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Die Adsorption von Polyphosphat (bei ihren Versuchsreihen verwendeten ". ENGELHARDT
und v. SMOLINSKI Na-trfpolyphosphat, NaSPS0 10) verläuft ebenfalls gemäß einer
FREUNDLICH'schen Isotherme, für Kaolinit und Montmorillonit wurden bei 20 0 C für n =
0,69 bzw. 0,43 und für k = 1,68 bzw. 2,87 gefunden.

Neben Phosphaten können auch organische Phosphorverbindungen an TOnJ:t1inerale und freien
Oxiden adsorbiert werden, ein Vorgang, der bei der Bodenbildung eine gewisse Rolle spielt.
Von Eisenhydroxid-Gelen ist ebenfalis bekannt, daß sie in der Lage sind, freies Phosphat aus
dem Wasser zu absorbieren oder abzugeben, je nachdem, wie weit die Verhältnisse vom Ab-
sorptionsgleichgewicht entfernt liegen [26, 27J. .

d} Organisch gebundener Phosphor

In den natürlichen Gewässern übersteigt die Menge des gelösten organischen gebundenen
Phosphors vielfach den des anorganischen P04-P-Gehaltes um ein Mehrfaches, Bei der Zer­
setzung organischer Substanz im Wasser entstehen zunächst vorwiegend verhältnismäßig be- "
ständige organische P-Verbindungen [13J,Es ist auf jeden Fall damit zu rechnen, daß der '-,
Abbau organischer Substanzen im Sediment gleichfalls im erheblic:ben Umfang zur Bil4ung
solcher. Intennediärprodukte führt. Zwar konnten MüLLER und TIETZ [24] keine Bezie­
hung des Gehaltes an zum organischen Kohlenstoff in den Bodensee-Sedi­
nienten finden (Abb. 17). Das überrascht jedoch nimt, weil der Anteil ari organiScher Substanz
in den Sedinienten insgesamt nicht sehr he>c:h ist, WAGNER [30] hat bei seinen Untersuchuri-
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Abb. 13; Abhängig­
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0/.

0,20

0; 18

0,16.

0,14

0,12

0,10

0,08

·0,06

10 20 30 40 50

% Tonanteil .

23

--_._-----



gen im Mündungsgebiet der SdlUSsen und Argen organischen und anorganischen Phosphor im
Sediment getrennt bestimmt. Unter anorganischem Phosphor versteht er dabei die Fraktion,
die in 2n-Schwefelsäure nach einstündiger Behandlung im Schüttelapparat in Lösung gegangen
ist. In diesem Fall gehen der Apatit-Phosphor, der Karbonat-Phosphor sowie der adorptiv ge­
bundene Phl:?sphor und Anteile des Schladtenphosphors, vielleicht auch Anteile des organischen
Phosphors, in Lösung. In der !licht säurelöslichen Fraktion verbleibt der silikatisch gebundene
Phosphor vollständig, sowie wohl der größte Teil des organischen Phosphors und Aluminium­
Phosphat. WAGNER nimmt' an, daß in seinem Untersuchungsgebiet praktisch der gesamte
anorganische Phosphor auf diese Weise in Lösung gebracht wurde, da in einer ganzen Reihe
von Proben der anorganische Phosphorgehalt nahezu gleich dem Gesamtphosphorgehalt des
Sediments war. Durch den Naßaufschluß mit Schwefelsäure unter Zusatz von Kupfersulfat
als Katalysator, den WAGNER bei der Analyse der Gesamtphosphorgehalte anwendet, ist
anzunehmen, daß silikatisch gebundener Phosphor nicht in dem Maße mit erfaßt wird, wie
das bei den Untersuchungen von MüLLER und TIETZ [24], die mit Flußsäure-Perchlorsäure
bei 150 0 C aufgeschlossen haben, der Fall war. WAGNER konnte daher zeigen, daß im Mün­
dungsgebiet der Schussen der Gehalt an organischen PhosphorverbincJ.ungen im Sediment weit­
gehend dem,Gehalt an organischem C sowie auch an Gesamt-Stidtstoff entspricht. Eine solche
Relation war nicht zwischen Gesamt-C und dem anorganischen P zu finden (Abb. 16, 18,
19, 20).

