Verhandlungen der Gesellschaft fiir Okologie, Kiel 1977 (1978):

Bor- und Phosphordynamik Berliner Gewasser
und deren 6kologische Bedeutung

Hans-Peter Blume, Theo Kempf, Sugiarto Muljadi, Radu Lé&c&tugu und Karl-Friedrich Andres

In four'waters of Berlin with different human influence (Tegeler See, Oberhavel,
Heiligensee, Pechsee) the B- and P-conditions were measured for some years. The
boron- and phosphorus status of the Tegeler See was tried to balance for the year
1975. In laboratory experiments the influence of pH, redoxpotential and salt concen-
tration upon adsorption and mobilization of boron and phosphorus was studied. The
results were discussed with regard to biocoenoses of lakes and of ground water
quality.

1. Einleitung

Den Berliner Gewdssern werden seit langem (teilweise gekldrte) Abwédsser zugeleitet, die
deren Zustand stdndig verschlechtert haben. Unsere chemisch-8kologischen Untersuchungen
der Jahre 1975/76, iiber die im folgenden erste Ergebnisse mitgeteilt werden sollen,
erstreckten sich auf verschiedene Punkte des hypertrophierten Tegeler Sees und seine
Hauptzufliisse (Abb. 1); auBerdem wurden zum Vergleich der Heiligensee und die Ober-
havel - beide weniger belastet - sowie der kaum eutrophierte, im Grunewald gelegene
Pechsee einbezogen. Es wurde vorrangig Bor und Phosphor untersucht, die beide vor allem
iber den Waschmittelverbrauch in die Gewdsser gelangen. Dem Verhalten des Bors wurde
bisher wenig Augenmerk geschenkt.

2. Bor- und Phosphorgehalte des Wassers

Die B- und P-Gehalte sowie vergesellschafteter Elemente wurden in 2-monatigem Abstand
in mehreren Wassertiefen gemessen (zur Methodik automatisierter Bestimmung siehe KEMPF
u. ANDRES (1977)). Die von Rieselfeldern und der StraBenkanalisation gespeisten Vor-
fluter Tegeler FlieB und Nordgraben erwiesen sich mit 3.6 bzw. 2.5 mg/l P und 0.6 - 0.7
mg/l B im Mittel der Sommerhalbjahre als stark belastet (Abb. 2). Im Epilimnion des
Tegeler Sees nahmen die P-Gehalte &hnlich den N-Gehalten vom Hafen im Norden bis zum
Havelausgang im Siidwesten iliber eine Strecke von 5 km deutlich, die B-Gehalte etwas
schwdcher ab, was auf biologische Bindung sowie Akkumulation am Gewdssergrund (vgl.
Abb. 4) zuriickzufiihren ist. AuBerdem werden N-Verluste durch Denitrifizierung eingetre-
ten sein und in geringem MaBe B-Verluste durch Verdunstung. Zeitweiliger Riickstau weni-
ger belasteten Havelwassers hat allerdings verdiinnend gewirkt, wdhrend eine Verdiinnung
durch Niederschldge kaum ins Gewicht f&llt. Oberhavel und Heiligensee sind wenig
belastet; dhnliches gilt fiir den Pechsee, bei dem eine einmalige Messung im Sommer 1975
0.03 mg/l P und 0.06 mg/l B ergab. Wihrend der Winterhalbjahre lagen die N-Gehalte der
Vorfluter etwas, die der Seen deutlich hSher (geringere biologische N-Bindung und
Denitrifizierung); P- und B-Werte unterscheiden sich demgegeniiber kaum vom Sommerhalb-
jahr.

Tab. 1: Eigenschaften des Tegeler Sees (G) in unterschiedlicher
Wassertiefe (0O, in % der S&dttigung, Eh in mvV, iibrige in
mg/l; x) Porenwasser im oberen Sapropel).

m °c 0, Eh P B NO4 NHy Cl

>

23.6.76 (Stagnation)

0.1  19.6 113 340 1.6 0.22 7.9 3.2 65
7.0  16.1 12 340 1.8 0.22 6.9 4.7 60
14.0 9.0 <5 O 4.4 0.23 <O0.1 14 66
15.0%) 8.8 -190 7.4 0.34 <0.1 66 71
9.12.75 (Vollzirkulation)

