfluB der in sehr hohen Konzentrationen (> 3 pmol dm'3) ausgefallenen Mn-
Oxihydroxide beriicksichtigt werden. Die Adsorption von Metallionen an der Oberflache der
Manganflocken wurde dazu wie oben beschrieben als Oberflichenkomplexierungsreaktion
betrachtet, d.h. die Oberflichenhydroxylgruppen wurden analog einer einprotonigen Sdure mittels
Dissoziationskonstanten charakterisiert. Die Bindung von Metallionen an deprotonierte
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Hydroxylgruppen 14t sich ebenfalls mit Massenwirkungsgesetzen beschreiben, iiber die
entsprechende konditionelle Oberflachenkomplexierungskonstanten Ky, v definiert werden:

=MnOH + Me** 2  =MnOMe"' +H" K Me (N

Fiir die Adsorption von Cd, Cu, Ni, Pb und Zn an Mn-Hydroxid-Oberflichen wurden die
entsprechenden (aufler fir Ni, s.u.) experimentell ermittelten logKy,.m. -Werte (fiir intrinsische
Gleichgewichtskonstanten) und der gleichfalls benétigte Wert fiir logK®,, der Literatur entnommen
(CATTS und LANGMUIR, 1986; SMITH und JENNE, 1991).

Die Sorptionskapazitit wurde iiber die Zahl der Bindungsplitze pro Oberflicheneinheit (0,0015
mol g'l; DAVIS und KENT, 1990) und die spezifische Oberfliche (290 m’ g'l; CATTS und
LANGMUIR, 1986) der Partikel definiert. Die Verwendung von Literaturdaten war hier notwendig,
weil das auf den Filtern zur Verfiigung stehende partikulire Material (< 0,5 mg) fiir eine direkte
Bestimmung der spezifischen Oberfldche nicht ausreicht.

Die Wirkung des elektrostatischen Feldes der Oxidoberfliache auf die sorbierenden Ionen wurde
durch das Triple-Layer-Modell beriicksichtigt, da die zur Verfligung stehenden Literaturdaten zur
Adsorption an Manganhydroxid-Oberflachen sich ebenfalls auf dieses Modell bezogen.

Fir die Berechnung der Verteilung eines Metalls auf verschiedene Spezies in
Multikomponentensystemen steht eine Reihe von Modellierungprogrammen zur Verfiigung. Fiir
diese Arbeit kam das Programm MICROQL (Version MacpQL) zur Anwendung (MULLER, 1993).
Ohne die Hilfe solcher hydrogeochemischer Speziationsmodelle ist die quantitative
Aufschliisselung der sehr komplexen Wechselwirkungen zwischen den Spezies in natiirlichen
Systemen kaum mdéglich (KERSTEN und BOTTCHER, 1997). In die Modellrechnung einbezogen
werden alle wesentlichen chemischen Gleichgewichte, die in dem jeweiligen aquatischen System
in Bezug auf ein betrachtetes Element eine Rolle spielen kénnen. Wichtige Konkurrenzreaktionen
zur Adsorption an Mangan-Oxihydroxide sind z.B. die Bildung von Chloro-, Carbonat- oder
organischen Komplexen. Eine Ubersicht iiber alle beriicksichtigten Gleichgewichte und die
dazugehorigen logK-Werte befindet sich im Anhang. Der EinfluB der erhchten Ionenstirke im
Ostseewasser auf die Aktivitdtskoeffizienten der beteiligten Ionen wurde iiber die Giintelberg-
Gleichung im Modell beriicksichtigt, die fiir Losungen mehrerer Elektrolyte besonders geeignet ist
(SI1GG und STUMM, 1991).

Die Ionenstirke I wurde iiber die Konzentrationen C; der konservativen Komponenten aus dem
Salzgehalt abgeschitzt (Z = Ladung des Ion):

1=%3C 2z} 8)

Eine solche Abschitzung kann jedoch nur recht grob sein, da in der Ostsee nicht von einer
Konstanz der Ionenverhiltnisse ausgegangen werden kann (hoher Anteil an Regen- und
FluBwissern, besondere hydrographische Bedingungen mit Stagnationsphasen usw., siehe
REINHEIMER , 1996).

Fiir den konkurrierenden EinfluB organischer Sduren als Bindungspartner wurde in Ermangelung
verfiigbarer MeBdaten ein ,,worst case” angenommen, der von gemessenen DOC-Werten ausgeht
(ca. 4 mg dm™; NEHRING et al., 1995¢) und eine Molmasse von 100 fiir den organischen
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Bindungspartner annimmt (die im Meerwasser geldsten organischen Komplexbildner besitzen in
der Regel jedoch weit groBere Molmassen). Als Modellsubstanz fiir die organische
Komplexierung von Spurenmetallen wurde in Anlehnung an STUMM und MORGAN (1996)
Citronensiure verwendet, die eine hohe Affinitit zu diesen Metallen besitzt. Fiir Cadmium wurden
auBerdem zum Vergleich zwei fiktive Séuren H,A und H,B als Komplexbildner eingegeben, die
BOLTON et al. (1996) experimentell mittels potentiometrischer Titration ermittelten. Die
Dissoziationskonstanten dieser Sauren #hneln jenen von Succinsiure, Citronensdure, Phthalsiure,
Oxalsdure oder phenolischen Hydroxylgruppen. Das Ergebnis unterschied sich nicht von der
Modellrechnung mit Citronensiure, da der Anteil organisch komplexierten Cadmiums an der
Gesamtmenge dieses Spurenmetalls in jedem Fall nur sehr gering (< 0,2 %) war.

Den Modellrechnungen liegen hinsichtlich der Konzentrationen an partikulirem Mn und der
Gesamtkonzentrationen an Spurenmetallen (Cu, Cd, Ni, Pb und Zn) die unter 4.3.2.1 diskutierten
Werte der Station G5 von 1995 (G5a und G5b) zugrunde.

Tab. 21:  Matrix fiir die Speziierungsberechnung von Cd (Gotlandbecken, 200 m Wassertiefe,
Oktober 1995) mit dem Programm MICROQL

Cd++ MnOH st charge 2nd charge 3rd charge Ca++ H2A H2B HA4BO4- 804-- Cl- CO3-- H+

total adsorbent]l chargel.l chargel.2 chargel.3 total total total total free free total free logK
Cd++ 1 0 0 [} 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CdOH+ 1 0 4] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -10.1
Cd(OH)2 1 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -2 -20.4
CdCl+ 1 0 ¢ 0 [} [} 0 0 [1] 0 1 0 0 2
cd(ci2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 2.6
Cd(C1)3- 1 0 0 0 [} 0 i} 0 (¢} 0 3 0 0 24
CdOHCI H [ [} 0 0 0 [ 0 0 0 1 0 -1 -74
CdSO4 1 0 4 0 0 0 4] 0 0 1 0 0 0 24
CdCO3 1 0 0 0 0 4] 0 0 0 0 0 1 0 5.4
Cd[B(OH)4)4-- i 0 0 [ 0 0 0 0 4 0 0 0 0 10.64
CdA 1 0 0 ] 0 0 1 0 0 0 0 0 -2 -59
CdOHA- 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 -3 -14.4
CdHB+ 1 0 0 0 0 0 0 H 0 0 0 0 -1 -3.7
MnOCd+ 1 1 -1 2 0 0 0 0 0 0 [ 0 -1 -1.9
MnO- 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -6.2
MnOH 0 ] ] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ]
Cat++ 0 [ 0 0 0 1 0 0 ] 0 (1] 0 0 0
CaS04 0 [ 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0 2.31
CaCO3 0 0 0 0 0 1 0 0 [} 0 [} 1 0 3.15
H2A 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0
HA- 0 0 0 0 0 0 I 0 [ 0 [¢] 0 -1 -4
A-- 0 0 0 0 0 [ ] 0 [¢] 0 0 0 -2 <93
H2B 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
HB- 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 -1 -7.4
B-- 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 (4] -2 -16.7
CaB(OH)4+ 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 4] 1] 18
H4BO4- 0 0 0 ) 0 0 0 0 1 0 0 0 ] 0
H3BO3 0 0 0 0 0 0 0 ] 1 0 1} 0 0 92
CO3-- 0 0 4] 0 0 0 0 0 [ 0 0 1 0 0
HCO3- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 10.33
H2C03 4] 0 0 4 0 o 0 0 0 0 0 1 2 16.68
Cl- 0 0 0 [} 0 0 0 [} 0 0 1 o 0 0
S04-- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 o 0 0
OH- 0 [ 0 0 0 0 0 0 (1} 0 0 0 -1 -14
H+ 0 0 0 0 0 0 ] 0 0 0 0 0 1 0

1.68E-10 1 -1 -0.5 0 3.80E-03 1.00E-05 1.00E-05 1.50E-04 -1.03E-02 199E-G1 1.97E-03 5.50E-08

trippleLayer {adsorption model }
290 {surface area inm”g }
0.0015 {no. of active surface sites in mol g'}
2.38E-05 {conc. of adsorbent in g dm’}
02 {ionic strength in mol dm”}
2.40E+00 {capacitance of inner layer in F m?}
2.00E-01 {capacitance of outer layer in F m?)

In Tabelle 21 ist eine Matrix fiir die Speziierungsberechnung mit MICROQL dargestellt (weitere
Matritzen befinden sich im Anhang). In der Kopfzeile sind die relevanten Seewasserkomponenten
aufgefiihrt. Der Adsorbent (MnOH) wurde iiber das TLM mit drei Oberflachenladungsschichten
beriicksichtigt. Der pH-Wert geht iiber die Protonenkonzentration als Komponente mit in die
Berechnungen ein, obwohl er streng genommen ein thermodynamisch abhidngiger Parameter ist.
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Die Koeffizienten in der Matrix geben die stéchiometrischen Verhiltnisse an, in denen
Komponenten bei den Bildungsreaktionen der einzelnen Spezies (Spalte 1) verbraucht werden
(positives Vorzeichen) oder entstehen (negatives Vorzeichen), die letzte Spalte gibt die
zugehorigen Gleichgewichtskonstanten an. In der letzten Zeile der Matrix sind die der
Modellrechnung zugrunde liegenden Konzentrationen der einzelnen Komponenten (in mol dm'3)
aufgeﬁihrt.' Die oberflichenspezifischen Parameter des Sorbenten sind unter der Matrix aufgelistet.

Bei der Nutzung von Modellrechnungen ist es unabdingbar, die Grenzen solcher Modelle zu
beriicksichtigen. Sdmtliche logK-Werte wurden im Labor experimentell unter Bedingungen
ermittelt, die in vielen Parametern nicht denen im Meereswasser vergleichbar sind (TESSIER et al.,
1996). Die Gleichgewichtskonstanten sind z.B. temperaturabhéngig und gelten im allgemeinen fiir
die reinen Phasen, die in der Natur jedoch selten vorliegen. Verschiedene Autoren ermittelten
auBlerdem z.T. abweichende logK-Werte (z.B. FU et al., 1991; TESSIER et al., 1996). Auch die
anderen im Modell genutzten Parameter weichen bei verschiedenen Autoren voneinander ab und
miissen den realen Bedingungen nicht genau entsprechen. Letztendlich ist es aulerdem unméoglich,
alle ineinander spielenden Gleichgewichte im natiirlichen Wasser zu erfassen, so dafl man sich auf
die fiir ein betrachtetes Element wesentlichsten Reaktionen beschrinken muB. Trotzdem sind
solche Modellrechnungen wertvoll, da zumindest Aussagen iiber die GréBenordnungen in der
Verteilung eines Metalls auf verschiedene Spezies gewonnen werden.

Wesentlich fiir diese Arbeit ist dabei, daB fiir alle betrachteten Spurenmetalle ein einheitlicher
Datensatz (Oberﬂéichenparamefer, logK-Werte ...) fiir die Modellierung der Adsorption an Mn-
Oxihydroxide verwendet wurde.

53 Modellierung der Spurenmetalladsorption an authigenen Mn-
Oxihydroxiden in der Wassersiiule des Gotlandbeckens

5.3.1 Speziierung von Cd, Cu, Ni, Pb und Zn unter dem Einflul von Mn-
Oxihydoxiden

Die hydrogeochemische Modellierung der Adsorption von Spurenmetallen an authigene Mn-
Oxihydroxide beriicksichtigte alle wesentlichen Nebenreaktionen, in die das betreffende Metall
mit einbezogen werden kénnte, mit Ausnahme von Reaktionen der Spurenmetalle mit weiteren
Partikeloberflichen. Im Ergebnis wurden die Konzentrationen aller einbezogenen Spezies unter
den vorgebenen Bedingungen in der betrachteten Wassertiefe erhalten (siche Anhang).

In Tabelle 22 sind die wichtigsten Spezies der einzelnen Spurenmetalle im Gotlandtief nach dem
Salzwassereinbruch im Vergleich zur typischen Speziierung in Sii- und Meerwasser angegeben.
Zusitzlich zu den anorganischen Spezies wurde in der Modellrechnung die organische
Komplexierung von Spurenmetallen beriicksichtigt, die jedoch nur bei Cu eine wesentliche Rolle
spielt, in geringer GréBenordnung (< 5 %) auch bei Zn und Ni. Da der verbleibende Anteil
anorganischer Spezies bei Cu sehr gering ist (< 5 %, auBler MnOCu"), traten die sonst typischen
Carbonat- und Hydroxid-Verbindungen nur noch untergeordnet (< 1 %) auf. Es ist jedoch
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moglich, daB der EinfluB organischer Komplexbildner auf die Cu-Speziierung durch die Wahl von
Citronensiure als Bindungspartner in der Modellrechnung teilweise iiberbewertet wurde.

Tab. 22: Wichtigste Spurenmetallspezies nach dem Salzwassereinbruch im Gotlandbecken im
Vergleich zu typischen anorganischen Hauptspezies in Siiff- und Meerwasser

wichtigste Spezies: wichtigste anorganische Spezies: (aus Stumm u. Morgan, 1996)
Gotlandbecken 1995 . SiiBwasser Meerwasser
(diese Arbeit) (Sigg, 1994) (Turner et al., 1981)

Cd: CdCI*, CdCl,, Cd**, MnOCd* Cd*, CdCO, CdCl,

Cu: org. Cu-Kompléxe, MnOCu* CuCO;, Cu(OH), CuCO;, Cu(OH),

Ni: NiCO;, Ni**, MnONi*, NiCI* Ni**, NiCO; Ni%*, Nicl*

Pb: MnOPb*, PbCO;4 PbCO; PbCI™, PbCO;

In: Zn®*, MnOZn", ZnCO;, ZnCY', ZnSO, Zn®*, ZnCO; Zn®*, ZnCI*

Durch den Brackwassercharakter der zentralen Ostsee ergaben sich einige Unterschiede zur
typischen Speziierung von Spurenmetallen in Meereswasser (vgl. auch KULIK und HARFF (1993)
fiir die Hauptkomponenten). Dies gilt vor allem fiir die salzdrmere Deckschicht, in der die sonst
eher fiir SiiBwasser typische Carbonatbildung einen Hauptbeitrag zur Speziierung bildete (Abb.
19).

Das Ergebnis der Modellrechnung zeigt, dafl das massive Aufireten von Mn-Oxihydroxiden die
Spurenmetallspeziierung ebenfalls stark beeinflufite. Besonders traf dies fiir das Tiefenwasser zu,
wo an Mn-Hydroxid-Oberfldchen adsorbierte Spurenmetalle sogar zu einer Hauptspezies werden
konnten (Pb, Zn). Im Fall von Pb fiihrte das dazu, dafl die ansonsten hiufigen Carbonat- und
Chlorokomplexe nur noch zu einem geringen Prozentsatz vorkamen.

Bei sehr hohem Angebot an hydrolysierten Mn-Oxid-Partikeln (> 3500 nmol Mng, dm?in240m
Tiefe; Profil b) kénnen nach dem Modell bis zu 100 % Pb, 67 % Zn, 38 % Ni, 37 % Cd und 26
% Cu adsorbiert vorliegen. Der Einfluf} auf die Spurenmetallspeziierung wird somit sehr grof3.

In Abbildung 19 sind die nach der Modellrechnung wichtigsten Spezies in ihrer Vertikalverteilung
fiir beide Tiefenprofile der Station G5 vom Oktober 1995 dargestellt. Das Absinken der an Mn-
Oxid-Partikel adsorbierten Spurenmetallanteile in 240 m Tiefe im Profil (a) ist auf die in diesem
Profil wieder zuriickgehenden partikuldren Mn-Konzentrationen zuriickzufiihren (siehe 4.3.2.2).
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Prozentuale Anteile der wichtigsten Spezies von Cd, Cu, Ni, Pb und Zn in zwei

Vertikalprofilen der Station G5 im Oktober 1995
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5.3.2 Abhiingigkeit der Sorptionseffizienz vom pH-Wert

Da die Adsorption von Spurenmetallen an funktionelle Hydroxylgruppen mit einem
Protonenaustausch einhergeht, ist dieser Prozef vom pH-Wert abhingig. Der pH-Wert des
Ostseewasser variiert entlang der Tiefenprofile. An der Oberfliche erreicht er Werte > 8,0 und
sinkt dann im tieferen Wasser ab. Die Hauptursache dafiir liegt in der Mineralisation organischer
Substanz, die mit der Freisetzung von Kohlendioxid verbunden ist, das mit dem Wasser unter
Carbonatbildung sauer reagiert. Der pH-Verlauf im Gotlandtief (Station G5b) im Oktober 1995 ist
in der Abbildung 20 dargestellt. Die Konzentration an partikulirem Mn nahm hier im
Tiefenwasser stark zu, die Adsorption von Metallionen an die Partikeloberfliche wird jedoch
durch den niedrigeren pH-Wert erschwert, da das Dissoziationsgleichgewicht (Gleichungen 1 u. 2)
in Richtung protonierter Oberflichenhydroxylgruppen verschoben wird. Die Folge davon ist eine
Erniedrigung der Sorptionseffizienz von Mn-Oxihydroxiden gegeniiber Spurenmetallionen im
Tiefenwasser. In der Abbildung 21 ist die Abhingigkeit der adsorbierten Anteile der
Gesamtkonzentrationen an Cd, Cu, Ni, Pb und Zn vom pH-Wert dargestellt.

pH

6,5 7,0 7,5 8,0 85 Abb. 20:  Tiefenprofile von partikuldr gebundenem
0 Mn und pH-Wert im Gotlandtief, Oktober
™ 1995 (G5b)
% (pH-Werte von K. Nagel, IOW)
100
150
200
250

0 1000 2000 3000 4000
Mn nmol dm™

Der Verlauf der pH-Abhéngigkeit ist bei den einzelnen Metallen recht unterschiedlich und zum
einen von der Lage des chemischen Gleichgewichtes im Massenwirkungsgesetz (d.h. vom Wert
fir logKyn.me) abhdngig, zum anderen jedoch auch von der Art der parallel ablaufenden
Konkurrenzreaktionen.

Der Anteil adsorbierter Spezies an der Gesamtmasse in Abhéngigkeit vom pH-Wert zeigt bei Cd
den stirksten Gradienten. Bei einer extrem hohen Sorbentenkonzentration von 2,8 pmol dm” in
225 m Wassertiefe variiert die Sorptionseffizienz innerhalb von nur zwei pH-Einheiten zwischen 0
und 100 %. Dies fiihrt dazu, dafl das groBere Angebot an partikuldarem Mn im Tiefenwasser infolge
des niedrigeren pH-Wertes (vgl. Abb. 20) nahezu ausgeglichen wird, so daB der Anteil von
adsorbiertem Cd an der Gesamtmasse hier nicht wesentlich hoher liegt, als nahe der Oberfldche.
Die stirkste Konkurrenzreaktion zur Oberflichenadsorption ist bei Cd die Bildung von
Chlorokomplexen, die jedoch mit steigendem pH-Wert vergleichsweise an Bedeutung verliert.
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Einen &hnlichen Kurvenverlauf zeigt Zn, allerdings liegt hier die Sorptionseffizienz insgesamt
etwas niedriger, da mit steigendem pH-Wert vor allem die Carbonatbildung an Bedeutung
gewinnt. Dies wirkt sich besonders bei ohnehin reduziertem Angebot an partikulirem Mn in
geringeren Wassertiefen aus.
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Abb. 21:  Abhdngigkeit der Spurenmetalladsorption an Mn-Oxihydroxide vom pH-Wert in
verschiedenen Wassertiefen der Station G5 im Oktober 1995, d.h. bei jeweils um eine
bzw. zwei Grofenordnungen unterschiedlichen Sorbentenkonzentrationen
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Cu und Ni zeigen einen noch flacheren Kurvenverlauf. Als Konkurrenzreaktionen treten hier vor
allem bei steigenden pH-Werten die organische Komplexierung (Bildung von CuOHCit* mit
Citronensiuren als Modellsubstanz) und die Carbonatbildung (NiCOj;) auf.