Ober die Natur der organischen P-Verbindungen in den Sedimenten ist nichts Genaueres be­
kannt. Aus Versuchen über die Zersetzung von Süßwasserplanktonorganismen (13) weiß man je­
doch, daß eine Reihe von P-haltigen Substanzgruppen aus dem 'TIerkörper austritt, und zwar
vorwiegend säurelöslicher Phosphat und Nukleinsä.ure-Phosphor und schließlich Phosphor­
protein-Phosphor, der den geringsten Anteil ausmacht. Der freigesetzte Phosphat-Phosphor
beträgt etwa 20 % des Gesamtphosphors.

e) Phosphor in. Karbonat-Mineralen

Die im130dcnsee vorkOl: mo:."11den Karbonat-Min;tale Calcit, Aragonit und Dolomit ver­
mögen in ihre Strukturen 11ur wenig Phosphor aufzunehmen. Dem entspridlt der niedrige
Durchschnittswert von 0,04010 P20 Sfür Kalkstein.

f) Phosphor in Schlacken

Der Phosphorgehalt der im Bodensee befi1dlichen Sihlackenrcste, die durch Verbrennung von
Koks und Kohle entstanden sind, dürftE, etwa in der gleichen Größenordnung wie bei Kohlen­
asche (0,23 - 0,69 Ofo P20S) une. dam: im Durchschnitt höher als beim mineralischen Anteil
der Sedimente liegen. Die UntersuchuTJg- von IViüLLER deutet darauf hin, daß Fraktionen mit
einetn größten Anteil an SChlacke (über 5 Ofo) einen merklich höheren Phosphorgehalt besitzen.

3. Verbreitung eirt.1lzeUli1~r PhospJhorfraktioJt1en im Bodensee
Aus der Zusammensetzung der Trübstofffrachten der Bodenseezuflüsse und der Zusammenset­
zung und Verbreitung der Bodensee-SedimeNe lassen sich eindeutige Beziehungen über die Ver­
teilung der Phosphorgehalte in den Bo(:er3ee-Sedimenten aufdecken. In der Tab. 3 sind die
Phosphorgehalte nebst einigen nnoeren X:riterien in Trübstoffanteilen verschiedener Zuflüsse
angeführt. Hieraus ergibt sich, dai~ der Gesamt-l)hosphorgehalt der Sedimente im größten Teil
des zentralen Oberseebeckens dem der Alpenrhein~rübe entsprirnt. Es steht fest, daß vorwie­
gend adsorytiv gebundener Phosphor in diesen tonreichen Bodensee-Sedimenten vorliegt.
Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß in Sand- und Silt-Sedimenten, wenn keine Störung
durch Abwassereinflüsse stattfindet, der Apatitphosphor 90 % des Gesamt-Phosphors aus­
macht.
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Tabelle 3

Phosphorgehalte ries Trübstoffanteils von Zuflüssen
Aus MULLER [24]

Zentrifugat

Alpenrhein

Argen

Stockacher Aach

Schussen

Tonanteil .Carbonat- H2O+
. :.. gehalt organ.

Substanz Ofo

21,2 28;9 6,06

24,3 23,5 17,9

18,6 20,9 24,2

22,1 19,4 37,3

0,138

0,332

0,403

0,849

In abwasserbeeinflußtenZuflüssen übertrifft der Gesamt-Phosphorgehalt der Trübstoffe den
des Alpenrheins um ein Vielfaches, was zu der ebenfalls bereits geschilderten Erhöhung der
Phosphorgehalte in den Sedimenten in der Nähe der Mündungsgebiete führt. Im einzelnen
schwankt allerdings der Phosphoranteil an den Schwebstoffen dieser Flüsse nicht unbeträcht­
lich, jedoch wird man näheren Aufschluß über Erscheinungen wohl erst erhalten, wenn auch
hi~r die einzelnen Fraktionen des Gesamt-Phosphors getrennt bestimmt werden. Die Unter­
suchungen von WAGNER [30] lassen erkennen, daß ein großer Teil des Phosphors in Sedi­
mentationsräumen solch belasteter Zuflüsse aus noch organisch gebundenem Phosphor besteht
(Abb. 18, 20).