0.1 3.5 75 330 1.5 0.23 4.2 3.3 66
7.0 3.5 81 330 1.4 0.23 4.2 3.3 67
14.0 3.5 81 330 1.5 0.23 4.3 3.3 66
15.0%) 3.6 -170 3.1 0.30 < 0.1 51 71
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Bei den (dimyktischen) Seen kam es wdhrend der Stagnationsphasen besonders im Sommer

zu dem bekannten deutlichen Phosphatanstieg mit zunehmender Wassertiefe, womit eine
Abnahme der Sauerstoff- und Nitratgehalte sowie der Redoxpotentiale einherging (Tab. 1).
Die Borkonzentrationen blieben demgegeniiber im Epilimnion und Hypolimnion nahezu gleich,
ja waren in letzterem bisweilen wdhrend der Zirkulationsphase geringfiligig hdher: Bor
wurde demzufolge im Epilimnion im Gegensatz zu P biologisch kaum gebunden, wdhrend ein
leichter Anstieg bei Vollzirkulation, méglicherweise durch Mobilisation aus dem sub-
hydrischen Boden, erfolgte.

N
&,

777727 )~
Py |
Tg‘

TEGELER FLIER

14,5 T
10,5 l i //, /
! i§ / ‘/. 7 1
\ \ _“Z
> N
A NORD -

TEGELER SEE

A MESSTELLE
® BOHRKERNE G{‘ G 0
Q ¥

Pt
<

AI .I A f{
oo
4 ‘ O A = mobiles Bor
.7

1 km

Sdure - Bor

Abb. 1: Gewdsser im Nordwesten Berlins mit Lage der MeBSstellen und der gezogenen Bohr-
kerne sowie Borgehalte (in mug/g T.S.) junger Sedimente (Greiferproben der oberen
10 cm) .
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Abb. 2: Mittlere Konzentrationen von Bor (B), Stickstoff (N) und Phosphor (P) im Epi-
limnion Berliner Gewdsser (Mai - Oktober 1975 u. 1976).
Lage der Entnahmestellen s. Abb. 1.

3. Versuch einer Bor- und Phosphorbilanz

Die Bor- und Phosphorverhdltnisse des Tegeler Sees wurden fiir das Jahr 1975 zu bilan-
zieren versucht (Abb. 3). Dabei stellen Wasserzufuhr durch FlieB und Nordgraben sowie
die Versickerungsrate Schdtzungen der Berliner Wasserwerke dar, wdhrend Wasser- und
Stoffzufuhr durch kleine Einleitungen sowie zeitweiliger Havelriickstau unberiicksichtigt
bleiben muBten. Unsere Schdtzungen ergaben eine Zufuhr von etwa 260 Tonnen P, von

denen 70% am Gewdssergrund akkumuliert wurden, 20-25% in die Havel und etwa 6% ins Grund-
wasser gelangten. Die im Wasser gelSste P-Menge erhhte sich wdhrend des Jahres um
etwa 2 Tonnen, was auch aus einer vom Berliner Senat fiir das Epilimnion ermittelten
Verdoppelung der P-Konzentration wdhrend der letzten 10 Jahre abgeleitet werden kann.
An Bor wurden dem See fast 50 Tonnen zugefiihrt, die zu etwa 20% in die Havel, zu rund
40% iber Uferinfiltration und Versickerung am Seegrund ins Grundwasser gelangten, wdh-
rend ca. 40% in den subhydrischen Bdden akkumuliert wurden und etwa 1% die Borkonzen-
tration des Seewassers erhdhten. Letzteres bedeutet eine von uns angenommene Erh&hung
der Borkonzentration um jdhrlich 5% aufgrund eines entsprechenden Anstiegs im Wasch-
mittelverbrauch.

325



NIEDERSCHLAG VERDUNSTUNG

24Mill. m> W. 2,4 Mill. m°W.
ort8 005t 8B
" Norg TEGELER SEE
ordgr. + 3 %)
g Teg. Fliel 32Mill. m3W. "
< 8IMill. m*W. ) Zunahme Gesamtmenge S’,g
AL 0418 7718 &3
N 260t P 2 1P 5 tP <
BODENAKKUMULATION
19t 8
182t P
N
TOQ

VERSICKERUNG

Abb. 3: Versuch einer Wasser-, Bor- und Phosphorbilanz des Tegeler Sees fiir das Jahr 1975.