Pb ist von den betrachteten Elementen das mit der stirksten Affinitdt zur Sorption an funktionelle
Hydroxylgruppen. Der logKy,.po-Wert ist deutlich hoher als die logKys,.me-Werte der anderen
Metalle (Tab. 23). Im Seewasser treten die Bildung von Chloro- und Carbonatkomplexen als
Konkurrenzreaktionen auf (STUMM und MORGAN, 1996). Wihrend Chlorokomplexe bei niedrigen
pH-Werten noch eine wichtige Rolle in der Spéziierung spielen konnen, ist der EinfluB der
Carbonatbildung im Verhiltnis zur Adsorption an Mn-Oxihydroxide nur bei geringen
Sorbentenkonzentrationen im hoheren pH-Bereich sichtbar. Bei einer Sorbentenkonzentration von
0,4 pmol dm™ liegt Pb ab pH = 7,0 nahezu vollstindig adsorbiert vor, bei den um noch eine
GroBenordnung héheren Sorbentenkonzentrationen im Tiefenwasser erfolgt eine fast 100 %ige
Adsorption bereits ab pH = 6,0. Im Bereich der im Gotlandbecken gemessenen pH-Werte spielten
Konkurrenzreaktionen somit kaum noch eine Rolle, so dafl Pb theoretisch unabhingig von der pH-
Wert-Erniedrigung im Tiefenwasser zu 100 % adsorbiert werden kénnte.

Tab. 23:  Intrinsische Oberflichenkomplexierungskonstanten fiir die Adsorption von Pb, Cu,
Zn, Ni und Cd an Mn-Oxihydroxide (CATTS und LANGMUIR, 1986; SMITH und JENNE,

1991)
logl(imMn-Me
MnOPb* 1,8
MnOCu" 0,01
MnOZn" -1,2
MnONi" -1,8
MnOCd" -1,9
533 Vergleich zwischen Modellergebnissen und Felddaten

Die mit geochemischen Speziierungsmodellen berechneten Daten miissen mit den unter 5.2
genannten Einschrinkungen diskutiert werden. Die der Literatur entnommene Datenbasis wurde
unter speziellen Laborbedingungen ermittelt. Im Falle der Mn-Oxihydroxide ist eine solche
Datenbasis bisher kaum mit Felddaten validiert worden (WESTALL, 1995). Die Nutzung von unter
Feldbedingungen selbst ermittelten Mefdaten fiir die Speziesberechnung und die parallele
analytische Bestimmung von gelosten und partikuldr gebundenen Anteilen aus der selben
Meerwasserprobe ermdglichen in dieser Arbeit einen direkten Vergleich von Modell- und
Feldergebnissen. Dieser Vergleich wurde an zwei Vertikalprofilen der zentralen Station G5 (=J1)
im Gotlandbecken vom Oktober 1995 vorgenommen. Das Ergebnis ist in Abbildung 22
dargestellt.
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Der gemessene Anteil adsorbierter (= partikuldr gebundener) Spurenmetalle wird vom Modell mit
groBer Ubereinstimmung wiedergegeben, obwohl die Oberflichenparameter fiir die Mn-
Oxihydroxide und die logK-Werte ohne Anpassung direkt der Literatur entnommen wurden.

Die beste Ubereinstimmung besteht dabei in mittleren Wassertiefen, d.h. zwischen 120 und 200 m
Tiefe. Im Vertikalprofil spielen Manganoxide ab einer Tiefe von etwa 120 m bis zum
Meeresboden eine signifikante Rolle (Abb. 20). Hier wurden Konzentrationen an partikulér
gebundenem Mangan zwischen 7 und 200 pg dm™ gemessen. REM-Untersuchungen ergaben, daf}
ab 120 m Tiefe mehr als 50 % aller untersuchten Partikel mit einer Mn-Oxidschicht iiberzogen
waren, bzw. nur aus Mn-Oxid gebildet wurden. Der Anteil dieser Mn-Oxid-iiberzogenen Partikel
(= ,Mn-reiche” Partikel, siche 4.2.2) an der Gesamtpartikelmenge nahm mit der Tiefe
kontinuierlich weiter zu, bis zu 96 % der Gesamtpartikelmenge in Nihe des Meeresbodens (Profil
G5b). Manganoxihydroxide bildeten somit in diesen Wassertiefen die dominierende
Partikeloberfldche, was fiir die Anwendung der Modellrechnung von groer Wichtigkeit war, da
der EinfluBl der Adsorption an méogliche andere Partikeloberflidchen nicht beriicksichtigt werden
brauchte.

Fiir Cd, Zn und Cu (im Profil b) gibt es zwischen 120 und 200 m eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Modellrechnung und Felddaten. Fiir das Element Nickel zeigt der Vergleich, daf} die
gemessenen partikuldr gebundenen Anteile jeweils etwas niedriger liegen, als nach der
Berechnung zu erwarten wire. Sie steigen auch bei sehr hohen Konzentrationen an Manganoxid
nicht in dem MaBe an, wie z.B. bei Cadmium oder Zink. Nickel besitzt offenbar eine geringere
Affinitdit zu Manganoxihydraten als erwartet. Moglicherweise ist der logK-Wert (Tab. 23)
fehlerhaft (siehe unten).

Blei hat von allen untersuchten Elementen die ausgeprégteste Affinitdt zu Manganoxihydroxiden.
Im Tiefenwasser liegt es nahezu vollstindig adsorbiert vor. Bei der Analytik der Felddaten wurden
geloste Bleikonzentrationen bestimmt, die im Bereich der Nachweisgrenze lagen (bzw. im
Oberflachenwasser knapp dariiber, jedoch in GréBenordnung der Blindwerte). Es kann infolge der
Modellrechnung, die eine 100 %ige Adsorption von Pb an Partikel ergab, davon ausgegangen
werden, dall die MeBwerte fiir die gelosten Pb-Anteile tatséchlich lediglich durch Blindwerte
zustande kamen. Sie wurden daher bei der Berechnung der prozentualen Anteile fiir die Abbildung
20 nur fiir die Wassertiefen bis 60 m beriicksichtigt.

In Proben der Deckschicht (10 bis 60 m) liegen die Ergebnisse der Feldmessungen fiir partikulér
gebundene Spurenmetalle bei Cu, Ni und Zn hoher als die im Modell berechneten Werte fiir
‘adsorbierte Metalle. Als Sorbenten stehen Mn-Oxihydroxide hier allerdings nicht im Vordergrund,
sondern andere Partikelarten, insbesondere Opal, Quarz, Tonminerale und organische Partikel
(siehe 4.2.2). Vor allem die Tonminerale und Partikel organischer Herkunft sind ebenfalls in der
Lage, Spurenmetalle zu adsorbieren, wodurch sich der gemessene Anteil partikuldr gebundener
Spurenmetalle erhSht. Die entsprechenden Gleichgewichte konnten aber wegen fehlender
Datenbasis im Modell nicht beriicksichtigt werden.

Fiir Cd ergab sich im Profil (a) auch in der Deckschicht eine weitgehende Ubereinstimmung
zwischen Modell- und Feldergebnissen, teilweise lagen die berechneten Werte sogar hoher als die
MeBwerte (b). Gerade fir Cd wird jedoch eine starke Akkumulation durch Planktonzellen
diskutiert (SCHNEIDER und POHL, 1996), die den gemessenen partikuliren Anteil erhhen wiirde.




Abb. 22:
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Ein Absinken der gelésten Cd-Konzentrationen, d.h. eine Bindung an partikuldres Material nach
Planktonbliiten wurde dabei jedoch erst mit einer zwei- bis dreimonatigen Verzogerung
festgestellt. Eine Korrelation zwischen Cd und dem POC-Gehalt war in dieser Arbeit nicht
nachweisbar (4.1.3.3 und 4.3.2.3). Méglicherweise ist dafiir die Adsorption an Tonminerale fiir Cd
geringer als fiir die anderen hier betrachteten Spurenmetalle. Auch hinsichtlich der Sorption an
Mn-Oxihydroxide hat Cd die kleinste Stabilititskonstante (Tab. 23).

Fiir Pb liegt der gemessene partikuldre Anteil in der graphischen Darstellung niedriger als der
berechnete, da in diesen' Wassertiefen die gemessenen geldsten Konzentrationen nicht
vernachléssigt wurden. Sie liegen jedoch auch in diesen Wassertiefen nahe dem Blindwertbereich,
so daf} nicht ausgeschlossen werden kann, da8 die MeBwerte fiir die gelosten Pb-Anteile zu hoch
lagen und somit die partikuldren Anteile mit einem zu niedrigen Prozentsatz in die Darstellung
eingingen.

Eine Besonderheit bilden die Ergebnisse der gemessenen Daten aus Wassertiefen nahe dem
Meeresboden. Das Angebot an Manganoxid ist hier besonders hoch, was sich in der
Modellrechnung darin zeigt, da fiir alle untersuchten Spurenmetalle der adsorbierte Anteil zu
einer Hauptspezies wird. Dieses spiegelt sich (auBer fiir Blei) in den Felddaten jedoch nicht wider,
sondern es. treten hier deutlich geringere partikulire Anteile auf, teilweise zeigen sich sogar
riickldufige Tendenzen in beiden Profilen.

Die unter 4.3.2.2 beschriebene Variabilitit der Redoxbedingungen in Ndhe des Meeresbodens
konnte die Hauptursache fiir diese Abweichungen darstellen. Moglicherweise gab es innerhalb des
Gotlandbeckens einzelne Zonen mit unterschiedlich fortgeschrittener Sauerstoffzehrung, so daB
sich “gerade noch oxische mit bereits anoxischen Gebieten abwechselten, die sich lateral
gegeneinander verschieben und wieder durchmischen konnten. Unter kurzzeitigen und lokal
begrenzten anoxischen Bedingungen mit Schwefelwasserstoffbildung kime zusitzlich zu den im
Modell beriicksichtigten Gleichgewichten eine weitere Konkurrenzreaktion hinzu, die einen
groBen Einflu} auf die Speziierung nehmen wiirde: die Bildung sulfidischer Spezies, die in der
Regel sehr hohe Stabilititskonstanten aufweisen. Dies kann zu einem Absinken der gemessenen
partikuldren Spurenmetallanteile fithren, wenn die gebildeten Sulfide, Polysulfide o.4. kleiner als
0,4 pm bleiben (z.B. kolloidale Spezies). Obwohl zum Zeitpunkt der Probennahme kein
Schwefelwasserstoff mehr nachgewiesen wurde, kdnnen sulfidische Spezies immer noch
vorgelegen‘ haben, da sie unter steigendem Redoxpotential nicht sofort wieder in Lésung gehen.
Damit wiren sie nicht zur Adsorption an Mn-Oxihydroxide verfligbar gewesen.

Einen zusitzlichen EinfluB auf die Sorptionseffizienz hat vermutlich auch die Alterung der Mn-
Oxid-Partikel. Bei Konstanz aller anderen Parameter spielt die Zahl der Bindungsplitze auf der
Oberfliche eine entscheidende Rolle fir die Sorptionskapazitit. REM-Aufnahmen (Abb. 23)
zeigten, daf} sich die Struktur der Manganoxide mit zunehmender Tiefe verdndert. Aus den
volumindsen Manganoxidflocken mit stark strukturierter Oberfliche entstehen zunehmend
kugelige Aggregate, die den Mangancarbonaten im Sediment dhnlich sehen, jedoch das gleiche
EDX-Spektrum zeigen; wie die flockigen Manganoxide (Mn-Carbonate wurden dagegen in keinem
Schwebstoffpriparat nachgewiesen, auch nicht in Proben vom Mai 1992 aus anoxischem Wasser
hoher Alkalinitit). Eine solche morphologische Veridnderung konnte mit einer Reduzierung aktiver
Bindungsplitze bzw. einer Verringerung der spezifischen Oberfliche pro Masseneinheit
einhergehen, so daB dadurch eine geringere Adsorption erfolgen wiirde, als im Modell berechnet.
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Abb. 23:  REM-Aufnahmen (BAHLO, IOW) von Mn-Oxihydroxiden aus dem Gotlandbecken
oben: typische ,, Mn-Flocke " mit grofer Oberfldche
unten: in der Bildmitte und rechts kompaktere ,, kugelige “ Strukturen
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Fiir eine Messung der Oberfliacheneigenschaften lag jedoch zu wenig Probenmaterial vor (max. 0,5
mg je Probe), so daf} diese These nicht niher iiberpriift werden konnte.

Insgesamt kann festgestellt werden, dal die Anwendung der geochemischen Modellrechnung in
geringeren Wassertiefen mit ebenfalls geringeren Anteilen an Mn-Oxihydroxiden im SPM sowie
im Bodenwasser mit wahrscheinlich teilweise stark abgesunkenem Redoxpotential und zeitweisem
Auftreten von Schwefelwasserstoff, bzw. morphologisch bereits verdnderten Strukturen der
Partikel, weniger gut geeignet ist, da in diesen Fillen wichtige Parameter im Modell fehlen (z.B.
logK-Werte fiir die Reaktionen mit weiteren Spezies, verdnderte Oberflichenparameter des
Sorbenten).

In mittleren Wassertiefen mit sehr hohen partikuliren Mn-Konzentrationen und einem nur
geringen EinfluB von im Modell nicht beriicksichtigter Nebenreaktionen ergab sich dagegen eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den MeBergebnissen. Die experimentell ermittelten
Parameter des Oberflichenkomplexierungsmodells von CATTS und LANGMUIR (1986) bzw. SMITH
und JENNE (1991) konnten somit durch die Ergebnisse dieser Arbeit validiert werden.

Die einzige groBere Abweichung trat bei dem Element Ni auf. Hier stellte sich die Frage, ob der
der Literatur entnommene logK-Wert (TESSIER et al., 1996) unkorrekt, d.h. zu hoch war.

Da die Adsorption von Spurenmetallen an die Oxidoberfliche als Oberflichenkomplexierung
modelliert wurde, ist es moglich, die intrinsischen Konstanten auch iiber eine empirische
Bezichung mit den entsprechenden Hydrolysekonstanten der Metalle in der Losung zu
vergleichen. In der Koordinationschemie verwendet man hierfir lineare freie Energie-
Beziehungen (linear free energy relationships - LFER - , DZOMBAK und MOREL, 1990; STUMM
und MORGAN, 1996). In diesem speziellen Fall triigt man dazu die intrinsischen Konstanten der
Oberflichenadsorption IogKiml\,[,,_M,3 (Gleichung 7) gegen die erste Hydrolysekonstante logKyeon
(Gleichung 9) auf. ~

Me**+OH 2  Me(OH)" KnMeoH 9)

Die Abbildung 24 zeigt, daB tatséchlich eine lineare Beziehung zwischen den beiden Konstanten
fiir verschiedene Metallionen vorliegt, mit Ausnahme des Elements Pb (TESSIER et al., 1996).
Diese Tatsache nutzten TESSIER et al. (1996), um den logKy, n; aus der Hydrolysekonstante fiir Ni
iiber die LFER empirisch zu bestimmen, da er aus der Literatur nicht verfiigbar war. Fiir die
vorliegende Arbeit wurde jener empirische Wert iibernommen, er hat also als einziger logKy,.me -
Wert keine experimentelle Grundlage. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dafl Ni
moglicherweise ebenso wie Pb von der LFER abweicht. Es wurde daher versucht, mit Hilfe von
MICROQL einen korrigierten logKy.me -Wert fiir Ni zu berechnen, der auf den ermittelten
Felddaten beruht. :

Als Ergebnis ergab sich ein logKmn.n; von -2,36, der eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
Modell- und MeBdaten in 120 bis 200 m Wassertiefe analog zu den anderen Spurenmetallen
liefert. Dies fiihrt nur zu einer geringen Abweichung von der LFER (Abb. 24). Ni hitte damit
allerdings die geringste Sorptionsneigung aller betrachteter Spurenmetalle, was im Widerspruch
zur Reihenfolge der Hydrolysekonstanten dieser Metalle steht (Tab. 24).
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Tab. 24: Hydrolysekonstanten von Pb, Cu, Zn, Ni und Cd (MOREL und HERING, 1993)

Element: Pb Cu Zn Ni Cd

logKyeon: 6,3 6,3 5,0 4,1 3,9

001 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
logKmon

Abb. 24:  Beziehung zwischen logKi " vere und logKyeon [nach TESSIER et al. (1996), mit
Daten fir intrinsische Oberflichenkomplexierungskonstanten von SMITH und JENNE
(1991; Ag, Cd, Co, Hg, Mn) und CATTS und LANGMUIR (1986, Cu, Pb, Zn)]. Fiir Ni
wurden sowohl der aus der LFER abgelesene empirische logK-Wert als auch der auf
Felddaten beruhende und mit MICROQL berechnete logK-Wert fir die
Oberflichenkomplexierung angegeben
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Abb. 25:  Vergleich zwischen gemessenen und im Modell berechneten Anteilen von

adsorbiertem (= partikuldr gebundenem) Ni am Gesamigehalt bei einem korrigierten
logKMn-Ni = -2,36
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6. Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen aktualisierten den gegenwirtigen
Kenntnisstand zu partikuldr gebundenen Spurenmetallen in der Ostsee. Die Auswirkungen des
Salzwassereinbruchs von 1993/94 auf die Konzentrationen und die Speziierung von
Spurenmetallen im Gotlandbecken konnten eingehend durch die Untersuchung von Proben aus
dem August 1994 und dem Oktober 1995 studiert werden. Ergidnzend wurden am partikuldren
Material mittels REM und EDX umfangreiche Einzelpartikelanalysen durchgefiihrt. Die Bildung
von Mn-Oxihydroxiden gehorte mit zu den wichtigsten Prozessen, die infolge der verinderten
Redoxbedingungen im Gotlandbecken die Spurenmetallspeziierung beeinfluiten. Die dabei
ablaufenden Adsorptionsreaktionen von Spurenmetallen an der Partikeloberfliche wurden
geochemisch modelliert.

Die wichtigsten Ergebnisse werden hier noch einmal in einer Ubersicht dargestellt.

Qualitdt der Daten.

Die MeBergebnisse von 1992 lieferten den  bisher aktuellsten Datensatz zur
Spurenmetallverteilung in der gésamten Ostsee, bei dem sowohl geldste als auch partikulidr
gebundene Spurenmetalle aus ein und derselben Probe analysiert wurden (die letzten fiir die
gesamte Ostsee publizierten Daten zu partikulidr gebundenen Spurenmetallen beziehen sich auf
1984, siehe 2.2). Die inzwischen erschienene dritte periodische Zustandseinschétzung der Ostsee-
Meeresumwelt (HELCOM, 1997) beriicksichtigte nur die Elemente Cd, Cu und Zn in der
westlichen und zentralen Ostsee.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich gut in die Daten des HELCOM-Berichtes
einordnen. Zusitzlich wurden jedoch die Elemente Al, Fe, Mn, Co, Ni und Pb erfa8t und neben der
westlichen und zentralen Ostsee auch der Finnische und der Bottnische Meerbusen einbezogen.
Der Vergleich mit den Daten von KREMLING et al. (1997) zu gelssten und partikulidren
Spurenmetallen in der Kieler und Mecklenburger Bucht fiir 1990 bis 1992 zeigt ebenfalls eine gute
Ubereinstimmung.

Zur Einschitzung der Datenqualitit kann auch der Vergleich der Analysenergebnisse vom Mai
1992 mit den Ergebnissen vom Mai 1991 im Gotlandtief dienen (siehe 4.1.4), die am damaligen
Institut fiir Meereskunde Warnemiinde grofitenteils selbst bestimmt und durch parallel
durchgefiihrte internationale Ringanalysen abgesichert wurden. Die Richtigkeit und Genauigkeit
der Meflergebnisse wurde auflerdem stiindig durch die Bearbeitung von zertifizierten Referenz-
Proben abgesichert (siehe 3.4.1.3). Das haufig bei spurenanalytischen Untersuchungen auftretende
Problem der Ergebnisverfilschung durch Fehler bei der Probenahme, der Bearbeitung oder der
Messung der Probe konnte somit weitgehend ausgeschlossen werden.

REM un t tisier, tike

Zur ndheren Charakterisierung des suspendierten partikuliren Materials konnte die
Rasterelektronenmikroskopie mit automatisierter Partikelanalyse genutzt werden. Dabei
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ermoglichte ein neu eingefithrtes Auswerteverfahren die Zuordnung einzelner Partikel zu
bestimmten Mineralen oder anderen Partikelgruppeh. Dies stellt eine wichtige Ergidnzung zu den
sonst iiblichen ,,bulk“-Analysen dar, da Veridnderungen in den Verteilungen oder Konzentrationen
von Spurenmetallen erst durch Kenntnis der Zusammensetzung des SPM hinsichtlich der
auftretenden Hauptpartikelarten (Tonminerale, Quarz, Opal, Fe- oder Mn-Oxihydroxide)
interpretierbar werden.