IV. Austauscherscheinungen zwischen Bodensee­
Sedimenten und dem Freiwasser .

.1. Austauschversuche zwischen Bodensee-Sedimenten und Bodenseewasser

ZwisChen dem Bodenseewasser und den Bodensee.:Sedimenten oder auch in Schwebe befind~

lichen Trübstoffen werden sich dann immer Austauschvorgänge im Phosphorgehalt einstellen,
wenn die Konzentrationen der Phosphorverbindungen in beiden Phasen sich nicht miteinan­
der im Gleichgewicht befinden. Dabei handelt es sich bei den definierten Phosphorverbindungen
um ein LösungsgleichgeWICht, das sich entsprechend dem Löslichkeitsprodukt mit dem See­
wasser einstellen kann. Beim adsorbierten Phosphor vollzieht sich dieser Austausch gemäß
einer FREUNDLICH'schen Adsorptionsisotherme. Die jeweils von den Feststoffen adsorbierte
Menge P043- hängt von der angebotenen Menge P043- im umgebenden Wasser ab. Bei einem
hohen Phosphatgehalt der Lösung kann also auch eine höhere Phosphormenge adsorbiert wer­
den als bei einem geringen Phosphorgehalt. Hohe Phosphorgehalte in der Trübstoffkompo­
nente von Zuflüssen zum· Bodensee deuteri auf ein hohes Angebot an gelöstem Phosphat zum
Zeitpunkt der Adsorption.
Nimmt· der Phosphorgehalt der Lösung ab, muß so viel Phosphat in Lösung gehen (Desorp­
tion), wie es der Beziehung x = k . cn entspricht. Die Einstellung auf das neue Gleichgewicht
geht nur sehr langsam vor sich, wie Versudre mit Bodensee-Sedimenten zeigten, die vorsichtig
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in Standzylindern mit destilliertem Wasser überschichtet wurden. In Tab. 4 sind die Ergeb­
nisse eines solchen 108 Tage lang andauernden Experimentes mit mehreren Sedimentproben
und Zentrifugaten aus Argen und Stoc:kacher Aach zusammengestellt. Während die Phosphat­
abgaben an das überstehende Wasser in den stagnierenden Versuchszylindern nur äußerst gering
waren, lösten sich beim Schütteln der Sedimentproben mit destilliertem Wasser oder Boden­
seewasser erheblich größere Mengen an Orthophosphat im Wasser. Besond~rs hoch war die
Abgabe von Phosphat aus den Zentrifugaten der Argen und der Stoc:kacher Aach [24].

Tabelle 4

Abgabe von P (PO,) in yll bei stagnierenden Bedingungen und nach Schütteln. Die Schweb­
stoffe (Zentrifugate) von Argen und Stockacher Aach wurden nicht in desto Wasser, son­
dern in Bodenseewasser geschüttelt.

Aus MüLLER und TIETZ [24]

Probe: U4 UF13 Kü3 UF10 Zentrifugate
Argen Stock. Aach

3Q-20cm 0 4 2 n.b. n. b. n. b.

2Q-l0cm 0 3 1 n.b. n. b. n.b.

10-0 cm 1 4 8 n.b. n. b. n. b.

geschüttelt 88 12 71 56 855 240

Tabelle 5

P-(P04,-)Gehalte (in y/150 ml Bodenseewasser) nach Schütteln von 500 mg Zentrifugat der
Argen und der Stockacher Aach.