4. Borbindung und Mobilisierbarkeit am Gewdssergrund

Bohrkerne, die am Grunde des Heiligensees gezogen worden waren, zeigten einen relativ
einheitlichen Borgehalt des Porenwassers von etwa 0.2 ppm und der Sedimente von etwa
10 ppm an siureldslichem B (Extraktion mit 0.5 m H2SO4 nach Veraschung bei 500°C). Ein
im Nordteil des Tegeler Sees gezogener Bohrkern wies demgegeniiber deutlich h&here Bor-
gehalte auf (Abb. 4). Auch die jiingsten Sedimente (Greiferproben der oberen 10 cm) von
Heiligensee, Havel und Tegeler See enthielten nur 6-10 ppm an sdureldslichem Bor, von
dem die H&lfte mit kochendem Wasser (nach BERGER u. TRUOG 1944) extrahierbar, mithin
sehr mobil war (Abb. 1). Unterschiede zwischen den Entnahmestellen sind auf unter-
schiedliche Sedimenteigenschaften (Carbonat-, Humus- und Tongehalte) zuriickzufiihren.
Im Nordteil des Tegeler Sees und vor allem im Hafenbecken lag mit Gehalten zwischen 14
und 24 ppm wiederum eine deutliche Anreicherung vor, und zwar vor allem mit mobilem
Bor. Waschmittelborate wurden hier demnach in leicht mobilisierbarer Form akkumuliert.
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Abb. 4: Eigenschaften der Sedimente des Tegeler Sees und des Heiligensees.
Fhp: Sapropel, Fsm: Sandmudde, Fss: Feinsand, Fkm: Kalgyttja;
a: Poren- und Substanzvolumen mit Anteil an Carbonaten, Silicaten u. org. Substanz;
b: pH und Eh des Porenwassers;
c: P, N (in mg/g) u. B (in jug/g) der trockenen Sedimente;
d: B u. P des Porenwassers in mg/l.
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gwecks Studium des Borbindungsvermdgens der Sedimente wurden Schiittelversuche mit fri-
schen Schldmmen bei variiertem Borangebot und pH durchgefiihrt. Dabei ergab sich einmal
eine deutliche Abhéngigkeit des Borbindungsvermdgens vom pH-Wert: Bei niedrigem pH-Wert
ging sogar Bor in L&sung (Abb. 5). Bor wird ndmlich nur als Boration in nennenswertem
MaBe sorbiert: Im sauren Bereich liegt es aber iiberwiegend als undissoziierte Borsiure
vor (INGRI 1963). Oberhalb pH 9.5 nimmt die Borbindung dann wieder ab (MULJADI u. BLUME
1977) . Der Schlamm des Heiligensees vermochte bei gleichem pH-Wert und B-Angebot mehr
Bor zu binden als der des Tegeler Hafens (Abb. 5), obwohl letzterer mehr organische
substanz und Ton enth&dlt (Tab. 2), mithin eine h&here Sorptionskapazitdt aufweisen
miiBte. Offenbar ist das auf die sehr viel stirkere Konkurrenz anderer Anionen zuriick-
zufiihren, vor allem die des Phosphates. Das Bor-Bindungsvermdgen am Gewdssergrund
scheint also mit zunehmender Hypertrophierung des Gewdssers abzunehmen.
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Abb. 5: Beziehung zwischen B-Gehalt einer Gleichgewichtsldsung (10 g frischer Schlamm
mit 25 ml H,0 nach 2stiindigem Schiitteln) und zusdtzlich sorbiertem bzw. mobili-
siertem Bor eines Sedimentes (obere 10 cm) des Tegeler Hafens (N) und des
Heiligensees (L) bei variiertem pH-Wert (Einstellung durch HCl- bzw. NaOH-
Zusatz) und Borangebot (O bis 1.5 ppm der Gleichgewichtsl&sung).

5. Phosphatbindung und Mobilisierbarkeit am Gewdssergrund

Die P-Gehalte (HF/HClO4-AufschluB) der Sedimente des Heiligensees und des Pechsees
liegen bei 2 % (Tab. 2, Abb. 4). In den jlingsten Sedimenten des Tegeler Sees ist _
Phosphat hingegen stark angereichert. Zur Kldrung der Bindungsformen wurde von LACATUSU
eine Fraktionierung nach CHANG u. JACKSON (1957) vorgenommen, bei der auf Grund unter-
schiedlicher L&slichkeiten gegeniiber Salzl®sungen, Reduktionsmitteln, S&uren und Laugen
zwischen Austausch-, Eisen-, Aluminium- und Calcium-Bindung unterschieden werden kann.
Das nicht Extrahierbare wurde als silicatisch gebunden angenommen. Organisch gebundenes
Phosphat wurde nach MEHTA et al. (1954) bestimmt und von der Al-Fe-Fraktion (NH4F- u.
NaOH-Extraktion) subtrahiert. Wegen unzureichender Trennschirfe der Extraktionsmittel
vermitteln die Daten allerdings nur eine grobe Vorstellung der Bindungsformen (Tab. 2).
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Tab. 2: P-Status junger Sedimente Berliner Gewdsser (obere 10 cm)
Methoden der allgemeinen Charakterisierung s. SCHLICHTING u. BLUME
(1966) , der P-Fraktionierung s. CHANG u. JACKSON (1957).