Die Verdnderungen der SPM-Zusammensetzung im Gotlandbecken nach dem Salzwassereinbruch
lieBen sich mit Hilfe der Partikelanalysen konkret verfolgen. Die dominierende Prisenz von Mn-
Oxihydroxiden im ehemals anoxischen Wasserkdrper wire allein aus den partikuliren Mn-
Konzentrationen nicht so klar erkennbar gewesen. Héufig lagen andere Partikelarten mit einer
Schicht aus Mn-Oxihydroxiden iiberzogen vor, so daB der partikuldre Anteil von Mn im SPM
durch den ,. Kern* aus anderem Material verdiinnt wurde. Die nach Aufschiufl des SPM ermittelten
partikuldren Mn-Konzentrationen lieBen daher besonders in mittleren Wassertiefen (100-200 m)
noch nicht den SchluB zu, daB Mn-Oxihydroxide die dominante Partikeloberfliche bildeten. Fiir
die spiter durchgefiihrten Modellrechnungen war dies jedoch eine wesentliche Voraussetzung. Die
REM-Untersuchungen zeigten dagegen, daBB 1995 ab 120 m Tiefe 53-96 % aller Partikel
tatsdchlich mit Mn-Oxihydroxiden beschichtet waren (bzw. vollstindig aus diesem Material
bestanden).

Auch die Zunahme an Tonmineralen in Richtung Bottnischer Meerbusen konnte belegt werden.
Tonmineralteilchen spielen im allgemeinen eine wichtige Rolle bei der Entfernung von
Spurenmetallen aus der Wassersdule. Besonders im Bottnischen Meerbusen scheinen sie die
Spurenmetallverteilung entscheidend mit zu kontrollieren.

Partikulir gebundene Spurenmetalle in der Ostsee auf dem Hohepunkt der Stagnationsperiode

1992:

Partikel spielten eine zentrale Rolle in der Spurenmetallverteilung. Einige Metalle lagen sogar
vorwiegend (Fe: ca. 75 %) bzw. zu grofien Anteilen (Pb, Mn, Co: 30 bis 50 %) partikuldr
gebunden vor. Bei Cd, Cu, Ni und Zn variierte der partikuldre Anteil je nach betrachtetem
Wasserkorper zwischen <5 und 20 %. Insgesamt nahm der partikuldre Spurenmetallanteil mit der
Wassertiefe zu.

Regionale Unterschiede ergaben sich vorwiegend aus den unterschiedlichen Eintridgen partikuléren
Materials und damit assoziierter Spurenmetalle. Im Bottnischen Meerbusen traten z.B.
Konzentrationen an partikuldr gebundenem Al von iiber 200 pg dm™ auf, was vermutlich auf einen
hohen Tonmineralanteil zuriickzufiihren ist. Diese Tonminerale sind in der Lage, sehr effektiv
Spurenmetalle zu adsorbieren und damit der geldsten Phase zu entzichen. Besonders scheint dies
fiir Pb zuzutreffen, das eine nachweisbare Affinitit zu Partikeln zeigte (vgl. auch MULLER, 1996).

Die Belastung der Bottenwiek mit Cu durch die Rénnskdr Schmelzwerke war noch deutlich
nachweisbar. Erhéhte Spurenmetallkonzentrationen traten ebenfalls im Arkonabecken auf,
wahrscheinlich durch Eintréige aus der Oder.
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In den Ostseesedimenten liegen die meisten Spurenmetalle gegeniiber Al (als konservatives
Referenzelement) stidrker angereichert (Fe, Co, Pb, Cd) bzw. in dhnlichen Verhiltnissen (Zn, Cu,
Ni) vor. Mn trat dagegen im SPM in hsherer Anreicherung auf.

Der atmosphdrische Spurenmetalleintrag spiegelte sich in den Anreicherungen von
Spurenmetallen in der Mikroschicht wider, insbesondere bei typisch anthropogen eingetragenen
Elementen wie Pb, Cu, Cd und Zn.

Die Konzentrationen partikulir gebundener Spurenmetalle korrelierten teilweise miteinander.
Besonders auffillig ist Beziehung zwischen Fe und Co, die sich geochemisch sehr &hnlich
verhalten, sowie zwischen Fe und Pb. Im Bodenwasser waren die Partikel stark mit
Spurenmetallen angereichert (durch fortschreitendes ,scavenging“ und Resuspension
spurenmetallreicher Sedimente), so da Zn, Cu, Ni, Cd, Pb und Co positiv miteinander
korrelierten, jedoch nicht mit Fe oder Mn. Die signifikant positive Beziehung zu Al 146t vermuten,
daB vor Ablagerung im Sediment bzw. im Verlauf der Friihdiagenese eine Umverteilung der
Spurenmetalle mit zunehmender Fixierung an Tonminerale stattfindet.

Infolge der sehr lang andauernden Stagnationsperiode konnten sich in den Tiefenbecken der
zentralen Ostsee ausgeprigte anoxische Bedingungen herausbilden. Dies fiihrte zu einer Reduktion
und Losung von Mn, Fe und Co aus dem Sediment und eingetragenem partikuldren Material, so
dal Konzentrationen von >450 pg Mn dm™, >100 png Fe dm™ und >60 ng Co dm” im
Tiefenwasser in geloster Form registriert werden konnten. Gleichzeitig nahmen die
Konzentrationen von partikulir gebundenem Cu, Cd, Zn und Pb im Tiefenwasser deutlich zu, da
diese Elemente bevorzugt an Eisensulfide adsorbiert werden bzw. unter anoxischen Bedingungen
selbst sulfidische Spezies bilden. Schwefelreiche Partikel konnten mit Hilfe von REM-
Untersuchungen jedoch nur direkt iiber dem Meeresboden und nur in einer Menge von 2,3 %
nachgewiesen werden, so dafl vermutet wird, daB sulfidische Spezies entweder nur als sehr kleine
Partikel (<1 pum) vorlagen oder tatsdchlich nur als diinne Schicht an der Oberfldche anderer
Partikel (z.B. Tonminerale, vgl. DYRSSEN und KREMLING, 1990) gebildet wurden.

Vertei muster v renmetallen im reinbruch:

Der Salzwassereinbruch von 1993/94 bewirkte teilweise extreme Verdnderungen in den
Konzentrationen und der Speziierung von Spurenmetallen in den zentralen Tiefenbecken der
Ostsee, wie anhand der Verdnderungen im Gotlandbecken gezeigt werden konnte. Neben der
direkten Auswirkung der verdnderten Redoxbedingungen auf die Spurenmetallspeziierung
(Riicklosung sulfidischer Spezies, Fillung von Oxiden...) spielte dabei die Adsorption an Mn-
Oxihydroxide eine-zentrale Rolle.

Die deutlichsten Verdnderungen ergaben sich in den vertikalen Konzentrationsprofilen von Fe, Mn
und Co. Die unter anoxischen Bedingungen sehr hohen Konzentrationen geldster Anteile dieser
Spurenmetalle waren im August 1994 nur noch in einer Zwischenschicht angehobenen ehemaligen
Tiefenwassers in etwa 120 m Tiefe in abgeschwichter Form wiederzufinden, ebenso erhdhte
partikulire Anteile von Cu, Cd und Zn. Das vor dem Salzwassereinbruch vorhandene
Tiefenwasser wurde im Verlauf des Einstroms sauerstoff- und salzreicheren (und damit dichteren)
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Wassers in das Becken nur teilweise durchmischt, auf jeden Fall aber unterschichtet und nach
oben und seitlich iiber die Beckenridnder verdréingt.

Die 1994 gemessenen Spurenmetallkonzentrationen lassen ebenfalls den Schlufl zu, dafl das
Tiefenwasser zu groBen Anteilen ausgetauscht worden ist. Sie entsprechen Werten, wie sie auch in
den Seegebieten gefunden werden, aus denen das einstromende Wasser stammte, bzw. die es auf
seinem Weg zum Gotlandbecken passieren mufte.

Im Oktober 1995 waren diese Vermischungs- und Verdringungsprozesse zur Ruhe gekommen und
bei beginnender erneuter Stagnation konnten sich chemische Gleichgewichte entsprechend den
verdnderten hydrographisch-chemischen Bedingungen einstellen. Dies fiihrte vor allem zu einer
massiven Ausfillung von Mn-Oxihydroxiden, mit Konzentrationen von bis zu 200 pg dm™ an
partikuldrem Mn.

Mn-Oxihydroxide gelten als ausgezeichnete Spurenmetallsorbenten. Ein Riickgang der
Konzentrationen geldster Spurenmetallanteile gegeniiber 1994 war fiir Pb, Zn und in geringerem
MaBe auch fiir Cd zu beobachten. Die Konzentrationen von geléstem Cu und Ni blieben jedoch
auf gleichem Niveau wie im Vorjahr. Insgesamt nahm die Spurenmetalladsorption an Mn-
Oxihydroxide nicht das erwartete AusmaB an.

Ergebnisse der Modellrechnungen:

Die Adsorption von Cd, Cu, Ni, Pb und Zn lie sich als Oberflichenkomplexierung geochemisch
modellieren. Dazu wurden die Oberfldchenhydroxylgruppen analog einer einprotonigen Siure
mittels Dissziationskonstanten charakterisiert. Die deprotonierten Hydroxylgruppen koénnen
wiederum mit Metallionen Oberflichenkomplexe bilden. Die zugehorigen logK-Werte und
sorbentspezifische Parameter wie Zahl der Bindungsplitze und spezifische Oberfliche wurden der
Literatur entnommen und auf die Meerwasserzusammensetzung im Gotlandbecken im Oktober
1995 angewandt.

Da die Adsorption von Spurenmetallen immer mit einem Protonenaustausch einhergeht, tritt eine
starke pH-Abhingigkeit auf. Fiir Cd kann die Sorptionseffizienz z.B. innerhalb weniger als zwei
pH-Einheiten von 0 bis 100 % variieren. Im Tiefenwasser des Gotlandbeckens werden
Spurenmetalle daher wegen der erniedrigten pH-Werte trotz extrem hoher partikuldrer Mn-
Konzentrationen nur zu geringen Anteilen adsorbiert. Eine Ausnahme bildet dabei Pb, das eine
auBerordentlich hohe Affinitit zu Mn-Oxihydroxiden zeigt.

Mit Hilfe des Modelles konnte die Speziierung von Spurenmetallen nach dem Salzwassereinbruch
berechnet und die Bedeutung von Mn-Oxihydroxiden fiir die Spurenmetalladsorption quantifiziert
werden.

Der gemessene Anteil adsorbierter (partikulir gebundener) Spurenmetalle wurde vom Modell fiir
die Wassertiefen 120 bis 200 m sehr gut widergegeben, obwohl keine Anpassung der
Literaturdaten an den gegebenen Sachverhalt erfolgte. Dies stellt weltweit eines der ganz wenigen
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Beispiele fir die Validierung der experimentell ermittelten Parameter eines
Oberflachenkomplexierungsmodells durch Felddaten dar.

Fiir die Adsorption von Ni an Mn-Oxihydroxide konnte ein auf Felddaten beruhender korrigierter
logK-Wert berechnet werden, da der aus der Literatur entnommene (aus der LFER empirisch
bestimmte) Wert als einziger nicht zur Ubereinstimmung zwischen Modell- und Feldergebnissen

fithrte.
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7. Ausblick

Das Ende der lingsten und ausgeprigtesten bisher beobachteten Stagnationsperiode, die bisher in
der Ostsee registriert wurde, erméglichte erstmals, die nach einem Salzwassereinbruch
auftretenden Verinderungen in den Konzentrationen und der Speziierung von Spurenmetallen im
Feld zu beobachten. Leider sind derartige ,,Naturereignisse nicht im voraus planbar, so daf sich
die meisten Aspekte dieser Arbeit erst im Verlauf der Bearbeitung ergaben. So war es bei der
Beprobung 1992 nicht abzusehen, daB8 detailliertere Untersuchungen im Gotlandbecken spiter
nutzbringend sein wiirden. Auch nach dem beobachteten Salzwassereinbruch ergab sich die
Schwierigkeit, die wichtigen Probenahmen im Gotlandbecken in die bereits geplanten
Expeditionen in dieses Gebiet nachtriglich einzuordnen. Es bestand eine vielleicht einzigartige
Gelegenheit, die ablaufenden Prozesse in diesen Extrema studieren zu kénnen. Eine zeitlich und
rdumlich engmaschigere Beprobung des Gotlandbeckens hitte z.B. anhand der Fe- und Mn-
Verteilungen eindeutige Riickschliisse auf die Verschiebungen der Wassermassen innerhalb des
Beckens zulassen kénnen, bzw. Berechnungen zum EinfluB auf das Spurenmetallbudget der
Ostsee ermoglicht. Im Fall einer Wiederholung eines solchen Salzwassereinbruchs nach einer
lingeren Stagnationsperiode sollten solche detaillierten Untersuchungen erfolgen.

Die Nutzung von REM und EDX zur Aufklirung der Partikelzusammensetzung als begleitende
Methode der Untersuchung von suspendiertem Material (oder Sedimneten) erwies sich als sehr
bereichernd. Ein Problem besteht gegenwirtig noch darin, daB sich die Ergebnisse der
automatisierten Partikelanalysen stets auf Partikelzahlen beziehen. Eine wesentliche Verbesserung
der Aussagen lieBe sich durch eine Bestimmung von Masseanteilen pro Volumeneinheit der
einzelnen Minerale u.a. Partikelarten erzielen, um daraus kiinftig z.B. Flufiraten zu berechnen.
Dazu miiten jeweils die mittleren Grofien und Dichten der Partikel beriicksichtigt und ins
Verhiltnis zur Gesamtmenge an SPM gesetzt werden. Dies ist fiir kiinftige Untersuchungen bereits
geplant.

Die Bedeutung geochemischer Modellrechnungen fiir die theoretische Untermauerung von im Feld
beobachteten Phanomenen wird in der Zukunft vermutlich zunehmen. Die Einbeziehung weiterer
Partikeloberfldchen (z.B. der hier oft diskutierten Tonminerale) und die Modellierung der Prozesse
im anoxischen Tiefenwasser (Bildung schwerldslicher Sulfide oder Polysulfide?) sollte kiinftig
erfolgen.
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Anhang I
Stationskoordinaten
Station nbrdliche Breite tstliche Liinge
Mai 1992 Al 65,2345 23,2918
A2 65,1407 23,3385 f
A3 64,1830 222140 |
C1 62,3530 19,5865 /
c2 62,3583 20,1549 |
C3 61,5400 19,0611 ~
C4 : 61,0500 19,3500
DI 60,1085 19,0895
F2 60,0000 26,0500
F3 59,5059 24,5030
Hl1 59,2907 22,5387
H2 59,0192 21,0477
H3 58,3580 18,1410
n 57,0700 17,3974
n 57,1920 20,0295
K1 55,3330 18,2395
K2 55,1510 15,5910
K4 55,0061 14,0489
K7 55,0000 13,1896
£ K8 54,4357 12,4714
I M2 54,1890 11,3300
+ N3 54,3593 10,2698
i B
August 1994 und Gl 56,5000 19,1100
Oktober 1995 G2 56,4600 19,4500
G3 56,4000 20,3700
G4 57,1700 19,2700
e G5 57,1920 20,0295
; G6 57,4500 19,4500
4 G7 58,0000 19,5400
o G8 57,5540 20,3140
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Anhang 11
Temperatur, Salzgehalt, Sauerstoff, Nihrstoffe, SPM, POC in Proben der gesamten Ostsee vom
Mai 1992
Station Tiefe Temp Salz 02 PO4 NO3 SPM POC
m °C %o mldm® pmoldm™  pmol dm™ mg dm™ mg dm”
Ka 10 6,82 8,022 8,59 0,5 023 0,501 0,189
20 6.8 8,027 8,45 1,19 0,37 0,469 0,192
43 4,48 12,836 4,82 2,12 35,15 0,479 0,181
K2 10 6,1 7,426 10,31 1,09 0,09 0,466 0,191
0 43 7,617 8,54 1,53 021 0,346 0,155
88 59 16,206 2,59 1,9 0,44 3,716 0,297
K1 10 525 7,372 10,74 1,09 0,09 0,627 0,299
60 42 7,365 8,99 1,53 0,15 0,376 0,121
82 4,7 8,682 8,46 1,66 0,4 0,309 0,051
! 0,2 4385 7,245 9,45 1,35 0,01 0,801 0,364
10 4,85 7,282 9,37 1,05 0,05 0,685 0,316
60 3,95 7,348 9,18 0,72 0,09 0,317 0,126
100 52 9,231 2,29 3,35 021 0,157 0,021
200 5 11,060 -3,08 10,16 0,34 0,357 0,087
225 4,95 11,111 -3,12 11,19 0,54 0,269 0,117
H2 10 5 6,709 9,58 0,91 0,19 1,908 0,772
50 3,52 7,094 8,57 1,83 1,97 0,414 0,095
100 5,08 8,607 2,26 4,93 5,88 0,191 0,028
160 5,12 9,139 1,42 7,28 6,29 0,362 0,028
DI 02 3,85 5,661 9,67 1,23 0,38 0,739 0,225
10 3,75 5,664 9,54 0,93 0,12 0,745 0,253
50 2,72 6,327 8,77 2,07 322 0,757 0,096
100 2,85 6,580 8,65 2,34 3,6 0,637 0,064
200 2,9 6,646 8,58 2,47 5,36 0,973 0,061
c4 02 39 5,774 1,31 0,23 2,079 0,538
10 39 5,768 1,32 0,89 2,011 0,522
70 2,3 5,835 2,04 2,67 4,075 0,176
121 4,45 6,345 3,57 3,63 26,448 0,889
C2 02 33 5,737 1,52 0,4 1,719 0,591
10 2,7 5,751 1,37 0,75 2,026 0,405
40 2,45 5,811 1,32 121 1,584 0,207
80 218 5,871 2,19 3,3 4,413 0,241
A3 02 LI 3,492 1,35 5,06 0,459 0,124
10 L1 3,472 1,57 5,57 0,485 0,108
50 0,65 3,551 1,37 5,77 0,471 0,071
95 1,3 3,812 1,72 6,89 1,149 0,087
Al 02 0,7 3,568 1,59 5,57 0,573 0,085
10 0,7 3,488 1,64 7,1 0,517 0,067
50 0,75 3,480 1,41 7,21 0,641 0,072
A2 0.2 1,18 3,474 1,41 5,53
9 1,18 3,431 1,64 6,46 5,465 0,247
Ci 0.2 345 5,667 1,62 0,01
10 3,4 5,885 0,82 0,06 2,667 0,459
50 - 2,17 5,905 1,33 0,07 0,909 0,084
100 2,7 5,937 14 0,19 1,598 0,108
200 3,35 6,092 2,08 0,55 2,744 0,155
C3 0,2 385 . 5924 0.91 0,09 0,875 0,159
10 3,48 5,934 0,67 0,17 2,035 0,445
C4 0.2 3,65 5,761 0,72 0,03 1,699 0,473
10 3,65 5,772 0,49 0,07 1,651 0,439
70 2,32 5,869 0,75 0,17 0,682 0,063
120 4 6,325 2,14 0,88 13,681 0,487
F3 10 473 4914 9,37 0,47 0 1,248 0,387
50 2,8 6,605 8,65 0,54 0 0,543 0,109
69 3,1 6,868 7,94 0,72 0,01 0,979 0,091
3 F2 10 423 4,754 0,61 0,02 1,592 0,527
e 50 2,8 6,474 0,71 4,93 1,361 0,101

62 3,05 6,802 0,74 5,43 2,891 0,226
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Temperatur, Salzgehalt, Sauerstoff, Nihrstoffe, SPM, POC in Proben der gesamten Ostsee vom
Mai 1992 (Fortsetzung)

Station Tiefe Temp Salz ) 02 PO4 NO3 SPM POC

m °C %o midm™  pmol dm®  pmol dm? mg dm™ mg dm>

H1 0,2 6,4 5,688 9,23 0,45 0,11 1,254 0,478

20 5.9 6,105 9,05 0,55 0.4 0,821 0,312

50 3,7 7,010 8,65 0,71 1,44 0,336 0,064

75 3,8 6,806 7,60 0,84 5,39 0,638 0,079

H3 0,2 7 6,709 9,72 0,46 0,1 0,663 0,279

10 7 6,746 10,14 0,58 0,11 0,791 0,294

50 3,85 7,181 8,52 0,8 0,6 0,395 0,134

100 4,7 8,256 3,15 1,61 1,36 0,218 0,037

200 49 8,873 1,41 1,67 1,58 0,385 0,034

434 49 8,950 1,09 1,81 4,68 0,415 0,045

n 0,2 8,7 7,209 9,52 0,47 0,15 0,592 0,246

50 42 7,253 8,58 0,49 0,53 0,249 0,097

104 4,45 8,162 2,30 0,74 5,21 2,059 0,223

K2 0,2 8,5 7,343 9,02 0,44 0,32 0,333 0,157

86 . 6,1 15,926 2,57 0,59 6,83 6,094 0,384

K7 10 8.4 8,001 8,50 0,53 0,23 1,513 0,104

K8 10 8.3 8,119 8,70 0,54 0,13 0,318 0,106
M2 10 9.4 9,515 7.80 0,56 0,12

N3 10 10,6 15,447 0,54 0,26 0,905 0,251
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Temperatur, Salzgehalt, Sauerstoff, Nihrstoffe, SPM, POC in Proben aus dem Gotlandbecken vom