Aus MüLLER und TIETZ [24]

Orthophosphat Orthophosphat
P(PO,) ohne P(PO,) nach
Vorbehandlung Hydrolyse

Argen a) 130 112

b) 127 119

Stoc:kacher Aach a) 36 36

b) 37 37

Aus derartigen Schüttelversuchen ergab sich ferner, daß die Trübstoffe aus Argen und Stoc:k­
acher Aach nur Orthophosphat, jedoch keinerlei Polyphosphat abgeben (Tab. 5) [19].
Da bei dem großen Polyphosphatangebot in stark abwasserbelasteten Gebieten mit Sicherheit
eine Polypnosphat-Adsorption an die Ton-Mineralien angenommen werden darf, anderer­
seits aber die Schwebstoffe beim Eingebrachtwerden in den Bodensee kein Polyphosphat mehr
enthalten, kann dies nur bedeuten, daß das adsorbierte Polyphosphat im Laufe des Transpor­
tes in Orthophosphat umgewandelt oder in Orthophosphat ausgetauscht wird.
Um zu beurteilen, in welchem Maße sich aus den Sedimenten beim Kontakt mit Bodensee­
wasser Apatit zu lösen vermag, wurde feinst zermahlener Apatit mehrere Wochen lang in
membranfiltriertem Wasser aus dem Bodellsee und dem Seerhein geschüttelt. Vor und nach
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dem Sdlütteln wurden die gelösten Orthophosphatmengen bestimmt. Die Ergebnisse (Tab. 6)
zeigen, daß nur eine verhältnismäßig geringe Apatitmenge in LösUng geht. Nach den Unter­
sudlungsergebnissen darf angenommen werden, daß alle bei den vorstehend beschriebenen
Sdlüttelversudlen erzielten Werte, die 15 bis 20 mg/m3 übersdlreiten, aus adsorbiertem Oi'tho-
phosphat stammen. Bereits 1964 wurde bei einem mittleren p-PO.-Gehalt des Bodensee­
wassers von 17 mg/m:3 die Einstellung des Apatit-Sättigungsgleidlgewidltes erreidlt. Inzwi­
schen liegt der mittlere P-PO,-Gehalt des Bodenseewassers mit 26 mg/ms bereits über dem
Apatit-Sättigungsgleidlgewidli.

Tabelle 6

LöslichkeitvQn Apatit in Bodenseewasser
Aus MüLLER und~TZ [24]

Entnahrnestelle, Entnahrnedatum P-(PO,-)Gehalt zusätzlich gelöster Apatit
des Seewassers gelöster Apatit-P (y/l)
(y/l) (yP[PO,J/I)

Seerhein bei Konstanz

1.10.62 9,3 6,6 36
21. 1. 63 . 9,3 8,8 44~5

1. 1.63 11,4 4,4 24
11. 2.63 9;3 4,4 24

Seemitte zwis~enLailgenargen-Arbon
28. 1. 64 aus 50 m Tiefe 11,4 4,4 24

Seemitte zwisdlen Uttwil-Fisdlbadl
~8. 1. 64 aus 50 m Tiefe 11,4 4,4 24

2. Austauscherscheinungen zwischen Phosphor aus 'trübstoffen
und dem Wasser während des Sedimentationsvorganges

Die eingehenden Untersuchungen des Phosphorgehaltes des Alpenrheines durdl MitRKI [14]
haben ~i:'geben, daß der gesamte in Lösung befindlidle Phosphor sidl in der Größenordnung
von 8 bis 20 mg/mB bewegt, wovon etwa ein Drittel bis die Hälfte auf PO,-P entfällt, Dem­
gegenüber ist der in den Sdlwebstoffpartikeln enthaltene Phosphoranteil ca. 10- bis 50mal so
hodl. Während die P04-P-Werte an der Alpenrheinmündung nur im erwähnten, verhältnis­
mäßig geringen Ausmaß sdlwankten, war dies beim Gesamtphosphor in Abhängigkeit von der
Schwebstofffracht in ganz erheblichem Maß der Fall. Dies 1äßt aber darauf schließen, daß an
der Alpenrheinmündung ein gewisser Gleichgewichtszustaild zwischen adsorbierten Phospha­
ten und freiem Orthophosphat 'Vorhanden ist. Da der Chemismus des Alpenrheines die Ver­
hältnisse im Freiwasser im gesamten Obersee wesentlich beeinflußt, ist nicht zu erwarten, daß
sich diese Adsorptionsgleichgewichtsverhältnisse beim langsamen Sedimentieren der feinen
Trübstoffe wesentlich verändern. Mithin wird hier also die Zufuhr an gelösten Phosphor­
verbindungen durch den Alpertrhein allein den entscheidenden Beitrag hinsichtlich der Phos­
phorzufuhr zum Freiwasser des Bodensees leisten. Hingegen ist anzunehmen, daß die mit dem
Alpenrhein eingeschwemmten Trübstoffe PO, dann adsorbieren, wenn sie im See mit abwasser­
belasteten zufließenden Wassermassen in Berührung kommen. DiePO,-Konzentration kann in
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solchem Wasser sehr hoch sein(z. n. 388 mg/m3 am 18.7.1963 in der Schussen und 1510 mg/ms

am 6. 2. 1962 in der Steinach) und liegt also sicher weit über dem Adsorptionsgleichgewicht
zur Alpenrheintrübe.
Ganz anders liegen die Verhältnisse jedoch im Einflußbereich der im Verhältnis zu ihrer gerin­
gen Wasserführung außerordentlich hoch mit Abwässern belasteten Zuflüsse, wie z. B. der
Schussen oder Argen. Es läßt sich zur Zeit noch nicht sagen, ob an deren Einmündung im Flusse
hinsichtlich der Phosphate die Adsorptionsgleichgewicl1te erreimt sind. Nach dem Ergebnis der

. Austauschversuche mit Zentrifugaten aus diesen Flüssen und Bodenseewasser steht jedoch feSt,
daß eine ganz erhebliche Menge an Orthophosphat in Lösung gehen muß, wenn diese Trüb­
stoffpartike1 mit dem an Phosphat relativ armen Bodenseewasser in innigeVerbindung geraten.
Die Sinkgeschwindigkeit kleiner Partikel von etwa 5 bis 10 mp, Größe liegt bei 1 bis 2 m pro
Tag, kann jedoch durch Turbulenzen sicher noch verringert werden. Diese feinsten Partikel,
die gerade für die Phosphatadsorption in Betracht kommen, stehen daher, ehe sie sich in grö­
ßeren TIefen im Bodensee absetzen können, in wochen- oder monatelangem Kontakt mit dem
Bodenseewasser und werden durm die turbulenten Wasserbewegungen im See sicher so inten­
siv bewegt, daß mit einer stärkeren Abgabe von Phosphat an das freie Wasser während dieses
Sedimentationsvorganges gerechnet werden muß. .
Sicher liegt im Schwebstoff solcher Zuflüsse der Phosphor auch zu erheblichem Teil noch in
organischer Bindung vor und vermag in dieser Form beim Absinken der Partikel in Lösung
zu gehen. Auf alle diese Austauscherscheinungen zwischen Trübstoffen und dem Bodensee­
wasser während des Sedimentiervorganges deuten auch die mit zunehmendem Uferabstand
eintretenden Abnahmen in den Verhältnissen organisch C : organisch P in den Sedimenten vor
der Schussenmündung, die WAGNER festgestellt hat [30].

30 Austauscherscheinungen zwischen Freiw3sser und sedimentierten Feststoffen

Aus dem Ergebnis ihrer Austauschversuche folgern MOLLER und TIETZ [24], daß ein Aus­
tausch zwischen Phosphat aus den im Bodensee abgelagerten Sedimenten und dem Freiwasser
nur in untergeordnetem Maße stattfinden kann, sofern nicht Wasserbewegungen günstigere
Austauschmöglichkeiten verschaffen. Dies ist in erster Linie in den ufernahen Bereichen, ins-

'10 % 5020 JO
Tunqnlei/

10

Y#rNliNlung SJ«ltfKhtrA«IJ...'Z

a. :,1
oPA .1'\

-OB 1',
'8 4RB ,

\
)( /'$ \

'6
\.

tr,lym- nrBtr;tnl '(
"...... IC"mÜlldlll19 ". '