August 1994

Station Tiefe Temp Salz 02 PO4 NO2 NO3 NH4 SPM POC
m °C %0 ml dm™ pmol dm? pumol dm? pmol dm? pmol dm’ mg dm? mg dm’

Gl 10 21,7 7,0 0,13 0,02 0,14 0,69 0,345 0,314
50 ., 34 7,1 0,037 0,028

100 4,8 9,9 2,67 0,06 9,52 1,92 0,102 0,035

158 4,6 11,5 1,89 0,02 5,64 0,35 0,105 0,049

G2 10 21,7 7,0 0,08 0,02 0,13 0,47 0,159 0,264
50 32 7,1 0,29 0,37 0,26 1,56 0,082 0,047

100 49 10,0 2,26 0,09 8,50 0,56 0,102 0,056

146 44 11,7 1,80 0,08 10,84 1,23 0,036 0,033

G3 0,2 18,8 6,5 0,13 0,04 0,28 0,69 0,198 0,342
8 18,7 6,6 0,13 0,04 0,28 0,69 0,182 0,302

20 9,9 7,0 0,15 0,03 0,42 0,70 0,090 0,112

54 3,0 7.3 0,63 0,24 1,47 1,85 0,085 0,044

G4 10 20,7 6,8 0,21 0,03 0,20 0,86 0,083 0,196
50 2,8 7,1 0,36 0,39 0,34 1,47 0,075 0,050

115 52 10,7 3,64 0,02 4,52 4,52 0,188 0,047

144 4,6 11,5 0,083 0,066

‘G5 0,2 234 6,9 6,0 0,13 0,02 0,10 0,52 6,506 0,757
10 214 6,9 6,0 0,10 0,02 0,15 0,45 0,257 0,295

60 2,8 7,2 7.8 0,43 0,54 0,73 2,40 0,080 0,040

120 52 10,6 0,02 3,59 0,09 0,36 2,23 0,171 0,059

140 4,7 11,2 1,6 2,34 0,03 9,69 0,54 0,115 0,057

190 4,1 11,9 2,8 1,64 0,02 10,02 043 0,068 0,042

i 234 4,1 12,1 1,2 2,19 0,11 14,08 1,22 0,074 0,042
G6 8 19,9 6,3 0,224 0,218
50 2,7 7,1 0,020 0,063

100 5.1 10,5 0,017 0,101

125 5,0 11,0 0,213 0,066

G7 10 19,9 6,3 0,329 0,202
50 3,0 7.0 0,049 0,064

100 5,0 9,7 0,129 0,024

150 51 10,9 0,203 0,049

190 4,7 11,1 0,157 0,085
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Temperatur, Salzgehalt, Sauerstoff, Nihrstoffe, SPM, POC in Proben aus dem Gotlandbecken vom
Oktober 1995

Station Tiefe Temp Salz 02 PO4 NO2 NO3 NH4 SPM POC

m °C %o ml dm™ umol dm™ pumol dm? pmol dm? pmol dm’ mg dm’ mg dm’

Gl 10 123 6,94 7,32 0,03 0,01 0,06 0,19 0,437 0,24
50 - 4,2 7,36 733 0,48 0,07 1,77 1,06 0,101

100 4,6 10,02 1,87 2,33 0,01 11,47 0,35 0,018 0,05

160 4,6 11,87 0,45 2,29 0,02 10,35 0,22 1,024 0,10

G2 10 11,8 6,95 7.25 0,00 0,00 0,05 0,13 0,489 0,26

50 44 7,33 7,44 0,48 0,04 - 1,57 1,1 0,074 0,05

100 4,8 10,70 1,52 2,51 0,01 10,84 0,09 0,103 0,06

150 4,7 11,64 0,94 2,38 0,03 9,85 0,11 0,718 0,10

G5a 10 11,7 7,02 7,37 0,08 0,02 0,09 0,15 0,419 0,25

60 4,6 7,50 7,00 0,81 0,02 5,55 0,13 0,226 0,07

120 48 10,99 0,99 2,67 0,02 10,97 0,08 0,537 0,08

150 4,7 11,60 0,87 2,33 0,01 10,73 0,11 0,209 0,04

200 4,5 12,01 0,83 1,94 0,02 11,28 0,10 0,135 0,07

210 4,6 12,13 0,46 2,07 0,03 11,58 0,10 0,241 0,06

225 4,7 12,22 0,15 2,20 0,02 11,69 0,11 0,262 0,07

240 4,7 12,22 0,15 - 3,06 1,72 2,34 3,44 0,262 0,10

G5b 10 11,7 7,03 7,42 0,04 0,01 "~ 0,06 0,12 0,344 0,25

40 5.1 7,35 6,71 0,53 0,08 3,42 0,15 0,237 0,09

60 44 7,49 6,28 0,70 0,02 5,27 0,10 0,157 0,07

120 4,8 10,88 1,67 2,54 0,01 10,98 0,07 0,085 0,07

150 4,7 11,58 0,97 225 0,01 10,75 0,09 0,100 0,06

200 4,5 11,98 0,71 1,94 0,02 10,16 0,13 0,116 0,06

220 45 12,13 0,42 2,09 0,03 11,70 0,24 0,161 0,07

240 4,6 12,20 0,17 2,38 0,43 10,78 1,72 0,453 0,07

G8 10 11,7 6,94 7,23 0,07 0,02 0,06 0,22 0,339 0,21

45 49 7,27 7,25 0,43 0,14 - 0,73 0,63 0,111 0,05

80 4,0 7,72 6,25 1,00 0,02 7,23 0,10 0,087 0,04

94 4,0 8,35 4,86 1,50 0,03 9,63 0,10 0,132 0,07
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Anhang IIT

Konzentrationen geloster und partikulér gebundener Spurenmetalle (Al, Fe, Mn, Zn, Cu) in
Proben aus der gesamten Ostsee vom Mai 1992

Station Tiefe Al sus Fe sus Fe dis Mn sus Mn dis Zn sus Zn dis Cu sus Cu dis

m ug dm’ ng dm™ pg dm™ ng dm pg dm” ng dm™ ng dm” ng dm? ng dm
K4 10 78,07 5,96 3,18 0,11 1,02 130 14532 159,9 2108
20 13,42 1,49 1,28 0,04 0,89 83 1452 16,9 826
43 21,46 13,43 2,66 4,25 0,86 128 3067 32,7 768
K2 10 2,30 2,82 1,65 0,13 1,33 746 5539 67,1 933
40 19,04 1,20 1,55 0,10 0,86 38 1347 17,0 775
88 73,47 138,93 6,04 32,25 254,34 534 2590 127,6 514
K1 10 4,75 4,46 1,46 0,43 2,02 275 1478 17,3 762
60 1,88 1,65 3,89 0,31 1,13 43 1138 9.8 781
82 6,84 3,13 4,84 0,86 1,50 221 3401 12,0 857
11 0,01 21,07 3,16 2,55 0,28 0,81 179 3021 40,2 1137
0,2 1,52 1,50 1,48 0,04 0,83 73 857 11,8 686
10 1,43 0,96 1,70 0,05 0,93 80 988 11,4 775
60 1,59 0,97 1,53 0,06 0,66 49 1347 9,9 991
100 140,38 1,89 2,37 1,91 0,39 31 1988 10,2 610
200 8,98 3,27 96,47 0,03 460,16 278 798 46,5 57
225 4,41 4,52 106,81 0,02 494,30 887 1020 73,0 102
H2 10 6,85 3,68 1,74 0,42 0,75 296 1478 122,7 908
50 5,44 2,61 0,76 0,46 0,74 64 1112 23,6 781
) 100 9,25 2,56 3,12 7,78 1,71 52 1243 38,0 514
DI 0,2 15,24 10,05 1,94 0,36 0,73 134 1230 253 1016
10 20,69 20,51 1,63 1,27 0,50 166 1498 41,0 991
50 40,80 21,97 L7 1,01 0,83 101 1301 253 876
100 24,81 14,77 1,39 0,64 0,57 119 1210 19,9 895
200 13,37 8,94 4,73 0,50 0,55 98 1458 24,4 1480
C4 0,01 77,98 58,78 3,36 1,22 0,38 841 4218 5348 2330
0,2 45,19 28,86 1,87 0,54 0,13 268 1439 34,6 933
10 46,91 31,24 2,28 0,60 0,30 343, 1857 55,0 978
70 57,86 19,93 1,69 0,32 0,34 101 1838 23,5 997
121 464,81 473,85 1,30 11,60 . 0,82 1321 1530 305,4 1041
C2 0,01 111,91 106,07 2,03 2,16 0,40 1287 3440 2593 3207
0,2 60,23 44,90 2,18 1,01 0,40 412 1949 50,1 1226
10 65,84 . 48,25 1,98 1,09 0,39 453 1628 53,3 984
40 47,74 26,95 1,48 0,73 0,44 222 1700 96,5 1118
80 174,84 148,97 4,89 2,85 0,42 558 1589 107,0 883
A3 0,2 5,78 6,12 6,32 0,25 1,21 44 1210 11,0 724
10 16,62 10,88 291 0,60 0,97 100 1517 28,7 883
50 11,16 8,78 2,60 0,60 1,01 80 1472 22,2 991
95 35,55 18,45 1,46 2,04 0,85 101 1393 149,7 1048
Al 0,01 280,09 3L11 5,97 2,12 1,18 410 4382 1993 4775
0,2 1826,24 13,55 3,95 0,78 1,08 92 1360 25,6 978
10 111,28 11,82 3,53 0,68 1,35 64 1517 219 800
50 178,21 13,71 3,59 0,77 1,32 77 1550 22,2 851
A2 0,2 13,83 11,73 4,15 0,66 83 1223 20,8 1181
9 16,19 14,60 7,61 0,73 205 1642 264,6 1105
Cl1 0,2 42,00 12,24 2,84 0,46 0,53 487 719 319 959
10 1093,09 16,30 1,82 0,61 0,44 377 2217 12,2 953
50 1025,57 14,54 1,73 1,09 0,61 91 1831 247 775
100 56,64 37,91 2,47 0,85 0,80 134 1517 394 965
200 114,17 84,44 4,58 2,44 2,96 250 1360 62,4 1048
C3 0,01 21,94 13,09 1,98 0,39 166 5893 166,0 10293
0,2 19,68 10,48 1,83 0,26 85 1040 17,3 876
10 79,13 26,08 1,49 0,77 330 1243 35,6 819
C4 0,01 52,47 18,11 1,82 1,20 0,31 751 3643 293,9 6102
0,2 38,63 19,29 4,13 0,58 0,18 286 739 26,7 902
10 24,57 14,18 0,47 322 442
70 17,79 8,29 0,25 72 18,3
120 530,80 95,38 23,62 49,74 1,14 3112 1197 730,4 1003
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Konzentrationen gelSster und partikuldr gebundener Spurenmetalle (Al, Fe, Mn, Zn, Cu) in

Proben aus der gesamten Ostsee vom Mai 1992 (Fortsetzung)

Station Tiefe Al sus Fe sus Fe dis Mn sus Mn dis Zn sus Zn dis Cu sus Cu dis
m ng dm’ ng dm? ng dm? ng dm* ng dm? ng dm? ng dm” ng dm™ ng dm”

F3 10 44,06 34,90 2,73 2,15 406 929 50,5 1175
50 8,05 9,19 1,48 0,37 49 1131 11,5 781

69 14,20 8,48 3,71 0,77 44 883 12,3 705

F2 10 52,27 4,94 7,56 0,54 1,64 90 739 12,2 1105
50 41,90 10,93 21,20 1,45 64 1177 16,5 1010

62 40,78 11,79 33,29 1,35 58 1118 18,3 908

H1 0,01 21,43 7.88 3,96 0,45 1,05 309 7521 500,3 22581
0,2 9,29 4,42 0,95 0,79 0,31 230 3558 12,6 1111

20 16,25 5,55 0,70 0,65 0,40 223 719 29,9 845

50 75,98 433 0,59 0,34 0,59 . 52 1877 13,1 711

75 14,98 5,62 0,58 0,78 0,48 309 2099 54,5 781

H3 0,01 82,70 61,89 1,33 2,39 1,46 1052 2518 799,8 6991
0,2 50,80 1,82 0,56 1,63 1,29 74 471 10,8 699

10 3,53 2,36 0,55 0,12 0,66 98 732 26,0 1010

50 - 7,29 1,01 0,57 0,03 0,89 51 693 13,0 1181

100 9,89 1,36 0,77 2,10 0,71 29 922 10,1 679

200 140,88 1,53 0,58 61,15 0,44 85 3407 12,4 660

434 25,21 5,83 0,56 63,64 0,59 100 759 23,7 381

It 0,01 58,83 36,04 0,57 1,66 1,02 602 2400 412,6 6039
0,2 23,15 1,09 0,37 0,26 0,84 50 589 13,5 845

50 1,00 46,56 0,69 0,92 1,02, 83 837 26,1 730

104 16,12 11,05 1,19 6,72 12,98 88 1668 37,1 648

K2 0,01 20,31 21,13 0,59 1,47 508 1733 957,8 6261
0,2 9,12 3,34 0,65 0,34 68 497 16,0 889

86 129,55 85,37 7.40 61,88 443 1269 116,8 552

K7 10 2,84 0,28 281 768
K8 10 1,95 0,47 471 756
M2 10 1,89 1,35 497 737
N3 10 3,79 1,01 477 705
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Konzentrationen geloster und partikuldr gebundener Spurenmetalle (Ni, Cd, Pb, Co) in Proben aus
der gesamten Ostsee vom Mai 1992

Station Tiefe Ni sus Ni dis Cd sus Cd dis Pb sus Pb dis Co sus Co dis
m ng dm? ng dm> ng dm? ng dm? ng dm? ng dm? ng dm? ng dm’

K4 10 380,4 3334 0,69 40,0 8,23 92,4 6,07 233
20 15,0 769 1,01 19,8 5,51 34,0 4,18 10,4
43 71,0 792 1,05 60,0 27,27 32,1 13,22 29,6
K2 10 198,9 1209 1,18 35,0 8.80 50,1 3,73 10,2
40 146,1 787 0,44 23,9 28,13 40,6 0,56 7,7
88 124,2 1098 2,21 19,2 227,22 36,1 63,88 194,6
K1 10 24,5 798 10,09 20,3 1,33 18,4 3,12 13,1
60 15,1 798 11,44 26,1 5,71 26,5 2,78 12,6
82 14,6 810 0,65 23,0 7,18 42,5 1,79 12,9
J1 0,01 26,0 798 44,19 23,6 15,07 51,2 3,14 1,1
0,2 16,7 816 1,41 20,6 4,21 29,0 2,76 6,9
10 14,5 751 1,27 20,3 20,15 35,6 0,82 7,5
60 15,5 1021 1,31 253 3,25 3,7 2,12 7.2
100 15,0 845 0,43 20,3 4,01 358 1,48 5.3
200 29,4 663 1,85 0,2 8,61 18,6 4,75 69,0
225 29,7 669 2,26 1,2 17,49 33,8 4,99 51,4
H2 10 16,1 886 0,52 19,8 2,89 354 2,52 7.1
50 14,8 763 0,61 16,4 2,00 20,9 2,58 3,6
100 21,0 740 0,79 13,8 11,89 36,9 3,38 9,2
Dl 0,2 22,0 828 2,38 26,8 15,07 25,1 3,56 44
10 37,1 863 2,93 26,8 21,28 20,7 8,61 6,6
50 0287 839 392 23,9 25,83 18,9 9,29 42
100 20,7 839 1,95 25,1 18,06 193 6,67 3,6
200 15,1 845 0,73 24,1 14,10 42,5 4,41 15,5
C4 0,01 89,9 1039 5,85 388 180,08 354 21,72 10,4
0,2 37,9 781 3,70 25,6 23,37 18,9 10,28 1,3
10 76,0 1021 396 26,2 7.98 14,5 11,84 13,1
70 26,3 775 1,80 239 15,87 18,6 6,13 7.7
121 288,6 869 6,80 24,5 289,75 12,4 113,65 8,9
C2 0,01 40,3 1192 4,31 39,1 16,23 65,5 27,57 12,7
0,2 19,6 1033 3,37 30,8 2,62 483 16,94 15,7
10 19,7 898 3,31 57,5 9,37 51,2 17,63 10,6
40 32,7 839 1,95 29,1 7,67 249 - 11,74 15,3
80 87,4 816 2,21 28,5 124,95 10,2 45,59 12,9
A3 0,2 10,6 704 0,74 223 9,72 18,4 3,22 9,6
10 48,5 881 1,28 19,1 20,53 16,4 6,20 7.0
50 15,0 769 1,13 19,0 17,08 24,9 5,50 7.2
95 24,3 710 2,33 19,1 400,07 31,7 14,85 3,0
Al 0,01 31,2 1127 17,16 311 107,80 20,5 15,63 5.5
0,2 173 781 0,87 18,8 16,65 31,3 7,21 5,6
10 13,7 745 0,92 20,7 12,84 21,3 515 2,6
50 16,0 763 0,93 17,8 14,40 224 6,91 4,3
A2 0,2 13,8 728 1,09 19,8 17,09 31,7 5,34 5,1
9 22,6 716 1,24 21,4 18,54 16,8 6,51 18,4
Cl 02 29,6 810 0,57 27,2 4,17 22,6 5,40 9,5
10 40,0 828 3,69 30,7 2117 354 8,94 7.1
50 21,4 775 0,39 27,7 12,71 16,6 6,09 35
100 32,5 851 2,52 31,9 27,98 249 11,28 2,1
200 66,6 881 4,02 311 62,07 23,0 26,69 1,2
C3 0,01 24,6 1691 1,75 40,7 27,79 41,4 5,04 5.4
0,2 18,9 875 1,39 29,1 949 18,9 3,53 36
10 34,1 863 2,81 27,8 23,62 49,3 11,96 3,1
C4 0,01 38,3 1239 3,92 37,0 27,84 30,5 6,02 3,7
0,2 29,9 769 2,96 30,3 8,27 23,2 7.42 16,9
10 30,8 0,37 16,08 6,76
70 22,2 1,47 9,57 4,71
120 775,5 875 16,08 35,0 730,39 37,1 331,82 11,8
F3 10 22,5 904 3,35 19,0 35,33 14,5 19,13 8,5
50 15,7 792 24,86 248 6,82 6,2 5,46 58

69 13,2 804 0,44 21,2 8,68 21,3 4,83 10,2




Konzentrationen geldster und partikulér gebundener Spurenmetalle (Ni, Cd, Pb, Co) in Proben aus

der gesamten Ostsee vom Mai 1992 (Fortsetzung)

Station Tiefe Ni sus Ni dis Cd sus Cd dis Pb sus Pb dis Co sus Co dis
m ng din™ ng dm’? ng dm? ng dm? ng dm? ng dm? ng dm™ ng dm™

F2 10 19.4 951 0,54 243 6,94 14,7 4,06 22,2
50 15,8 869 0,65 32,1 13,40 354 7,15 15,2

62 21,5 828 0,78 422 13,84 52,6 7,01 27,8

H1 0,01 34,7 3516 0,94 45,7 109,97 299,6 5,66 10,9
0,2 11,3 892 0,56 20,1 5,33 6,2 3,50 84

20 29,5 916 2,66 18,8 3,81 83 3,73 6,2

50 16,7 816 0,75 24,3 2,53 101,9 1,67 1,8

75 38,2 857 2,31 26,6 5,81 16,8 1,14 5,6

H3 0,01 57,0 1444 3,85 354 65,61 499 16,55 73
0,2 18,7 763 0,22 25,9 0,81 12,4 0,39 33

10 10,5 769 0,90 223 11,96 10,8 5,12 16,4

50 113 728 0,51 20,0 4,68 51,2 4,77 82

100 14,3 740 2,18 174 434 26,5 0,16 49

200 28.5 722 1,47 279 2,71 2549 4,24 4,6

434 354 681 1,39 39 5,19 16,8 2,38 3,1

n 0,01 66,1 1233 1,24 26,9 108,23 39,2 14,69 3,7
0,2 1,1 722 0,64 15,8 5,37 12,2 1,13 3,7

50 40,4 716 5,50 18,0 27,38 12,2 14,12 33

104 25,8 810 3,82 29,2 21,89 514 8,56 4,9

K2 0,01 583 1174 442 26,8 97,99 35,8 10,85 6,3
0,2 17,5 763 0,90 17,5 8,27 76,7 4,98 18,0

86 106,3 1033 3,74 15,5 147,53 36,3 74,18 183,4

K7 10 751 0,58 16,7 33,6 2,94 13,8
K8 10 751 0,86 17,6 20,7 1,24 83
M2 10 734 1,25 19,0 104 3,56 9,7
N3 10 587 2,55 22,7 26,9 2,31 13,7
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Konzentrationen geldster und partikuldr gebundener Spurenmetalle (Al, Fe, Mn, Zn, Cu) in
Proben aus dem Gotlandbecken vom August 1994