-~i+"""" ~! j5 , A'- -0_ .....
'2 ,1-' I;"-'e_ - _'3'wllünr/tq 1 Z

AHrrllhtin t
'0

x

.i

DM

OIJII
o
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Abb. 15. Verteilung der Sedimenttypen (vgl. Abb. 1) im Gebiet der SdlUssen-Mündung. Nach WAGNER [30].
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besondere in der Brandungszone, der Fall. Wellenbewegungen haben unterhalb einer Tiefe von
5 m kaum mehr eine größere Wirkung.
Innerhalb des Sedimentes wird allerdings eine nicht unheträchtlime Menge von Phosphor- so­
wie übrigens aw:h Stickstoffverbindungen von den Sedimentpartikeln an das Porenwasser ab­
gegeben. WAGNER [30] hat die Stoffkonzentrationen im Interstitialwasser von 4 Sedimen­
ten aus dem Einflußgebiet von Schussen und Argen festgestellt und mit den entspremenden
Konzentrationen im Gesamt-Sediment verglichen. In Tab. 7 sind die Ergebnisse dieser Unter­
suchungen zusammengestellt. Besonders auffallend ist die gegenüber dem Freiwasser außer­
ordentlich stark erhöhte Menge an Ammonium und organisch gebundenem Stickstoff. Aber
auch beim Phosphor wird die Erhöhung deutlich gegenüber den Gehalten von 20 bis 30 mg/m3

Gesamt-P im freien Wasser.

Tabelle 7

Sticksto/f- und Phosphorverbindungen im Porenwasser von Bodensee-Sedimenten (p,gll-Kon­
zentration in Lösuttg; ppm = Konzentration im Gesamt-Sediment)

Nach WAGNER [30]

Verhindung Entnahmestelle:
Seemitte . H5 N8 P5

Nitrit-N p,g/l 4 9 3 6
Nitrat-N p,g/l 49 76 61 89
Gelöster organischer N pg/l 1000 600 1200 500

ppm 2 1 2 1
Gelöster Ammonium-N pg/l 1800 17500 2700 11100

ppm 3 29 4 12

Absorbierter Ammonium-N ppm 38 109 55 72
Ungelöster organischer N ppm 644 1253 727 786
Gesamt-N' ppm 687 1392 788 871
Gelöster organischer P p,g/l 59 50 61 67
Gelöster anorganischer P p,g/l 97 9 19 11
Ungelöster anorganischer P ppm 443 572 408 421
Ungelöster organischer P ppm 1 308 127 176
Gesamt-P ppm 444 880 538 587

Zum Vergleich Konzentrationen im Freiwasser während der Frühjahrszirkulation

Gelöster Gesamt-N
Nitrat-N
Gelöster organismer N
Nitrit-N
Ammonium-N
Phosphat-P
Gelöster Gesamt-P

ca. 1000 p,g/l
ca. 800 p,g/l
ca. 200 p,g/l
Spuren
Spuren
ca. 20pgll
ca. 30-35 pgll

Der Austausch dieser Stoffkonzentrationen im Intlerstitialwasser z',]m überstehenden Freiwas­
ser würde allein durm Diffusion nur verhältnismäßig langsam vor sich gehen. Bei verstärkter
Faulschlammbildung im Sediment, wobei häufig bakteriologische Prozesse der Methangärung
stattfinden, kann es jedoch zu Methan-Gasausbrüchen in den Sed.imentschichten kommen,
wo auf diese Weise die angereicherten, im Porenwasser gelösten Substanzen ins Freiwasser
gerissen werden können.
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Abb. 16. Mineralisdler Phosphor in Sedimenten des Schussen-Mündungsgebietes. Nach WAGNER [30].
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Eine nicht geringe Rolle bei der Freisetzung solcher Stoffe dürften auch die q.en Bodenseeboden
in weiten Flächen besiedelnden Tubificiden besitzen. Die TIere durchwüWen den Boden meh­
rere cm tief und schaffen ein dicht verzweigres Röhrensystem. Die Besiedlung mit Tubificiden
erreicht gerade in den stark durch organismen Detritus belasteten Sedimenten eine hohe Dichte.
Die Tubificiden tragen einmal durch ihre ständigen Schlängelbewegungen. zum Stoffaustausch
in der Kontaktschicht Sediment-WäSser bei. Außerdem transportieten sie durch den Freß­
und Verdauungsakt Partikel und Flüssigkeit aus dem Porenraum ständig an die Sediment­
oberfläche. Da die hohen Besiedlungsdichten gerade im Bereich der Sedimente mit hochkonzen­
trierten Porenwasserlösungen liegen, ist diese biologische Transportwirkung von Stoffen in das
Freiwasser nicht unbeträchtlich. WAGNER [30] schätzt die von Tubificiden jährlich in den
See gelieferten Ammonium- und Phosphannengen auf maximal 120 t N und 0,6 t P. Gegen­
über der Gesamtzufuhr von ca. 2000 t N neben 6000 t NOs-N und 260 t P aus den Zuflüssen
in den Bodensee fallen diese Mengen allerdings nicht sonderlich ins Gewicht. Diese Vorgänge
haben hödlstens lokale Bedeutung.

4. Die Freisetzung von Phosphor aus Sedimenten unter anaeroben Bedingungen

Gegen die Annahme, daß keine nenrtenswerten Phosphatmengen aus den Sedimenten allein
deswegen in das Freiwasser gelangen, weil zwischen heiden Medien kein hinreichend enger
Kontakt besteht, spricht allerdings der Umstand, daß im Hypolimnion stark eutropher Seen
mit vollständigem oder nahezu vollständigem Sauerstoffschwund im Tiefenwasser erhebliche
PO,-Mengen während des Endes der Stagnationsperioden anzutreffen sind. Das Erscheinen
von Orthophosphat ist in diesem Falle sicher teilweise durch die Zersetzung absinkender Plank­
tonbestandteile oder die Freisetzung aus Sesronteilchen zu erklären. Dies ergibt sich z. B. aus
HUtCHINSONs Untersuchungen mit radioaktivem Phosphor im Linsley Pond [11, 12].
Andererseits.konnte MORTIMER [15] jedoch in Experimenten in Behältern, die am Boden
mit Schlamm und darüber mit überstehendem Wasser gefüllt waren, zeigen, daß in diesem
Falle in unbelüftetem Wasser mit der Zeit erhebliche Phosphatmengen auftraten, im Gegen­
satz zum Wasser in belüfteten Tanks. Dieses Phosphat entstammt dem Sediment.

Durch die Untersuchungen von EINSELE [4, 6] ist bekannt, daß der Anstieg von Phosphor
im Tiefenwasser kleiner Seen durch lösliches Phosphat hervorgerufen wird und gleichsinnig
mit der Abnahme der Sauerstoffkonzentration und dem AnJ';.ieg von Fe++ verläuft. Während
der herbstlichen Zirkulation versmwindet sowoW das Fe++, das oxidiert wird, wie auch das
Phosphation weitgehend aus der Lösung. EINSELE nimmt an, daß unlösliches FeP04 gebildet
wird, nom ehe Fe(OH)s zur Ausfällung gelangt. Untersuchungen von HUTCHINSON im
Linsley Pond [11, 12] oder von COOPER [3] deuten darauf hin, daß bisweilen FeP04 im
Wasser in Suspension auftritt. Offenbar wird es aber nicht durch Adsorption von Phosphaten
an suspendiertes Eisen-3-Hydroxid aus sehr verdünnten, neutralen und gut belüfteten Lösun­
gen gebildet, denn im Linsley Pond) der ständig suspendiertes Fe(OH)s enthält, konnte FePO,
in Suspension während des größten Teiles des Jahres nicht nachgewiesen werden.

Wenn auch nicht ganz klar ist, welche Art von Bindung des Phosphats an das Eisen in diesen
Fällen vorliegt, so steht jedenfalls fest, daß das Erscheinen größerer Mengen Phosphat im TIe­
fenwasser mit dem Verschwinden der oxidierten Mikrozone der Schlammoberfläche zusammen­
fällt. Solange diese existiert, verhindert sie die freie Zufuhr der Phosphationen in Begleitung
mit einem Oberschuß an Eisenionen i,., das Wasser.