Station Tiefe Al sus Fe sus Fe dis Mn sus Mn dis Zn sus Zn dis Cu sus Cu dis
m ng dm? png dm? neg dm? ng dm? ug dm? ng dm? ng dm? ng dm? ng dm>

Gl 10 98,25 1,37 1,56 0,65 L15 37,2 196 26,4 408
50 1,03 0,62 1,29 0,17 0,00 33,5 1005 13,9 694

100 2,17 4,17 2,99 4,75 3,97 98,7 1484 13,9 506

158 0,78 1,73 3,92 14,24 0,25 48,5 715 12,7 386

G2 10 5,01 1,01 3,91 0,31 1,56 24,6 744 16,4 661
50 2,75 2,10 2,72 1,25 4,55 484 1209 17,2 773

100 2,16 4,05 3,02 2,46 11,01 233 1126 83 468

146 2,65 2,55 3,04 13,07 5,57 134,1 1169 13,8 486

G3 0,2 4,21 2,73 5,01 1,85 6,29 89,3 324 11,4 764
8 2,37 2,29 2,89 1,89 5,46 67,1 652 16,1 697

20 2,10 1,60 3,04 1,38 0,71 142,2 406 12,2 673

54 4,07 322 4,83 0,74 5,69 24,0 732 13,7 637

G4 10 3,89 0,64 1,66 0,42 1,68 2,5 308 7,6 666
50 2,45 0,64 1,20 0,22 1,25 12,3 604 9,1 665

115 4,72 3,83 17,51 0,54 225,44 2242 530 44.1 156

144 3,63 4,12 0,36 42,17 1,39 145,0 676 17,4 432

G5 0,01 20,19 15,86 3,17 5,88 1,53 1127.8 1223 465.4 1051
0,2 19,94 11,66 1,90 6,16 1,30 457,0 360 5374 638

10 3,11 1,16 . 2,18 1,04 1,67 39,1 508 20,1 1205

60 0,61 1,10 2,20 0,41 3,25 10,2 668 11,3 587

120 1,60 4,88 8,47 0,78 149,63 147,0 1952 543 244

140 0,81 2,39 1,69 16,28 0,59 118,7 802 11,5 364

190 28,16 1,88 2,62 6,20 3,99 1352 1445 10,8 471

234 4,45 3,01 1,77 4,00 11,44 20,4 936 12,0 424

G6 8 3,29 0,54 1,60 0,84 0,78 23,0 380 10,2 767
50 1,70 0,35 3,39 0,79 1,49 12,1 991 6,1 840

100 0,62 1,43 3,32 2,26 6,37 4,1 1190 5,5 483

125 0,89 3,14 325 48,25 63,64 29,1 1857 12,4 297

G7 10 0,38 0,62 4,03 0,14 1,64 44 320 244 744
50 0,10 0,12 247 0,34 0,48 2,9 561 6,9 660

100 0,49 0,70 2,60 0,95 3,86 23 1151 54 533

150 1,30 3,40 2,03 60,79 119,10 39 866 12,9 240

190 0,73 1,78 1,69 51,71 1,95 9,2 607 15,9 326
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Konzentrationen geldster und partikulidr gebundener Spurenmetalle (Ni, Cd, Pb, Co) in Proben aus
dem Gotlandbecken vom August 1994

Station Tiefe Ni sus Ni dis Cd sus Cd dis Pb sus Pb dis Co sus Co dis

m ng dm? ng dm® ng dm> ng dm> ng dm? ng dm? ng dm? ng dm™

Gl 10 17.9 672 0,945 8,1 7.9 30,5 0,31 4,8
50 10,3 770 0,176 21,1 18,6 53,4 0,53 9,0

100 8,4 805 0,229 19,9 27,3 64,2 5,63 3,1

158 15,0 738 0,513 12,5 9,5 36,0 2,74 8.6

G2 10 11,7 700 0,372 9,1 45 25,1 0,79 6,5
50 10,3 895 0,156 26,5 19,1 71,2 2,50 21,5

100 44 797 0,024 244 93 55,1 4,54 4,9

146 12,5 769 0,601 20,0 10,5 53,8 3,17 5,8

G3 0,2 12,0 731 0,523 12,6 6,3 383 1,92 14,3
8 26,7 726 0,361 1.8 8,7 52,0 1,67 10,6

20 16,2 763 0,239 13,9 9,1 49,0 2,47 4.8

54 6,4 747 0,164 16,9 74 35,7 2,35 13,1

G4 10 9,1 691 0,257 9,5 2,8 425 0,44 14,0
50 23,6 764 0,098 23,4 88 458 0,64 27,5

115 - 6,7 711 3,450 7.4 6,4 5,7 3,35 53,9

144 16,7 706 1,434 18,8 4.8 10,2 5,36 9,6

GS 0,01 184,6 823 6,498 30,7 41,4 44,0 10,67 17,2
0,2 182,7 680 4,556 18,0 19,8 26,9 8,99 17,8

10 332 642 0,720 8,5 7.3 26,2 3,90 11,8

60 6,9 697 0,093 17,7 12,6 28,4 4,36 17,5

120 6,0 711 3,037 7.2 7.5 16,8 0,87 339

140 15,6 667 0,752 15,9 11,2 0,4 5,82 3,1

190 14,8 661 0,751 22,0 19,5 16,6 2,74 7,5

234 5.4 779 0,667 18,8 7.6 29,2 3,83 3,5

G6 8 12,7 728 0,494 12,6 8,0 23,7 0,73 .38
50 4,5 727 0,034 18,7 6,2 21,0 0,44 6,2

100 34 764 0,043 18,7 - 30 93 2,60 13,0

125 8,0 685 0,617 11,3 54 11,6 10,35 19,4

G7 10 16,1 711 0,740 11,2 13,7 14,5 0,14 16,6
50 2,7 729 0,198 15,0 2,2 18,7 0,19 31,1

100 23 788 0,131 21,7 3,8 21,2 0,41 384

150 6,8 764 0,960 94 89 12,5 14,27 37,0

190 21,3 667 1,476 11,6 7:8 39 6,01 359




132

Konzentrationen geldster und partikulir gebundener Spurenmetalle (Al, Fe, Mn, Zn, Cu) in
Proben aus dem Gotlandbecken vom Oktober 1995

Station Tiefe Al sus Fe sus Fe dis Mn sus Mn dis Zn sus Zn dis Cu sus Cu dis
m pg dm™ pg dm’ pg dm’ ng dm? ng dm? ng dm™ ng dm™ ng dm’ ng dm™

Gl 10 3,05 2,69 2,82 0,46 0,40 88,3 252 16,58 570
50 9,44 1,06 2,01 0,42 0,19 13,8 503 3,72 570

100 2,51 4,04 5,23 0,29 20,8 756 4,86 457

160 0,92 7,42 5,27 187,32 95,41 90,2 691 16,66 398

G2 " 10 0,77 0,77 2,37 0,39 0,60 66,9 215 9,04 561
50 0,44 0,45 2,11 0,40 0,46 22,6 494 4,53 563

100 1,67 2,07 3,20 4,23 0,44 30,6 747 5,39 429

150 56,63 32,62 6,89 72,41 32,31 181,5 604 45,87 385

G5a 10 13,53 1,32 2,82 0,50 0,18 64,8, 243 9,21 565
60 47,69 10,85 5,59 1,04 0,95 484 716 12,17 544

120 3,16 3,70 3,46 7,01 0,33 343 663 6,02 354

150 1,59 2,81 2,16 21,77 0,81 65,0 581 6,43 358

200 1,33 1,19 2,85 29,21 0,51 92,9 593 10,05 401

210 1,24 1,20 431 88,12 8,69 186,0 507 12,65 382

225 0,92 2,54 1,53 154,36 37,40 145,0 842 13,75 407

240 0,67 175 5,63 93,00 945,12 54,3 1014 27,48 345

G5b 10 0,83 1,01 2,46 0,50 2,69 71,2 219 9,84 559
40 12,28 7,89 3,65 1,10 1,88 40,4 540 11,66 521

60 10,24 10,38 6,63 1,06 2,23 42,3 656 13,17 545

120 3,18 4,29 435 7,91 0,84 42,3 668 6,37 396

150 1,37 3,11 2,55 16,64 0,93 57,8 762 7,81 397

200 2312 1,89 1,19 23,84 0,49 79,5 585 10,62 399

220 0,87 1,23 1,35 64,34 0,87 148,9 482 11,53 357

240 0,66 1,10 1,85 198,64 2424 197,1 752 13,68 395

G8 10 0,65 0,70 2,16 0,85 6,02 62,3 213 8,79 612
45 1,79 0,40 1,80 0,43 5,42 20,4 417 4,38 540

80 3,63 2,70 4,05 0,70 3,72 23,6 630 5,20 558

94 11,38 2,89 4,79 1,62 527 21,6 675 6,14 515
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; Konzentrationen geldster und partikuldr gebundener Spurenmetalle (Ni, Cd, Pb, Co) in Proben aus
1 dem Gotlandbecken vom Oktober 1995

Station Tiefe Ni sus Ni dis Cd sus Cd dis Pb sus Pb dis Co sus Co dis

m ng dm* ng dm? ng dm? ng dm? ng dm” ng dm? ng dm? ng dm?

Gl 10 . 12,7 683 0,84 11,8 5,84 14,39 1,35 2,88

50 6,4 715 0,13 15,3 4,33 10,75 0,77 1,41

100 7.8 814 0,20 15,3 6,51 2591 421 1,30

160 20,0 812 1,45 18,3 11,38 6,15 22,80 5,22

G2 10 16,2 674 1,01 11,5 4,20 8,08 0,91 13,23

50 4,7 707 0,22 17,0 4,00 5,64 0,83 6,73

100 6,1 741 0,27 16,8 9,83 14,58 3,30 6,15

150 41,3 745 1,42 15,5 34,73 5,25 20,89 4,71

GSa 10 16,3 690 0,88 13,2 8,43 5,82 0,97 5,63

60 14,1 786 0,24 21,9 16,83 7,14 3,57 3,06

120 9,6 722 0,40 15,5 4,26 2,09 3,10 0,87

150 16,4 663 0,70 15,5 0,95 1,24 4,57 1,59

200 27,1 740 1,52 16,9 241 3,50 1,92 9,93

210 40,1 763 2,73 17,1 1,43 7,63 2,19 4,97

225 143,3 885 2,34 25,1 15,41 8,10 5,97 2,96

240 17,9 931 1,23 24,5 4,53 16,28 5,32 23,13

G5b 10 114 703 093 11,0 4,19 5,68 0,79 5,51

40 11,2 693 0,31 18,2 11,29 6,81 3,30 0,17

60 10,1 790 0,28 20,1 19,04 1,78 3,45 16,21

120 8,8 77 0,33 14,9 6,52 8,82 4,90 6,43

; 150 13,8 759 0,56 16,6 7.39 10,58 3,68 5,02
1 200 23,5 709 1,22 17,6 2,39 2,33 2,26 0,72
] 220 39,9 763 2,40 15,5 4,42 7.96 2,10 2,74
‘ 240 36,3 826 2,50 23,2 4,28 4,49 2,49 3,55

G8 10 16,1 718 L15 12,1 2,09 5,22 0,38 5,76

45 6,3 705 0,20 16,3 3,68 3,17 0,02 2,80

80 4,7 790 0,23 18,5 5,67 3,73 1,93 2,80

94 5.9 772 0,27 17,0 6,23 3,9 2,66 3,37
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Anhang IV

Ergebnisse der Einzelpartikelanalysen mittels REM und EDX vom Vertikalprofil Gotlandtief, Mai
1992 (Angabe absoluter Partikelzahlen)

Mineral 10 m 60m 100m 200m 225m
Opal 17 37 37 45 93
Quarz 3 5 16 18 27
Calcit 0 0 1 0 3
Fe-reiche P. 14 25 3 38 57
Mn-reiche P. 0 0 22 0 0
Chlorit 4 4 7 21 34
Kaolinit 1 1 181 17 42
[t 7 2 16 4 28
[1I/Mo/WL 4 4 23 35 82
Smectit 3 2 6 14 19
org. P. 32 79 154 10 128
Kalifeldspat 1 1 4 23 17
Ti-reiche P. 2 1 4 3 4
S-reiche P. 0 1 0 0 12
Si/Fe/Al-reiche P. - 0 2 24 15 24
P-reiche P. 1 0 0 0 1
keine Zuordnung 3 9 26 20 70
Partikelanzahl 92 173 354 263 641

Ergebnisse der Einzelpartikelanalysen mittels REM und EDX vom Vertikalprofil Gotlandtief,
Oktober 1995 (Angabe absoluter Partikelzahlen)

Mineral 10 m 40m 60m 120 m 150 m 200 m 220 m

240 m

Opal 56 160 237 44 31 34 5 6
Quarz 41 84 78 29 37 19 9 5
Calcit 0 7 1 1 0 0 2 0
Fe-reiche P. 1 10 7 2 11 4 3 0
Mn-reiche P. 4 29 16 302 244 429 399 471
-Chlorit 11 113 66 18 11 30 6 0
Kaolinit 6 61 125 33 7 14 2 0
IHit 4 25 31 9 3 2 6 1
I1I/Mo/WL 13 161 166 50 24 27 6 1
Smectit 1 27 43 25 9 5 1 0
org. P. 170 42 113 20 2 9 20 1
Kalifeldspat 4 26 25 7 7 9 0 0
Ti-reiche P. 0 4 6 5 2 0 0 3
S-reiche P. 0 0 0 0 0 0 0 0
Si/Fe/Al-reiche P. 5 19 11 2 1 9 1 1
P-reiche P. 19 0 0 0 0 0 1 0
keine Zuordnung 20 54 82 41 11 28 7 2

Partikelanzahl 355 822 1007 588 400 619 468 497




135
Anhang V

Bildungsreaktionen verschiedener Spezies und zugehorige logK-Werte

3 Spezies Bildungsreaktion logK Referenz
- OH H,0-H ~14,00 [
1 HCOy COY +H' 10,33 I

H,CO, CO,* +2H" 16,68 ]
H,BO,3 H{BO, +H" 9,24 2
CaB(OH)," Ca®* + H;BO, 1,80 2
CaSO, Ca™ + 850 231 1
CaCO, Ca’™* +CO," 3,15 1
CaCit Ca™" + Cit” 4,70 1
CaHCit Ca¥* +Cit" +H' 9,50 1
CaH,Cit" Ca¥ + Cit" +2H' 12,30 1
HCit* Cit" +H' 6,40 1
H,Cit’ Cit" +2H' 11,20 1
HiCit Cit" +3H" 14,30 1
MnO’ MnOH - H' -6,20 3
MnOCd" MnOH + Cd*' - H' -1,90 3
MnOZn* MnOH +Zn*' - H' -1,50 4
MnOCu" MnOH + Cu®' - H' 0,10 4
MnOPb* MnOH +Pb>* - H' 1,80 4
MnONi" MnOH + Ni** - H' -1,80 s
CJdOH" cd* +H,0-H' -10,10 1
Cd(OH), Cd* +2H,0 - 2H' 20,40 1
cder - ocd+cr 2,00 1
cdcl, cd** +2Cr 2,60 1
cdcly cd* +3Cr 2,40 1
CdOHC! Cd +Cl +H,0-H" 7,40 6
CdSO, cd™ +S0,* 2,40 1
CdCO, Cd® +C0o," 5,40 1
CA[B(OH),]s* Cd*" +4H,BO, 10,64 2
CdCit cd® +Cit* 5,00 1
cdCit,* Cd* +2Cit" 7,20 1
CdHCit cd” +Cit” +H' 9,50 1
CdH,Cit' cd® +Cit* +2H" 12,60 1
CdA Cd* +HA - 2H' -5,90 7
CdOHA" Cd** + H,A + H,0-3H' 14,4 7
CdHB' Cd* +HB-H' -3,70 7
ZnOH' Zn* +H,0 - H' 9,00 1
Zn(OH), Zn*" +2H,0 - 2H" -16,90 1
ZnCl" Zn* +CF 0,40 1
ZnSO, Zn** +S0,” 2,10 1
2nCO; Zn® + CO* 5,60 1
Zna[B(OH)¢)s Zn®" + 4H,BO, 11,80 2
ZnCit' Zo® + Cit™ 6,10 1
ZnCit,* Zn® +2Cit*> 6,80 1
ZnHCit za® +Cit* +H' 10,30 1
ZnH,Cit" Zn® +Cit" +2H" 13,30 1
CuOH’ Cu¥ +H,0-H" -8,00 1
Cu(OH), Cu?" +2H,0 - 2H' -14,30 1
CuCl’ Cu* +Cr 0,50 1
CuSO, Cu®' +50,” 2,40 1
CuCOy cu®' +Co" 6,77 1
Cu(COs)," Cu¥* +200," 10,01 1
CuB(OH)," Cu** + HBO, 7,13 2
Cu{B(OH),], Cu*' +2H,BO, 12,45 2
Cu[B(OH)4)y Cu®* +3H,BO, 1517 2
CuCit’ Cu* +Cit” 7,20 1
CuHCit cu* +Cit +H' 10,70 1
CuH,Cit' Cu™ +Cit" +2H" 13,80 I
CuOHCit* Cu +Cit" +H,0-H' 2,40 1
Cu,Cit,” o 2cu? + G 16,30 1
PbOH" Pb2 +H,0-H' 7,70 ]
Pb(OH), Pb?* +2H;0 - 2H' 17,10 1
Pb(OH), Pb** +3H,0 - 3H' 28,10 ]
PbCl" Pb™ +CI 1,60 !
PbCl, Pb™ +2CF 1,80 1
PbCly Pb>* +3CT 1,70 1
PbCLZ Pb>* +4CrI 1,40 1
PbSO, Pb* + SO 2,80 1
PbCO; Pb** + CO 7,30 i
Pb(COy),> Pb** +2C0," 9,36 1
PbB(OH)," Pb** + H,BO, 5,20 2
Pb{B(OH).)y’ . Pb* +3H,BO, 11,18 2
PbCit Pb** + Cit” 5,40 1
PbCit,* Pb: + 2ci3:" 8,10 1
PoHCit | P 4Gt +H 10,20 i (1) MOREL und HERING, 1993
PbH,Cit Pb* + Cit* +2H 13,10 1
NiOH'® N +H,0-H' -9.90 1 (2) BAssETT, 1980
Ni(OH), Ni** +2H,0 - 2H" -19,00 I (3) SmeTH und JENNE, 1991
Nict* Ni¥*+Cr 0,60 1 (4) CATTS und LANGMUIR, 1986
NiSO, NiZ* + 50,7 2,30 1 (5) TESSIER et al., 1996
NiCo, NiT+COs 6,90 1 (6) MULLER und SI1GG, 1992
Ni[B(OH)Js Ni +3HB0, 844 2 7) BOLTON et al., 1996
NiCit Ni¥* + Cit* 670 ] U etal,
NiHCit Ni¥* +Cit” +H’ 10,50 1
NiH,Cit" Ni** + Cit” + 2H' 12,90 1
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Anhang VI

Matrix fiir die Speziierungsberechnung von Cd im Gotlandtief 1995

Cd++ MnOH Ist charge 2nd charge 3rd charge Cat+ Cit— H4BO4- §04-- Cl- CO3-- H+

total adsorbentl chargel.l chargel.2 chargel.3 total total total free free total free logK
Cd++ 1 o 0 0 0 0 0 0 0 [} 0 0 0
CdOH+ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 ~-10.1
Cd(OH)2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -2 =204
CdCI+ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 2
Cd(C)2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 26
Cd(CI)3- ! 0 0 0 0 0 ] 0 0 3 0 o 24
CdOHCI 1 0 0 0 1] 0 0 0 0 i 0 -1 -74
CdsO4 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 24
CdCo3 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 54
Cd[B(OH)4}4-- 1 0 0 0 0 0 0 4 0 0 0 0 10.64
CdCit- 1 1] 0 0 0 0 1 0 1] 0 0 0 5.0
CdCi2---- 1 0 0 0 0 4] 2 0 0 0 0 0 72
CdHCit 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 95
CdH2Cit+ 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 2 12.6
MnOCd+ 1 1 -1 2 0 0 0 0 0 0 0 -1 -1.9
MnO- 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 6.2
MnOH 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ca++ 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0
CaS04 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 231
CaCO3 0 0 0 0 0 1 0 [ 0 0 1 0 315
CaCit- 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 4.7
CaHCit 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 1 95
CaH2Cit+ 0 0 0 \0 0 1 1 0 0 0 0 2 123
Citeee 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
HCit-- 0 [ 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 1 64
H2Cit- 0 0 0 0 [ 0 1 0 0 0 0 2 11.2
H3Cit 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 3 143
CaB(OH)4+ 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 [1] 0 18
HA4ABO4- 0 0 0 0 [} [ 0 1 0 0 o 0 0
H3BO3 0 [ 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 9.2
CO3-- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 [ 0
HCO3- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1033
H2CO03 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 16.68
Cl- 0 0 0 0 0 0 0 [ 0 1 0 0 [}
SO4-- 0 0 0 0 0 0 [ [} 1 0 0 0 0
OH- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -14
H+ 0 0 0 0 0 0 0 [ 0 0 0 1 0

1.68E-10 1 -1 -0.5 0 3.80E-03 1.00E-05 150E-04 103E-02 1.99E-01 1.97E-03 5.50E-08

trippleLayer {adsorption model
290 {surface area in m*g"'}
0.0015 {no. of active surface sites in mol g}
2.38E-05 {conc. of adsorbent in g dm™}
02 {ionic strength in mol dm™}
2.40E+00 {capacitance of inner layer in F m}

2.00E-01 {capacitance of outer layer in F m?)