Wie bereits erwähnt, geht die Reduktion im Sediment oder in der Wasser-Sedimentkontakt­
schicht in vielen Fällen so weit, daß sich Schwefelwasserstoff bildet. Bevor dies der Fall ist,
pflegt Eisen bei fallendem Redoxpotential bereits merklich als Fe++ in Lösung zugehen. Da FeS
schwer löslich ist) pflegt der Gehalt an Bisenionen im sauerftoffarmen Hypolimnion nach Auf­
treten von H 2S wieder abzunehmen [4,9]. Es wurde daher von HASLER und EINSELE [9],
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Abb. 17. P!03-Gehalte und
organism gebundener Koh­
lenstoff der untersuchten Se­
dimente (ohne Uferproben).
Nach WAGNER [30] .
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vermutet, daß bei der Wiederbelüftung eines sauerstoffarmen H ypolimnions Phosphat in LöSung
verbleiben kann und damit über das gesamte Seewasser verteilt werden kann, sofern durch die
H~-Bi~dung genügend Eisen zu FeS bereits vorher gebunden worden ist.

Alle diese, im einzelnen noch wenig erforschten Umstände deuten darauf hin, daß in den Sedi­
menten des Bodensees möglicherweise dann Phosphat in das überstehende Wasser freigesetzt
wird, wenn diese in einen reduzierten Zustand -geraten und insbesondere dabei H 2S gebildet
wird. Dies ist, wie die Untersuchungen des Hydrotroilitgehaltes gezeigt haben, in lokalen
Bereichen durchaus der Fall und hängt mit der starken Abwasserzufuhr und der Erhöhung
der Produktivität durch die zunehmende Eutrophierung der letzten Jahrzehnte zusammen. Es
läßt sich zur Zeit noch nichts Genaues über das Ausmaß der Phosphatfreisetzung unter anaero­
benBedingungen im Bodensee aussagen. Untersuchungen zu dieser Frage durch das Laborato­
rium für Sedimentforschung der Universität Heidelberg und die Landesstelle für Gewässer­
kunde und wasserwirtschaftliche Planung Baden-Württemberg sind in die Wege geleitet.

Es ist nicht auszuschließen, daß die Blockierung des Phosphats im größten Teil der Sedimente
des Obersees nicht allein durch mangelnden Kontakt mit bewegtem Freiwasser zu erklären ist,
sondern sehr wahrscheinlich auch mit dem oberflächlich oxidierten Zustand dieser Sedimente
zusammenhängt, der eine Passage von P04-Ionen in das freie Wasser verhindert. Denn immer-"
hin wird auch das Tiefenwasser zu bestimmten Jahreszeiten von Vertikalzirkulationsströmen
erfaßt und es reichen auch interne Schichtschwankungen im Seewasser beträchtlichen Ausmaßes
während der Sommerstagnation in bedeutende Tiefen und bewirken damit einen raschen WaS­
sertransport auch am Seeboden.

v. Schlußfolgerungen für den Gewässerschutz

Insgesamt gesehen dÜ,rften -daher oxidierte Sedimente, wenn sie im Bodensee einmal abge­
lagert sind, keinen wesentlichen Beitrag zur Erhöhung der Konzentration an eutrophierenden
Stoffen 1m FreiwaSser de~ Bodensees beisteuern. Hingegen sind Austauschvorgänge während des
Sedimentierens von Partikeln, die aus stark abwasserbelasteten Flüssen in den Bodensee ge­
langen, ih der Bilanz der Zufuhr solcher Stoffe nicht zu unterschätzen. Genauere Angaben über
das Ausmaß dieser Austauschvorgänge lassen sich mangels geeigneter Untersuchungen gegen­
wärtig noch nicht machen. Unklar ist zur Zeit noch die Bedeutung, die die Freisetzung von
P04-P aus Bodensee-Sedimenten unter anaeroben Bedingungen für die Anreicherung des Frei­
wasse~mit P04 besitzt. Daß dies eine größere Rolle spielen könnte, ist nicht auszuschließen.
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