Matrix fiir die Speziierungsberechnung von Cu im Gotlandtief 1995

Cu++ MnOH st charge 2nd charge 3rd charge Cat+ Cit— HABO4- SO4-- Cl- CO3-- H+

total adsorbent] chargel.l chargel.2 chargel.3 total total total free free total free logK
Cut++ 1 [} 0 0 0 [ 0 0 [] 0 [4] 0 [}
CuOH+ 1 [} 0 0 0 [ 0 0 0 0 0 -1 -8
Cu(OH)2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -2 -143
CuCl+ 1 0 0 0 0 0 [+ 0 0 1 0 0 0.5
CuS04 1 [} 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 24
CuCOo3 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 6.77
Cu(CO3)2-- 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 10.01
CuB(OHM+ 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 7.13
Cu[B(OH)4)2 1 0 0 0 0 0 [ 2 0 0 0 0 12.45
Cu[B(OHM)3- 1 0 0 4] 0 0 0 3 0 0 0 [ 15.17
CuCit- 1 0 0 [+ 0 0 1 0 [ 0 0 0 12
CuHCit 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 10.7
CuH2Cit+ 1 0 0 0 0 0 1 0 ] 0 0 2 13.8
CuOHCit-- 1 0 [} 0 0 o 1 0 0 0 0 -1 24
Cu2Cit2-- 2 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 163
MnOCu+ 1 1 -1 2 0 0 0 0 0 0 0 -1 -0.1
MnO- [ 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 6.2
MnOH 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cat+t 0 o 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0
CaSO4 0 [} 0 [ 0 1 [} 0 1 [ 0 0 231
CaC0o3 0 0 0 0 0 1 o 0 0 0 1 0 3.15
CaCit- 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 4.7
CaHCit 0 0 0 0 0 1 1 0 0 [} 0 1 9.5
CaH2Cit+ 0 0 0 0 0 1 1 0 0 [ 0 2 123
Cit--- 0 0 0 0 0 0 i 0 0 0 0 0 0
HCit-- 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 64
H2Cit- [} 0 0 0 0 0 i 0 0 0 0 2 11.2
H3Cit 0 0 0 0 0 0 1 0 0 [ 0 3 143
H4BO4- 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 [ 0
H3BO3 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 1 9.2
CaB(OH)4+ 0 [} [} 0 0 1 0 i 0 0 0 1] 1.8
CO3-- 0 0 0 0 0 0 0 0 ] 0 1 0 0.
HCO3- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 10.33
H2CO03 0 0 0 0 0 0 0 [} 0 0 1 2 16.68
Cl- 0 0 0 0 0 o 0 0 0 1 0 0 0
S04-- 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0
OH- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -14
H+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o 0 1 0

6.45E-09 1 -1 -0.5 0 3.80E-03 1.00E-05 1.50E-04 103E-02 199E-01 197E-03 5.50E-08

trippleLayer {adsorption model }
290 {surface areainm’g"'}
1.50E-03 {no. of active surface sites in mol g")
2.38E-05 {conc. of adsorbent in g dm"‘)
0.2 {ionic strength in mol dm?)
2.40E+00 {capacitance of inner layer in F m?}

2.00E-01 {capaci of outer layer in F m?}
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Matrix fiir die Speziierungsberechnung von Ni im Gotlandtief 1995

Ni++ MnOH 1st charge 2nd charge 3rd charge Catt Cit--- H4BO4- SO4-—- Cl- CO3-- H+

total adsorbent]l chargel.l chargel.2 chargel.3 total total total free free total free logK
Ni++ 1 [} 0 0 0 0 [4] 0 0 0 0 0 0
NiOH+ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 9.9
Ni(OH)2 1 0 0 0 0 [} 0 0 0 0 4 -2 -19.0
NiCl+ 1 0 0 0 0 ] 0 0 0 1 0 0 0.6
NiSO4 1 0 0 0 0 0 0 0 1 ] 4] 0 23
NiCO3 i [} 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 6.9
Ni[B(OH)4)3- 1 0 0 0 0 0 0 3 [ 0 0 0 8.44
NiCit- 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 6.7
NiHCit 1 0 1} 0 0 0 1 0 0 0 0 1 10.5
NiH2Cit+ 1 0 ] 0 0 0 1 0 0 0 0 2 129
MnONi+ 1 1 -1 2 1] 1] 0 0 0 0 0 -1 -1.8
MnO- 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -6.2
MnOH 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 (i} [}
Ca++ 0 0 0 1} 0 1 0 0 0 [4] [} [} 0
CaSO4 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 o 231
CaCO3 0 0 [} 0 0 1 0 0 0 [ 1 0 3.15
CaCit- 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 47
CaHCit 0 0 0 0 0 1 1 0 0 [} 0 1 9.5
CaH2Cit+ 0 (1] 0 1} 0 1 1 0 0 0 0 2 123
Cit— 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
HCit-- 0 0 0 0 (] 0 1 0 0 0 0 1 6.4
H2Cit- 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 [ 2 11.2
H3Cit 0 0 0 0 0 0 1 0 0 ] 1] 3 143
CaB(OH)4+ 0 0 0 0 0 1 0 1 0 ] 0 0 18
H4BO4- 0 0 0 0 1] 0 0 1 0 0 ] 0 0
H3BO3 0 1] 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 9.2
CO3-- 0 0 0 ] 0 0 [ 0 0 0 1 (1] 0
HCO3- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 10.33
H2CO03 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 16.68
Cl- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1]
SO4-- 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0
OH- 0 0 0 0 4] 1] 0 0 0 ] 0 -1 -14
H+ 0 0 0 ] 0 0 0 0 0 0 0 1 1]

1.25E-08 1 -1 -0.5 0 3.80E-03 1.00E-05 1.50E-04 1.03E-02 1.99E-01 197E-03 5.50E-08

trippleLayer {adsorption modelzl
290 {surface area in m’ g}
1.50E-03 {no. of active surface sites in mol g}
2.38E-05 {conc. of adsorbent in g dm™}
02 ’ {ionic strength in mol dm™}
2.40E+00 {capacitance of inner layer in F m?)

2.00E-01 {capacitance of outer layer in F m?}




Matrix fiir die Speziierungsberechnung von Pb im Gotlandtief 1995

Pb++ MnOH st charge 2nd charge 3rd charge Cat+ Cit--- H4BO4- SO4-- Cl- CO3-- H+

total adsorbent] chargel.] chargel.2 chargel.3 total total total free free total free logK
Pbt+ 1 0 (1] 0 0 0 0 [1] 0 0 [1] 0 0
PbOH+ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -17
Pb(OH)2 1 0 [} 0 0 0 0 0 0 0 0 2 -17.1
Pb(OH)3- 1 0 0 0 [} 0 [} 0 0 0 [ -3 -28.1
PbCl+ 1 0 0 0 [} 0 0 0 (1] 1 0 0 1.6
PbCI2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 18
PbClI3- 1 0 0 0 0 0 0 4] 0 3 0 0 1.7
PbCM-- 1 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 [} 1.4
PbSO4 i 0 0 0 0 0 0 0 1 0 [ 0 28
PbCO3 1 0 0 0 0 0 [ 0 0 0 ] 0 13
Pb(CO3)2-- 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 9.36
PbB(OH)4+ 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 52
Pb[B(CH)4]3- 1 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 1118
PbCit- 1 ] [} 0 0 0 1 0 0 0 0 0 54
PbCit2---- 1 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 8.1
PbHCit 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 10.2
PbH2Cit+ 1 0 [} 0 0 0 1 0 0 0 [ 2 13.1
MnOPb+ 1 1 -1 2 0 0 0 0 0 0 0 -1 18
MnO- 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 6.2
MnOH 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cat+ 0 0 0 0 o 1 0 0 0 0 0 0 0
CaS04 0 0 0 [} 0 1 0 0 1 0 0 0 23
CaCO3 0 0 0 0 0 1 0 0 0 [} 1 0 3.15
CaCit- 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 47
CaHCit 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 1 9.5
CaH2Cit+ 0 0 [ 0 0 1 1 0 0 0 0 2 123
Cit--- 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
HCit-- 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 6.4
H2Cit- 0 0 0 0 0 0 1 0 0 [ 0 2 1.2
H3Cit 0 0 0 1} 1} 0 1 0 0 0 0 3 143
H4BO4- 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 o
H3BO3 0 0 0 0 0 0 [} 1 0 0 0 1 9.2
CaB(OH)4+ 0 0 0 0 0 1 4] 1 0 0 0 0 18
C0O3-- 0 0 0 0 0 0 0 0 1] 0 1 0 0
HCO3- 0 0 0 0 (] 0 0 0 0 0 1 1 10.33
H2CO3 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0 1 2 16.68
Cl- 0 0 0 0 0 0 1] 0 0 I 0 o 0
SO4-- [} 0 1] 0 0 0 0 0 1 [ 1] o 0
OH- 0 0 0 0 [} 0 0 0 0 0 0 -l -14
H+ 0 0 0 0 4] 0 o 0 0 0 0 1 0

1.10E-10 1 -1 -0.5 0 3.80E-03 1.00E-05 1.50E-04 1.03E-02 199E-01 1.97E-03 5.50E-08

trippleLayer {adsorption model}
290 {surface areain m’g"'}
1.50E-03 {no. of active surface sites in mol g")
2.38E-05 {conc. of adsorbent in g dm"‘)
02 {ionic strength in mol dm"')
2.40E+00 ' {capacitance of inner layer in F m™}

2.00E-01 { capacitance of outer layer in F m?)
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Matrix fiir die Speziierungsberechnung von Zn im Gotlandtief 1995
Zn++ MnOH 1st charge 2nd charge 3rd charge Ca+t Cit--- H4BO4- SO4-- Cl- CO3-- H+
total adsorbentl chargel.l chargel.2 chargel.3 total total total free free total free logK
Zn++ 1 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ZnOH+ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 9
Zn(OH)2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -2 -16.9
ZnCl+ 1’ 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 04
ZnS04 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 21
ZnCO3 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 [} 5.6
Zn[B(OH)4}4-- 1 0 0 0 0 0 0 4 0 0 0 0 138
ZnCit- 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 6.1
ZnCit2---- 1 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 6.8
ZnHCit 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 103
ZnH2Cit+ 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 2 133
MnOZn+ 1 1 -1 2 0 0 0 0 0 0 0 -1 -1.5
MnO- 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -6.2
MnOH 0 1 0 0 [ 0 0 0 0 0 0 0 0
Ca++ 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 4] 0 0
: CaS04 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 231
i CaCo3 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 315
i CaCit- 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 4.7
“ CaHCit 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 1 95
CaH2Cit+ 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 2 123
Cit--- 0 o 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
RCit-- 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 6.4
H2Cit- 0 ] 0 0 0 0 1 0 0 0 0 2 11.2
H3Cit [} 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 3 143
H4BO4- 0 [ 0 0 0 0 0 1 o (1} 0 0 0
i H3BO3 0 0 o 0 0 0 0 1 0 [ 0 1 9.2
i CaB(OH)4+ 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0 1.8
f CO3-- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
! HCO3- 0 [ 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1033
H2CO3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 16.68
Cl- 0 0 [} 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
SO4-- 0 [} 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0
OH- 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0 o -1 -14
H+ L] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 [ 1 0
1.02E-08 1 -1 -0.5 0 3.80E-03 1.00E-05 150E-04 1.03E-02 1.99E-01 197E-03 5.50E-08
trippleLayer {adsorption model}
290 {surface area in m*g"'}
0.0015 {no. of active surface sites in mol g’}
238E-05 - {conc. of adsorbent in g dm™}
02 {ionic strength in mol dm™}
240E+00 . - {capacitance of inner layer in F m™}
2.00E-01 {capacitance of outer layer in F m?}
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Anhang VII

Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Cd (Profil a) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm™)

species 10m 60m 120 m 1S0 m 200 m 210 m 225 m 240 m

Cd++ 1,69E-11 2,80E-11 1,88E-11 1,75E-11 1,90E-11 1,80E-11 2,23E-11 2,16E-11
CdOH+ 9,68E-14 5,45E-14 9,58E-15 8,92E-15 9,42E-15 8,95E-15 1,11E-14 1,32E-14
Cd(OH)2 6,10E-16 1,16E-16 6,27E-18 5,84E-18 6,01E-18 5,72E-18 7,07E-18 1,04E-17
CdCl+ 6,47E-11 1,15E-10 8,26E-11 8,12E-11 9,09E-11 8,73E-11 1,09E-10 1,05E-10
Cd(CI)2 1,72E-11 3,26E-11 2,94E-11 3,05E-11 3,54E-11 3,43E-11 4,28E-11 4,15E-11
Cd(C1)3- 1,26E-12 2,55E-12 3,37E-12 3,69E-12 4,44E-12 4,35E-12 5,46E-12 5,29E-12
CdOHCI 3,24E-12 1,95E-12 4,29E-13 4,22E-13 4,61E-13 4,43E-13 5,50E-13 6,56E-13
CdsoO4 2,79E-12 4,95E-12 2,59E-12 2,55E-12 2,85E-12 2,73E-12 3,41E-12 3,31E-12
CdCo3 1,24E-11 7.33E-12 1,23E-12 1,16E-12 1,23E-12 1,18E-12 1,47E-12 1,79E-12
Cd[B(OH)4}4-- 6,93E-54 1,50E-53 4,59E-53 5,36E-53 6,64E-53 6,66E-53 8,45E-53 8,19E-53
CdA 4,63E-14 7,69E-14 2,74E-14 2,55E-14 2,76E-14 2,62E-14 3,24E-14 3,14E-14
CdOHA- 3,20E-14 1,80E-14 2,30E-15 2,14E-15 2,26E-15 2,15E-15 2,66E-15 3,17E-15
CdHB+ 2,14E-13 3,31E-13 1,15E-13 1,07E-13 1,15E-13 1,09E-13 1,35E-13 1,43E-13
MnOCd+ 6,27E-12 4,18E-12 2,38E-12 6,90E-12 9,59E-12 2,75E-11 5,93E-11 4,95E-11
MnO- 4,92E-11 8,40E-11 4,97E-10 1,55E-09 2,06E-09 6,23E-09 1,09E-08 6,79E-09
MnOH 6,95E-10 1,47E-09 1,00E-08 3,11E-08 4,17E-08 1,26E-07 2,20E-07 1,33E-07
Cat+ 1,96E-03 2,08E-03 3,14E-03 3,29E-03 3,39E-03 3,43E-03 3,45E-03 3,45E-03
CaSO4 2,63E-04 2,99E-04 3,51E-04 3,88E-04 4,14E-04 4,.22E-04 4,29E-04 4,29E-04
CaCO3 8,07E-06 3,06E-06 1,15E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,26E-06 1,28E-06 1,61E-06
H2A 2,40E-13 2,09E-12 1,38E-11 1,38E-11 1,45E-11 1,45E-11 1,45E-11 9,58E-12
HA- 5,24E-09 1,55E-08 3,67E-08 3,67E-08 3,76E-08 3,76E-08 3,76E-08 3,06E-08
A-- 9,99E-06 9,98E-06 9,96E-06 9,96E-06 9,96E-06 9,96E-06 9,96E-06 9,97E-06
H2B 8,80E-07 2,42E-06 4,79E-06 4,79E-06 4,85E-06 4,85E-06 4,85E-06  4,32E-06
HB- " 7,66E-06 7,12E-06 5,07E-06 5,07E-06 5,01E-06 5,01E-06 5,01E-06 5,50E-06. -
B-- 1,46E-06 4,60E-07 1,38E-07 1,38E-07 1,33E-07 1,33E-07 1,33E-07 1,79E-07
CaB(OH)4+ 2,99E-15 3,39E-15 5,89E-15 6,53E-15 6,97E-15 7,13E-15 7,23E-15 7,23E-15
H4BO4- 7,31E-14 7,80E-14 1,23E-13 1,31E-13 1,35E-13 1,37E-13 1,38E-13 1,38E-13
H3BO3 8,78E-05 9,38E-05 1,37E-04 1,45E-04 1,50E-04 1,52E-04 1,53E-04 1,53E-04
CO3-- 2,67E-05 9,52E-06 4,47E-06 4,52E-06 4,45E-06 4,47E-06 4,52E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,58E-03 1,77E-03 1,78E-03 1,80E-03 1,81E-03 1,83E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 4,77E-05 1,49E-04 1,50E-04 1,55E-04 1,56E-04 1,58E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,24E-01 1,82E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01 2,02E-01
SO4-- 6,02E-03 6,43E-03 9,43E-03 9,95E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 7,41E-07 2,66E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07

H+ 6,03E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Spezuerungsberechnungen mit MICROQL.: Cd (Proﬁl b) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm’ )

species 10 m 40m 60 m 120 m 150 m 200 m 220 m 240 m
Cd++ 1,43E-11 2,00E-11 2,59E-11 1,31E-11 1,87E-11 1,96E-11 1,70E-11 1,73E-11
CdOH+ 8,19E-14 1,18E-13 5,03E-14 8,48E-15 9,53E-15 9,76E-15 8,45E-15 1,06E-14
Cd(OH)2 5,16E-16 7,60E-16 1,07E-16 6,00E-18 6,23E-18 6,23E-18 5,39E-18 8,31E-18
CdCl+ 5,47E-11 8,08E-11 1,06E-10 7,83E-11 8,67E-11 9,42E-11 8,24E-11 8,43E-11 -
Cd(C1)2 1,45E-11 2,26E-11 3,01E-11 3,23E-11 3,25E-11 3,66E-11 3,23E-11 3,33E-11
Cd(CI)3- 1,06E-12 1,74E-12 2,36E-12 3,66E-12 3,94E-12 4,60E-12 4,10E-12 4,24E-12
CdOHCI 2,74E-12 4,14E-12 1,80E-12 4,40E-13 4,50E-13 4,78E-13 4,18E-13 5,26E-13
CdsSO4 2,36E-12 3,47E-12 4,57E-12 3,37E-12 2,71E-12 2,95E-12 2,58E-12 2,65E-12
CdCo3 1,05E-11 1,57E-11 6,81E-12 1,27E-12 1,23E-12 1,28E-12 1LLI1E-12 1,44E-12
Cd[B(OH)4]4-- 5,89E-54 9,88E-54 1,37E-53 3,11E-53 5,73E-53 6,88E-53 6,28E-53 6,57E-53
CdA 3,92E-14 5,50E-14 7,10E-14 3,60E-14 2,72E-14 2,85E-14 2,47E-14 2,52E-14
- CdOHA- 2,71E-14 3,89E-14 1,66E-14 2,79E-15 2,29E-15 2,34E-15 2,03E-15 2,54E-15
i CdHB+ 1,81E-13 2,54E-13 3,05E-13 1,07E-13 1,15E-13 1,19E-13 1,03E-13 1,15E-13
| MnOCd+ 5,56E-12 1,61E-11 3,96E-12 2,45E-12 5,61E-12 8,09E-12 1,89E-11 8,51E-11
MnO- 4,88E-11 1,10E-10 8,53E-11 5,29E-10 1,18E-09 1,68E-09 4,54E-09 1,45E-08
| MnOH 6,99E-10 1,52E-09 1,50E-09 1,13E-08 2,37E-08 3,40E-08 9,19E-08 2,84E-07
| Cat++ 1,96E-03 2,03E-03 2,08E-03 2,85E-03 3,29E-03 3,39E-03 3,43E-03 3,44E-03
; CaSO4 2,64E-04 2,87E-04 2,98E-04 5,95E-04 3,87E-04 4,13E-04 4,22E-04 4,28E-04
| CaCO3 : 8,07E-06 8,97E-06 3,08E-06 1,55E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,26E-06 1,61E-06
H2A 2,40E-13 2,29E-13  2,09E-12 1,89E-11 1,38E-11 1,45E-11 1,45E-11 9,58E-12
HA- i 5,24E-09 5,12E-09 1,55E-08 4,65E-08 3,67E-08 3,76E-08 3,76E-08 3,06E-08
A-- 9,99E-06 9,99E-06 9,98E-06 9,95E-06 9,96E-06 9,96E-06 9,96E-06 9,97E-06
H2B 8,80E-07 8,58E-07 2,42E-06 5,00E-06 4,79E-06 4,85E-06 4,85E-06 4,32E-06
HB- 7,66E-06 7.65E-06 7,12E-06 4,89E-06 5,07E-06 5,01E-06 5,01E-06 5,50E-06
B-- 1,46E-06 1,49E-06 4,60E-07 1,05E-07 1,38E-07 1,33E-07 1,33E-07 1,79E-07
CaB(OH)4+ 2,99E-15 3,25E-15 3,38E-15 6,74E-15 6,53E-15 6,95E-15 7,13E-15 7,21E-15
H4BO4- 7.31E-14 7,65E-14 7,79E-14 1,13E-13 1,31E-13 1,35E-13 1,37E-13 1,38E-13
H3BO3 8,79E-05 9,19E-05 9,36E-05 1,36E-04 1,45E-04 1,50E-04 1,52E-04 1,53E-04
CO3-- 2,67E-05 2,85E-05 9,58E-06 3,52E-06 4,52E-06 4 47E-06 4,49E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,57E-03 1,59E-03 1,76E-03 1,78E-03 1,81E-03 1,82E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 1,57E-05  4,80E-05 1,61E-04 1,50E-04 1,56E-04 1,57E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,22E-01 1,24E-01 1,80E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01
SO4-- 6,03E-03 6,31E-03 6,43E-03 9,33E-03 9,93E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 2,24E-06  7,41E-07 2,46E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07

H+ 6,03E-09 5,89E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Cu (Profil a) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm™)

species 10m 60 m 120 m 150 m 200 m 210 m 225m 240 m

Cut+ 1,16E-12 3,50E-12 8,79E-12 9,49E-12 LL11E-11 9,85E-12 9,68E-12 7,40E-12
CuOH+ 8,40E-13 8,59E-13 7,14E-13 6,08E-13 6,94E-13 6,16E-13 6,06E-13 5,69E-13
Cu(OH)2 5,29E-11 183E-11 5,05E-12 3,97E-12 4,43E-12 3,93E-12 3,87E-12 4,47E-12
CuCl+ 1,41E-13 4,54E-13 1,67E-12 1,39E-12 1,68E-12 1,51E-12 1,49E-12 1,14E-12
CuSO4 1,92E-13 6,19E-13 2,28E-12 1,38E-12 1,67E-12 1,49E-12 1,48E-12 1,13E-12
CuCO3 1,99E-11 2,15E-11 1,98E-11 1,47E-11 1,69E-11 1,51E-11 1,50E-11 1,44E-11

Cu(CO3)2-- 9,25E-13 3,55E-13 1,21E-13 1,15E-13 1,30E-13 1,17E-13 1,17E-13 1,42E-13

CuB(OH)4+ 5,49E-11 6,54E-11 8,19E-11 7.37E-11 8,71E-11 7,83E-11 7,75E-11 7,26E-11

Cu[B(OH)4]2 6,98E-11 3,28E-11 2,05E-11 1,81E-11 2,16E-11 1,97E-11 1,96E-11 2,25E-11

Cu[B(OH)4]3- 3,88E-13 7,20E-14 2,25E-14 2,27E-14 2,73E-14 2,52E-14 2,53E-14 3,56E-14
CuCit- 1,46E-12 421E-12 8,04E-12 6,31E-12 7,22E-12 6,37E-12 6,23E-12 4,77E-12
CuHCit 2,12E-17 1,80E-16 1,04E-15 7,51E-16 8,80E-16 7,76E-16 7,59E-16 4,72E-16
CuH2Cit+ 2,12E-22 5,31E-21 9,23E-20 7,25E-20 8,69E-20 7,67E-20 7,51E-20 3,79E-20
CuOHCit-- 8,82E-09 8,59E-09 5,44E-09 5,42E-09 6,05E-09 5,34E-09 5,22E-09 4,92E-09
Cu2Cit2-- 2,96E-22 2,45E-21 8,94E-21 6,45E-21 8,43E-21 6,56E-21 6,29E-21 3,68E-21

MnOCu+ 1,57E-11 2,05E-11 6,80E-11 1,83E-10 2,69E-10 7,38E-10 1,27E-09 8,26E-10
MnO- 5,65E-11 9,63E-11 5,17E-10 1,68E-09 2,25E-09 6,75E-09 1,18E-08 7,36E-09
MnOH 6,78E-10 1,44E-09 9,93E-09 3,08E-08 4,13E-08 1,25E-07 2,18E-07 1,31E-07
Cat+ 1,95E-03 2,07E-03 2,87E-03 3,28E-03 3,39E-03 3,42E-03 3,44E-03 3,44E-03
CaSO4 2,62E-04 2,97E-04 6,05E-04 3,87E-04 4,14E-04 4,22E-04 4,29E-04 4,29E-04
CaCO3 8,04E-06 3,05E-06 1,56E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,25E-06 1,28E-06 1,61E-06
CaCit- 7,78E-06 7,87E-06 8,32E-06 6,91E-06 6,97E-06 6,99E-06 7,01E-06 7,02E-06
CaHCit 2,25E-09 6,70E-09 2,14E-08 1,64E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 9,92E-14 9,55E-13 7,93E-13 8,40E-13 8,42E-13 8,44E-13 5,58E-13
Cit--- 2,20E-06 2,09E-06 1,60E-06 3,00E-06 2,94E-06 2,92E-06 2,90E-06 2,91E-06
HCit-- 8,35E-09 2,35E-08 5,40E-08 6,83E-08 6,85E-08 6,80E-08 6,77E-08 5,51E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,15E-11 7,98E-11 7,96E-11 8,17E-11 8,12E-11 8,08E-11 5,35E-11,
H3Cit 7,98E-18 1,96E-16 4,09E-15 3,77E-15 3,96E-15 3,94E-15 3,92E-15 2,11E-15
H4BO4- 1,06E-05 4,18E-06 2,09E-06 2,39E-06 2,41E-06 2,45E-06 2,46E-06 3,02E-06
H3BO3 7,68E-05 8,94E-05 1,35E-04 1,42E-04 1,47E-04 1,49E-04 1,50E-04 1,50E-04
CaB(OH)4+ 4,31E-07 1,81E-07 1,25E-07 1,19E-07 1,24E-07 1,27E-07 1,29E-07 1,58E-07
CO3-- 2,67E-05 9,52E-06 3,50E-06 4,52E-06 4,45E-06 4,47E-06 4,52E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,58E-03 1,75E-03 1,78E-03 1,80E-03 1,81E-03 1,83E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 4,77E-05 1,60E-04 1,50E-04 1,55E-04 1,56E-04 1,58E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,24E-01 1,82E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01 2,02E-01
SO4-- 6,02E-03 6,43E-03 9,43E-03 9,95E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 7,41E-07 2,46E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07

H+ 6,03E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Cu (Profil b) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm'3)

species 10m 40 m 60 m 120 m 150 m 200 m 220 m 240 m

Cu++ 1,15E-12 1,08E-12 3,51E-12 9,74E-12 1,06E-11 LIIE-11 9,50E-12 6,95E-12
CuOH+ 8,31E-13 7,99E-13 8,61E-13 7.91E-13 6,81E-13 6,96E-13 5,94E-13 5,35E-13
Cu(OH)2 5,24E-11 5,16E-11 1,84E-11 5,60E-12 4,46E-12 4,44E-12 3,79E-12 4,20E-12
CuCl+ 1,39E-13 1,38E-13 4,55E-13 1,83E-12 1,56E-12 1,69E-12 1,45E-12 1,07E-12
CuSO4 1,90E-13 1,87E-13 6,21E-13 2,50E-12 1,54E-12 1,67E-12 1,44E-12 1,06E-12
CuCO3 1,97E-11 1,98E-11 2,17E-11 2,21E-11 1,64E-11 1,70E-11 1,46E-11 1,35E-11
Cu(CO3)2-- 9,15E-13 9,83E-13 3,60E-13 1,35E-13 1,29E-13 1,32E-13 1,14E-13 1,34E-13
CuB(OH)4+ 5,44E-11 5,45E-11 6,54E-11 9,01E-11 8,26E-11 8,73E-11 7,55E-11 6,82E-11
Cu[B(OH)4]2 6,93E-11 7,41E-11 3,28E-11 2,24E-11 2,03E-11 2,16E-11 1,90E-11 2,11E-11
Cu[B(OH)4]3- 3,86E-13 4,40E-13 7,17E-14 2,44E-14 2,54E-14 2,74E-14 2,43E-14 3,34E-14
CuCit- 1,45E-12 1,32E-12 4,22E-12 8,99E-12 7,08E-12 7,25E-12 6,14E-12 4,49E-12
CuHCit 2,10E-17 1,87E-17 1,80E-16 1,16E-15 8,42E-16 8,84E-16 7,48E-16 4,44E-16
CuH2Cit+ 2,10E-22 1,82E-22 5,32E-21 1,03E-19 8,12E-20 8,74E-20 7,39E-20 3,57E-20
CuOHCit-- 8,73E-09 8,15E-09 8,61E-09 6,08E-09 6,07E-09 6,08E-09 5,14E-09 4,63E-09
Cu2Cit2-- 2,90E-22 2,41E-22 2,46E-21 1L,12E-20 8,10E-21 8,51E-21 6,10E-21 3,26E-21
MnOCu+ 1,57E-11 3,41E-11 2,09E-11 8,29E-11 1,53E-10 2,19E-10 5,23E-10 1,68E-09
MnO- 5,67E-11 1,24E-10 9,82E-11 5,88E-10 1,29E-09 1,84E-09 4,91E-09 1,57E-08
MnOH 6,81E-10 1,49E-09 1,47E-09 1,12E-08 2.35E-08 3,36E-08 9,10E-08 2,81E-07
Ca++ 1,95E-03 2,03E-03 2,07E-03 2,85E-03 3,29E-03 3,38E-03 3,42E-03 3,43E-03
CaSO4 2,63E-04 2,86E-04 2,97E-04 5,93E-04 3,87E-04 4,13E-04 4,22E-04 4,27E-04
CaCO3 ~ 8,04E-06 8,94E-06 3,07E-06 1,55E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,26E-06 1,60E-06
CaCit- 7,78E-06 7,85E-06 7,87E-06 8,31E-06 6,91E-06 6,97E-06 6,99E-06 7,01E-06
CaHCit 2,25E-09 2,21E-09 6,70E-09 2,13E-08 1,64E-08 1,69E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 1,08E-14 9,92E-14 9,54E-13 7,93E-13 8,39E-13 8,42E-13 5,58E-13
Cit--- 2,20E-06 2,13E-06 2,09E-06 1,61E-06 3,00E-06 2,94E-06 2,92E-06 2,91E-06
HCit-- 8,36E-09 7,92E-09 2,35E-08 5,45E-08 6,83E-08 6,86E-08 6,80E-08 5,52E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,28E-12 1,15E-11 8,05E-11 7,96E-11 8,19E-11 8,12E-11 5,36E-11
H3Cit 7,98E-18 7,22E-18 1,96E-16 4,13E-15 3,77E-15 3,97E-15 © 3,94E-15 2,11E-15
H4BO4- 1,06E-05 1,13E-05 4,17E-06 2,07E-06 2,39E-06 2,41E-06 2,45E-06 3,02E-06
H3BO3 7,69E-05 8,01E-05 8,92E-05 1,34E-04 1,42E-04 1,47E-04 1,49E-04 1,50E-04
CaB(OH)4+ 4,32E-07 4,79E-07 1,80E-07 1,23E-07 1,19E-07 1,24E-07 1,27E-07 1,58E-07
CO3-- 2,67E-05 2,85E-05 9,58E-06 3,52E-06 4,52E-06 4,47E-06 4,49E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,57E-03 1,59E-03 1,76E-03 1,78E-03 1,81E-03 1,82E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 1,57E-05 4,80E-05 1,61E-04 1,50E-04 1,56E-04 - 1,57E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,22E-01 1,24E-01 1,80E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01
SO4-- 6,03E-03 6,31E-03 6,43E-03 9,33E-03 9,93E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 2,24E-06 7,41E-07 2,46E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07
H+ 6,03E-09 5,89E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Ni (Profil a) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm'3)

species 10 m 60 m 120 m 150 m 200 m 210 m 225 m 240 m

Ni++ 4,81E-10 1,36E-09 3,45E-09 3,05E-09 3,42E-09 3,12E-09 3,54E-09 3,13E-09
NiOH+ 4,38E-12 4,20E-12 2,78E-12 2,46E-12 2,70E-12 2,46E-12 2,79E-12 3,03E-12
Ni(OH)2 4,37E-13 1,42E-13 2,88E-14 2,55E-14 2,73E-14 2,49E-14 2,82E-14 3,77E-14
NiCl+ 7,35E-11 2,22E-10 6,02E-10 5,62E-10 6,54E-10 6,02E-10 6,87E-10 6,06E-10
NiSO4 6,32E-11 1,91E-10 3,76E-10 3,52E-10 4,09E-10 3,76E-10 4,31E-10 3,81E-10
NiCO3 1,11E-08 1,12E-08 7,11E-09 6,36E-09 7,03E-09 6,43E-09 7,38E-09 8,22E-09
Ni[B(OH)4]3- 9,82E-42 3,39E-41 2,11E-40 2,21E-40 2,75E-40 2,61E-40 3,02E-40 2,67E-40
NiCit- 1,92E-10 5,17E-10 7,49E-10 6,42E-10 7,05E-10 6,38E-10 7,22E-10 6,38E-10
NiHCit 5,54E-15 4,40E-14 1,78E-13 1,52E-13 1,71E-13 1,55E-13 1,76E-13 1,26E-13
NiH2Cit+ L11E-20 2,60E-19 3,43E-18 2,94E-18 3,38E-18 3,06E-18 3,46E-18 2,02E-18
MnONi+ 3,78E-11 5,71E-11 2,17E-10 6,32E-10 8,80E-10 2,53E-09 4,73E-09 3,23E-09
MnO- 7,38E-11 1,25E-10 6,56E-10 2,01E-09 2,71E-09 8,08E-09 1,44E-08 9,15E-09
MnOH 6,38E-10 1,38E-09 9,64E-09 3,01E-08 4,02E-08 1,22E-07 2,12E-07 1,27E-07
Cat++ 1,95E-03 2,07E-03 3,13E-03 3,28E-03 3,39E-03 3,42E-03 3,44E-03 3,44E-03
CaSO4 2,62E-04 2,98E-04 3,50E-04 3,87E-04 4,14E-04 4,22E-04 4,29E-04 4,29E-04
CaCO3 8,05E-06 3,05E-06 1,15E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,25E-06 1,28E-06 1,61E-06
CaCit- 7,79E-06 7,87E-06 6,81E-06 6,91E-06 6,98E-06 7,00E-06 7,01E-06 7,02E-06
CaHCit 2,25E-09 6,71E-09 1,62E-08 1,64E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 9,93E-14 7,82E-13 7,.94E-13 8,40E-13 8,43E-13 8,44E-13 5,59E-13
Cit--- 2,20E-06 2,10E-06 3,10E-06 3,00E-06 2,94E-06 2,92E-06 2,90E-06 2,91E-06
HCit-- 8,36E-09 2,35E-08 7,06E-08 6,84E-08 6,85E-08 6,80E-08 6,77E-08 5,51E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,15E-11 8,23E-11 7.97E-11 8,18E-11 8,12E-11 8,08E-11 5,35E-11
H3Cit 7,99E-18 1,96E-16 3,90E-15 3,77E-15 3,97E-15 3,94E-15 3,92E-15 2,11E-15
CaB(OH)4+ 2,98E-15 3,37E-15 5,87E-15 6,52E-15 6,96E-15 7,12E-15 7,21E-15 7,21E-15
H4BO4- 7,31E-14 7,80E-14 1,23E-13 1,31E-13 1,35E-13 1,37E-13 1,38E-13 1,38E-13
H3BO3 8,78E-05 9,38E-05 1,37E-04 1,45E-04 1,50E-04 1,52E-04 1,53E-04 1,53E-04
CO3-- 2,67E-05 9,52E-06 4,47E-06 4,52E-06 4,45E-06 4,47E-06 4,52E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,58E-03 1,77E-03 1,78E-03 1,80E-03 1,81E-03 1,83E-03 1,87E-03
H2CO03 1,54E-05 4,77E-05 1,49E-04 1,50E-04 1,55E-04 1,56E-04 1,58E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,24E-01 1,82E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01 2,02E-01
SO4-- 6,02E-03 6,43E-03 9,43E-03 9,95E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 7,41E-07 2,66E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07

H+ 6,03E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Ni (Profil b) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm'3)

species 10 m 40 m 60 m 120 m 150 m 200 m 220 m 240 m

Nit++ 4,89E-10 4,50E-10 1,35E-09 2,54E-09 3,53E-09 3,30E-09 3,31E-09 2,17E-09
NiOH+ 4,45E-12 4,19E-12 4,17E-12 2,59E-12 2,84E-12 2,59E-12 2,60E-12 2,10E-12
Ni(OH)2 4,45E-13 429E-13 1,41E-13 2,91E-14 2,95E-14 2,63E-14 2,63E-14 2,62E-14
NiCl+ 7,47E-11 7,23E-11 2,21E-10 6,01E-10 6,50E-10 6,29E-10 4,02E-10 4,20E-10
NiSO4 6,44E-11 6,20E-11 1,90E-10 5,17E-10 4,06E-10 3,93E-10 3,98E-10 2,64E-10
NiCO3 1,13E-08 1,12E-08 1,13E-08 7,77E-09 7,35E-09 6,80E-09 6,85E-09 5,70E-09
Ni[B(OH)4]3- 1,00E-41 1,05E-41 3,35E-41 1,93E-40 2,56E-40 2,65E-40 2,76E-40 1,85E-40
NiCit- 1,95E-10 1,74E-10 5,14E-10 7,41E-10 7,42E-10 6,80E-10 6,76E-10 4,43E-10
NiHCit 5,63E-15 4,91E-15 4,38E-14 1,90E-13 1,76E-13 1,65E-13 1,64E-13 8,76E-14
NiH2Cit+ 1,12E-20 9,58E-21 2,58E-19 3,39E-18 3,39E-18 3,26E-18 3,24E-18 1,40E-18
MnONi+ 3,81E-11 8,25E-11 5,81E-11 2,37E-10 5,20E-10 7,03E-10 1,90E-09 5,71E-09
MnO- 7,43E-11 1,62E-10 1,27E-10 7,04E-10 1,56E-09 2,20E-09 5,94E-09 1,87E-08
MnOH 6,41E-10 1,41E-09 1,41E-09 1,09E-08 2,28E-08 3,28E-08 8,86E-08 2,74E-07
Cat++ 1,95E-03 2,03E-03 2,07E-03 2,85E-03 3,29E-03 3,38E-03 3,42E-03 3,43E-03
CaSO4 2,63E-04 2,86E-04 2,98E-04 5,93E-04 3,87E-04 4,13E-04 4,22E-04 4,27E-04
CaCO3 8,04E-06 8,94E-06 3,07E-06 1,55E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,26E-06 1,60E-06
CaCit- -7,79E-06 7,85E-06 7,87E-06 8,31E-06 6,91E-06 6,97E-06 7,00E-06 7,02E-06
CaHCit 2,25E-09 2,21E-09 6,71E-09 2,14E-08 1,64E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 1,08E-14 9,93E-14 9,54E-13 7,94E-13 8,40E-13 8,43E-13 5,58E-13
Cit--- 2,20E-06 2,14E-06 2,10E-06 1,61E-06 3,00E-06 2,94E-06 2,92E-06 2,91E-06
HCit-- 8,36E-09 7,93E-09 2,35E-08 5,45E-08 6,83E-08 6,86E-08 6,80E-08 5,52E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,28E-12 - 1,15E-11 8,05E-11 7,96E-11 8,19E-11 8,12E-11 5,36E-11
H3Cit 7,99E-18 7,23E-18 1,96E-16 4,13E-15 3,77E-15 3,97E-15 3,94E-15 2,11E-15
CaB(OH)4+ 2,98E-15 3,24E-15 3,37E-15 6,72E-15 6,52E-15 6,94E-15 7,12E-15 7,19E-15
H4BO4- 7,31E-14 7,65E-14 7,79E-14 1,13E-13 1,31E-13 1,35E-13 1,37E-13 1,38E-13
H3BO3 8,79E-05 9,19E-05 9,36E-05 1,36E-04 1,45E-04 1,50E-04 1,52E-04 1,53E-04
CO3-- 2,67E-05 2,85E-05 9,58E-06 3,52E-06 4,52E-06 4,47E-06 4,49E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,57E-03 1,59E-03 1,76E-03 1,78E-03 1,81E-03 1,82E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 1,57E-05 4,80E-05 1,61E-04 1,50E-04 1,56E-04 1,57E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,22E-01 1,24E-01 1,80E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01
SO4-- 6,03E-03 6,31E-03 6,43E-03 9,33E-03 9,93E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 2,24E-06 7,41E-07 2,46E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07
H+ 6,03E-09 5,89E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08

5,37E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Pb (Profil a) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm'3)

species 10m 60 m 120 m 150 m 200 m 210 m 225 m 240 m

Pb++ 3,02E-13 1,17E-12 5,40E-14 3,52E-14 8,53E-14 5,74E-15 9,73E-15 8,86E-15
PbOH+ 4,36E-13 5,71E-13 6,90E-15 4,50E-15 1,06E-14 7,16E-16 1,21E-15 1,36E-15
Pb(OH)2 2,18E-14 9,68E-15 3,58E-17 2,34E-17 5,40E-17 3,63E-18 6,15E-18 8,48E-18
Pb(OH)3- 4,77E-17 7,17E-18 9,53E-21 6,21E-21 1,40E-20 9,43E-22 1,60E-21 2,71E-21
PbCl+ 4,61E-13 1,91E-12 9,43E-14 6,49E-14 1,63E-13 1,11E-14 1,88E-14 1,72E-14
PbCI2 4,88E-14 2,15E-13 1,33E-14 9,69E-15 2,52E-14 1,73E-15 2,96E-15 2,70E-15
PbClI3- 4,50E-15 2,12E-14 1,93E-15 1,48E-15 3,99E-15 2,76E-16 4,75E-16 4,33E-16
PbCl4-- 4,54E-16 2,29E-15 3,59E-16 2,90E-16 8,10E-16 5,67E-17 9,80E-17 8,92E-17
PbSO4 1,26E-13 5,18E-13 1,87E-14 1,28E-14 3,22E-14 2,19E-15 3,74E-15 3,41E-15
PbCO3 1,76E-11 2,42E-11 2,80E-13 1,84E-13 4,40E-13 2,97E-14 5,09E-14 5,84E-14
Pb(CO3)2-- 5,39E-14 2,65E-14 1,44E-16 9,56E-17 2,25E-16 1,53E-17 2,64E-17 3,82E-17
PbB(OH)4+ 1,68E-13 2,56E-13 4,66E-15 3,21E-15 7,87E-15 5,36E-16 9,15E-16 1,02E-15
Pb[B(OH)4]3- 1,03E-17 2,46E-18 1,11E-20 8,60E-21 2,15E-20 1,51E-21 2,60E-21 4,36E-21
PbCit- 6,04E-15 2,22E-14 5,89E-16 3,72E-16 8,81E-16 5,89E-17 9,93E-17 9,05E-17
PbCit2---- 3,51E-17 1,23E-16 7,73E-18 4,72E-18 1,10E-17 7,28E-19 1,22E-18 1,12E-18
PbHCit 1,74E-18 1,89E-17 1,40E-18 8,82E-19 2,14E-18 1,43E-19 2,41E-19 1,79E-19
PbH2Cit+ 1,10E-23 3,53E-22 8,51E-23 5,37E-23 1,34E-22 8,92E-24 1,50E-23 9,07E-24
MnOPb+ 4,96E-11 8,70E-11 3,02E-11 6,40E-11 1,80E-10 4,36E-11 1,28E-10 9,99E-11
MnO- 8,32E-11 1,48E-10 5,18E-10 1,59E-09 2,19E-09 6,24E-09 1,09E-08 6,82E-09
MnOH 6,17E-10 1,32E-09 9.97E-09 3,10E-08 4,14E-08 1,26E-07 2,20E-07 1,33E-07
Cat+ 1,95E-03 2,07E-03 3,13E-03 3,28E-03 3,39E-03 3,42E-03 3,44E-03 3,44E-03
CaSO4 2,62E-04 2,97E-04 3,50E-04 3,87E-04 4,14E-04 4,22E-04 4,29E-04 4,29E-04
CaCO3 8,04E-06 3,05E-06 1,15E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,25E-06 1,28E-06 1,61E-06
CaCit- 7,79E-06 7,87E-06 6,81E-06 6,91E-06 6,98E-06 7,00E-06 7,01E-06 7,02E-06
CaHCit 2,25E-09 6,71E-09 1,62E-08 1,64E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 9,93E-14 7,82E-13 7,94E-13 8,40E-13 8,43E-13 8,44E-13 5,59E-13
Cit--- 2,20E-06 2,10E-06 3,10E-06 3,00E-06 2,94E-06 2.92E-06 2,90E-06 2,91E-06
HCit-- 8,36E-09 2,35E-08 7,06E-08 6,84E-08 6,85E-08 6,81E-08 6,77E-08 5,51E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,15E-11 8,23E-11 7,97E-11 8,18E-11 8,12E-11 8,08E-11 5.35E-11
H3Cit 7,99E-18 1,96E-16 3,90E-15 3,77E-15 3,97E-15 3,94E-15 3,92E-15 2,11E-15
H4BO4- 1,06E-05 4,18E-06 2,26E-06 2,39E-06 2,41E-06 2,45E-06 2,46E-06 3,02E-06
H3BO3 7,68E-05 8,94E-05 1,35E-04 1,42E-04 1,47E-04 1,49E-04 1,50E-04 1,50E-04
CaB(OH)4+ 431E-07 1,81E-07 1,08E-07 1,19E-07 1,24E-07 1,27E-07 1,29E-07 1,58E-07
CO3-- 2,67E-05 9,52E-06 4,47E-06 4,52E-06 4,45E-06 4,47E-06 4,52E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,58E-03 1,77E-03 1,78E-03 1,80E-03 1,81E-03 1,83E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 4,77E-05 1,49E-04 1,50E-04 1,55E-04 1,56E-04 1,58E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,24E-01 1,82E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01 2,02E-01
SO4-- 6,02E-03 6,43E-03 9,43E-03 9,95E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 7,41E-07 2,66E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07

H+ 6,03E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL.: Pb (Profil b) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm'3)

species 10m 40 m 60 m 120 m 150 m 200 m 220 m 240 m

Pb++ 1,34E-13 1,04E-13 8,22E-13 1,03E-13 6,67E-14 6,06E-14 2,02E-14 1,71E-15
PbOH+ 1,93E-13 1,54E-13 4,02E-13 1,67E-14 8,53E-15 7,56E-15 2,52E-15 2,62E-16
Pb(OH)2 9,66E-15 7,88E-15 6,81E-15 9,40E-17 4,43E-17 3,83E-17 1,28E-17 1,63E-18
Pb(OH)3- 2,11E-17 1,76E-17 5,05E-18 2,31E-20 1,18E-20 9,94E-21 3,31E-21 5,22E-22
PbCi+ 2,04E-13 1,67E-13 1,34E-12 2,45E-13 1,23E-13 1,16E-13 3,89E-14 3,30E-15
PbCl2 2,16E-14 1,86E-14 1,52E-13 4,01E-14 1,84E-14 1,79E-14 6,08E-15 5,19E-16
PbCl3- 1,99E-15 1,80E-15 1,49E-14 5,74E-15 2,80E-15 2,83E-15 9,71E-16 8,33E-17
PbCl4-- 2,01E-16 1,91E-16 1,61E-15 9,00E-16 5,49E-16 5,75E-16 1,99E-16 1,72E-17
PbSO4 5,57E-14 4,53E-14 3,65E-13 6,65E-14 2,43E-14 2,29E-14 7,68E-15 6,56E-16
PbCO3 7,79E-12 6,48E-12 1,72E-11 7,94E-13 3,49E-13 3,14E-13 1,05E-13 1,12E-14
Pb(CO3)2-- 2,38E-14 2,12E-14 1,89E-14 3,21E-16 1,81E-16 1,61E-16 5,42E-17 7,35E-18
PbB(OH)4+ 7,43E-14 6,17E-14 1,80E-13 1,12E-14 6,09E-15 5,58E-15 1,88E-15 1,97E-16
Pb[B(OH)4]3- 4,59E-18 4,34E-18 1,72E-18 2,65E-20 1,63E-20 1,53E-20 5,29E-21 8,40E-22
PbCit- 2,68E-15 2,02E-15 1,57E-14 1,51E-15 7,04E-16 6,26E-16 2,07E-16 1,75E-17
PbCit2---- 1,55E-17 1,14E-17 8,64E-17 6,41E-18 8,95E-18 7,81E-18 2,56E-18 2,16E-19
PbHCit 7,72E-19 5,69E-19 1,33E-17 3,88E-18 1,67E-18 1,52E-18 5,03E-19 3,45E-20
PbH2Cit+ 4,88E-24 3,51E-24 2,49E-22 2,18E-22 1,02E-22 9,50E-23 3,13E-23 1,75E-24
MnOPb+ 3,92E-11 8,02E-11 7,95E-11 7,27E-11 8,61E-11 1,09E-10 1,08E-10 4,23E-11
MnO- 7,51E-11 1,60E-10 1,44E-10 5,81E-10 1,24E-09 1,76E-09 4,61E-09 1,45E-08
MnOH 6,39E-10 1,41E-09 1,37E-09 1,12E-08 2,36E-08 3,38E-08 9,17E-08 2,84E-07
Cat++ 1,95E-03 2,03E-03 2,07E-03 2,85E-03 3,29E-03 3,38E-03 3,42E-03 3,43E-03
CaS0O4 2,63E-04 2,86E-04 2,97E-04 5,93E-04 3,87E-04 4,13E-04 4,22E-04 4,27E-04
CaCo03 8,04E-06 8,94E-06 3,07E-06 1,55E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,26E-06 1,60E-06
CaCit- 7,79E-06 7,85E-06 7,87E-06 8,31E-06 6,91E-06 6,97E-06 7,00E-06 7,02E-06
CaHCit 2,25E-09 2,21E-09 6,71E-09 2,14E-08 1,64E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 1,08E-14 9,93E-14 9,54E-13 7,94E-13 8,40E-13 8,43E-13 5,58E-13
Cit--- 2,20E-06 2,14E-06 2,10E-06 1,61E-06 3,00E-06 2,94E-06 2,92E-06 2,91E-06
HCit-- 8,36E-09 7,93E-09 2,35E-08 5,45E-08 6,83E-08 6,86E-08 6,81E-08 5,52E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,29E-12 1,15E-11 8,05E-11 7,96E-11 8,19E-11 8,12E-11 5,36E-11
H3Cit 7,99E-18 7,23E-18 1,96E-16 4,13E-15 3,77E-15 3,97E-15 3,94E-15 2,11E-15
H4BO4- 1,06E-05 1,13E-05 4,17E-06 2,07E-06 2,39E-06 2,41E-06 2,45E-06 3,02E-06
H3BO3 7,69E-05 8,01E-05 8,92E-05 1,34E-04 1,42E-04 1,47E-04 1,49E-04 1,50E-04
CaB(OH)4+ 4,32E-07 4,79E-07 1,80E-07 1,23E-07 1,19E-07 1,24E-07 1,27E-07 1,58E-07
CO3-- 2,67E-05 2,85E-05 9,58E-06 3,52E-06 4,52E-06 4,47E-06 4,49E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,57E-03 1,59E-03 1,76E-03 1,78E-03 1,81E-03 1,82E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 1,57E-05 4,80E-05 1,61E-04 1,50E-04 1,56E-04 1,57E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,22E-01 1,24E-01 1,80E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01
SO4-- 6,03E-03 6,31E-03 6,43E-03 9,33E-03 9,93E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 2,24E-06 7,41E-07 2,46E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07
H+ 6,03E-09 5,89E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08




149
Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Zn (Profil a) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm™)
species 10m 60 m 120 m 150 m 200 m 210 m 225 m 240 m
Znt+ 1,77E-09  6,66E-09  6,77E-09  6,41E-09  6,54E-09  4,67E-09  532E-09  7,31E-09
ZnOH+ 1,28E-10  1,63E-10  550E-11  4,10E-11  4,09E-11  292E-11  333E-11  5,62E-11
Zn(OH)2 2,02E-10  875E-11  9,78E-12  6,74E-12  6,56E-12  4,68E-12  534E-12  1,11E-11
ZnCH+ 1,70E-10  6,86E-10  1,02E-09  745E-10  7,88E-10  5,68E-10  6,51E-10  8,94E-10
ZnSO4 1,47E-10  590E-10  879E-10 =~ 4,66E-10  4,93E-10  3,55E-10  4,09E-10  5,61E-10
ZnCO3 2,058-09  2,76E-09  1,03E-09  6,69E-10  6,73E-10  4,82E-10  556E-10  9,62E-10
Zn[B(OH)4]4--  4,65E-18  425E-19  2,69E-20  3,18E-20  3,38E-20  2,54E-20  298E-20  9,22E-20
ZnCit- 1,77E-10  6,36E-10  493E-10  3,39E-10  3,39E-10  2,40E-10  2,72E-10  3,74E-10
ZnCit2—-- 1,03E-14  351E-14  2,07E-14  431E-14  421E-14  297E-14  335E-14  4,61E-14
ZnHCit 1,28E-14  136E-13  3,18E-13  2,02E-13  207E-13  147E-13  1,66E-13  1,86E-13
ZnH2Cit+ 1,02E-19  3,19E-18  225E-17  1,55E-17  1,62E-17  LISE-17  131E-17  1,19E-17
MnOZn+ 6,46E-11  LI6E-10  436E-10  122E-09  1,62E-09  425E-09  7.85E-09  6,13E-09
MnO- 9,53E-11  171E-10  798E-10 - 2,45E-09  3,27E-09  9,39E-09  1,67E-08  1,14E-08
MnOH 590E-10  127E-09  9,28E-09  2,90E-08  3,89E-08  1,19E-07  2,06E-07  1,22E-07
Cat+ 1,95E-03  2,07E-03  2,87E-03  3,28E-03  3,39E-03  342E-03  3,44E-03  344E-03
CasSO4 2,62E-04  297E-04  60SE-04  3,87E-04  4,14E-04  422E-04  429E-04  429E-04
CaCO03 8,04E-06  3,05E-06  1,56E-06  1,22E-06  124E-06 1,25E-06  128E-06  1,61E-06
CaCit- 7,79E-06  7,87E-06  833E-06 691E-06  698E-06  7,00E-06  7,01E-06  7,02E-06
CaHCit 225E-09  6,71E-09  2,14E-08  1,64E-08  1,70E-08  1,70E-08  1,70E-08  1,39E-08
CaH2Cit+ L13E-14  993E-14  956E-13  7,94E-13  8,40E-13  843E-13  844E-13  559E-13
Cit--- 2,20E-06  2,10E-06 . '1,60E-06  3,00E-06 294E-06 292E-06 290E-06 = 291E-06
HCit-- 836E-09  235E-08  540E-08 684E-08  685E-08  6,81E-08 ~ 6,77E-08  5,51E-08
H2Cit- 1,39E-12  LISE-11  7,99E-11  7,97E-11  8,18E-11  8,12E-11  8,08E-11  53SE-11
H3Cit 7,99E-18  1,96E-16  4,09E-15  3,77E-15  3,97E-15  3,94E-15  3,92E-15  2,11E-I5
H4BO4- 1,OGE-0S  4,18E-06 2,09E-06  239E-06  241E-06 245E-06  2,46E-06  3,02E-06
H3BO3 7,68E-05  894E-05  135E-04  142E-04  147E-04  149E-04  150E-04  1,50E-04
CaB(OH)4+ 431E07  L8IE-07  125E-07  1,19B-07  L,24E-07  127E-07  129E-07  1,58E-07
CO3-- 2,67E-05  9,52E-06  3,50E-06  4,52E-06 4,45E-06 447E-06  452E-06  S,69E-06
HCO3- 1,50E-03  1,58E-03  1,75E-03  1,78E-03  1,80E-03  1,81E-03  1,83E-03  1,87E-03
H2CO3 1,54E-05  4,77E-05  1,60E-04  1,50E-04  1,55E-04  156E-04  1,58E-04  1,31E-04
Cl- 1,I6E-01 ~ 124E-01  1,82E-01  192E-01  199E-01  201E-01  202E-01  2,02E-01
S04-- 6,02E-03  643E-03  943E-03  995E-03  1,03E-02  1,04E-02  1,05E-02  1,05E-02
OH- 2,19E-06  741E-07  246E-07  2,66E-07  2,60E-07  2,60E-07  2,60E-07  3,19E-07

H+ 6,03E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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Ergebnisse der Speziierungsberechnungen mit MICROQL: Zn (Profil b) im Gotlandtief vom
Oktober 1995 (Angaben in mol dm'3)

species 10 m 40m 60 m 120 m 150 m 200 m 220 m 240 m

Za++ 1,66E-09 3,20E-09 6,08E-09 6,87E-09 8,48E-09 6,54E-09 4,74E-09 3,39E-09
ZnOH+ 1,20E-10 2,37E-10 1,49E-10 5,58E-11 5,43E-11 4,09E-11 2,97E-11 2,61E-11
Zn(OH)2 1,91E-10 3,84E-10 7,99E-11 9,92E-12 8,92E-12 6,56E-12 4,76E-12 5,14E-12
ZnCl+ 1,60E-10 3,25E-10 6,26E-10 1,03E-09 9,85E-10 7,88E-10 5,77E-10 4,14E-10
ZnSO4 1,38E-10 2,78E-10 5,38E-10 8,83E-10 6,15E-10 4,92E-10 3,61E-10 2,60E-10
ZnCO3 1,93E-09 3,98E-09 2,53E-09 1,05E-09 8,85E-10 6,76E-10 4,93E-10 4,46E-10
Zn[B(OH)4}4-- 4,40E-18 1,10E-17 3,84E-19 2,65E-20 4,20E-20 3,38E-20 2,58E-20 4,27E-20
ZnCit- 1,67E-10 3,12E-10 5,80E-10 5,04E-10 4,48E-10 3,39E-10 2,44E-10 1,74E-10
ZnCit2---- 9,68E-15 1,75E-14 3,20E-14 2,14E-14 5,70E-14 4,23E-14 3,01E-14 2,15E-14
ZnHCit 1,21E-14 2,21E-14 1,24E-13 3,25E-13 2,67E-13 2,07E-13 1,49E-13 8,63E-14
ZnH2Cit+ 9,62E-20 1,71E-19 2,91E-18 2,30E-17 2,05E-17 1,63E-17 1,17E-17 5,50E-18
MnOZn+ 6,40E-11 1,63E-10 1,16E-10 4,94E-10 1,03E-09 1,32E-09 3,13E-09 9,79E-09
MnO- 9,50E-11 2,27E-10 1,72E-10 9,02E-10 1,95E-09 2,66E-09 6,87E-09 2,18E-08
MnOH 5,94E-10 1,26E-09 1,30E-09 1,05E-08 2,19E-08 3,17E-08 8,65E-08 2,67E-07
Cat+ 1,95E-03 2,03E-03 2,07E-03 2,85E-03 3,29E-03 3,38E-03 3,42E-03 3,43E-03
CaSO4 2,63E-04 2,86E-04 2,97E-04 5,93E-04 3,87E-04 4,13E-04 4,22E-04 4,27E-04 -
CaCO3 8,04E-06 8,94E-06 3,06E-06 1,55E-06 1,22E-06 1,24E-06 1,26E-06 1,60E-06
CaCit- 7,79E-06 7,85E-06 7,87E-06 8,31E-06 6,91E-06 6,97E-06 7,00E-06 7,02E-06
CaHCit 2,25E-09 2,21E-09 6,71E-09 2,14E-08 1,64E-08 1,70E-08 1,70E-08 1,39E-08
CaH2Cit+ 1,13E-14 1,08E-14 9,93E-14 9,54E-13 7,94E-~13 8,40E-13 8,43E-13 5,58E-13
Cit--- 2,20E-06 2,14E-06 2,10E-06 1,61E-06 3,00E-06 2,94E-06 2,92E-06 2,91E-06
HCit-- 8,36E-09 7,93E-09 2,35E-08 5,45E-08 6,83E-08 6,86E-08 6,81E-08 5,52E-08
H2Cit- 1,39E-12 1,29E-12 1,ISE-1t 8,05E-11 7,96E-11 8,19E-11 8,12E-11 5,36E-11
H3Cit 7,99E-18 7,23E-18 1,96E-16 4,13E-15 3,77E-15 3,97E-15 3,94E-15 2,11E-15
H4BO4- 1,06E-05 L13E-05 4,17E-06 2,07E-06 2,39E-06 2,41E-06 2,45E-06 3,02E-06
H3BO3 7,69E-05 8,01E-05 8,92E-05 1,34E-04 1,42E-04 1,47E-04 1,49E-04 1,50E-04
CaB(OH)4+ 4,32E-07 4,79E-07 1,80E-07 1,23E-07 1,19E-07 1,24E-07 1,27E-07 1,58E-07
CO3-- 2,67E-05 2,85E-05 9,58E-06 3,52E-06 4,52E-06 4,47E-06 4,49E-06 5,69E-06
HCO3- 1,50E-03 1,57E-03 1,59E-03 1,76E-03 1,78E-03 1,81E-03 1,82E-03 1,87E-03
H2CO3 1,54E-05 1,57E-05 4,80E-05 1,61E-04 1,50E-04 1,56E-04 1,57E-04 1,31E-04
Cl- 1,16E-01 1,22E-01 1,24E-01 1,80E-01 1,92E-01 1,99E-01 2,01E-01 2,02E-01
SO4-- 6,03E-03 6,31E-03 6,43E-03 9,33E-03 9,93E-03 1,03E-02 1,04E-02 1,05E-02
OH- 2,19E-06 2,24E-06 7,41E-07 2,46E-07 2,66E-07 2,60E-07 2,60E-07 3,19E-07
H+ 6,03E-09 5,89E-09 1,78E-08 5,37E-08 5,37E-08 5,50E-08 5,50E-08 4,47E-08
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