a) Eigenschaften der Sedimente

frischer Schlamm % Trockensubstanz % T.S.
Probe PH mV % org.S. CaCOq Silicate | Oxal.léslich
Eh  Tr.Sub. = Ton Fe Al
Hafen Tegel (N) 6.8 =220 19 28 8 64 10 37 3
Tegeler See (G) 7.7 - 60 15 22 29 49 16 27 2
Heiligensee (L) 6.8 - 30 14 19 42 39 12 6 1
Pechsee (P) 6.2 -140 4.3 75 o 25 2 3

b) Phosphat-Bindungsformen

Probe P in mg/g T.S. mg/1 P in % der Fraktionssumme
aust. org. Al+Fe Ca Sil. M Ges. Porenw. Was. | aust. org.Al+Fe Ca Sil.
Hafen Tegel (N) 0.12 0.43 13.75 4.39 0.09 18.7 19.0 50 2.7 0.6 2.3 74 23 0.5
Tegeler See (G) 0.04 0.50 2.55 3.20 0.07 6.4 6.7 10 1.4 0.6 7.8 40 50 1.1
Heiligensee (L) | 0.05 0.26 0 1.31 0.05 1.7 ' 1.8 6 0.16| 3.0 16 o 78 3.0
Pechsee (P) 0.01 0.68 1.17 0.04 0.15 2.1 2.5 0.05 0.03| 0.5 33 57 2.0 7.3

Dennoch ergaben sich deutliche Unterschiede zwischen den untersuchten Sedimenten.

Beim Heiligensee dominiert Ca-Phosphat, was mit dem hohen Kalkgehalt dieser Kalkgyttja
recht gut im Einklang steht. Auch das kalkreiche Sapropel des Tegeler Sees zeigt einen
hohen Anteil an Ca-Phosphaten. In dem schwach sauren Dy des Pechsees ist Phosphat hin-
gegen iiberwiegend an Eisen bzw. Alumnium gebunden. Eine nennenswerte organische Bindung
liegt nur beim (von Moor umgebenen) Pechsee vor. Die beiden hypertrophen Gewdsser
Tegeler Hafen und See scheinen P stark als Fe(II)-Phosphat bzw. Vivianit zu binden.
Hier erfolgte offenbar eine stdrkere abiotische Bindung, was mit der von ATRI et al.
(1978) beobachteten, mdBigen Phytoplanktonentwicklung im Einklang steht.

Zwecks Erhellung der Vorgidnge im Grenzbereich Wasserkdrper/Sediment wurden Schiittel-
versuche mit frischem Schlamm, variiertem P-Angebot sowie variiertem pH-Wert und Redox-
potential durchgefiihrt. Die P-Konzentration der Gleichgewichtsldsung ohne P-Zusatz
ergab die erwartete, starke Abhdngigkeit vom Eh-Wert. Die Gleichgewichtsl&sung des
Sapropels aus dem Tegeler Hafen enthielt ndmlich im beliifteten Zustand nur 0.6 mg/l P,
im stark reduzierten Zustand (-320 mV) hingegen 500 mg (Abb. 6). Fiir ein Redoxpotential
von -200 mV, das am Standort dominiert, kdnnen 50 mg/l P dem Kurvenverlauf entnommen
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Abb. 6: P-Gehalte und Fe-Gehalte der Gleichgewichtsl&sung eines frischen. Schlammes
(10 g + 25 ml H,0) des Tegeler Hafens nach 2stiindigem Schiitteln mit 0-300 mg/l
P-Zusatz als KHyPO4 bei pH 6.2 und variiertem Eh (-330 mV durch NayS;04 + N2,
20 mV durch Np-Atm., + 380 mV durch Op-Atm.) .
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werden: Eine solche Konzentration wurde wiederholt im Porenwasser dieses Schlammes
ermittelt (Tab. 2). Die ermittelten Unterschiede korrespondieren mit entsprechenden
Differenzen im Fe-Gehalt der Gleichgewichtsl&sung, was die Vermutung starker Fe-Bindung
stiitzt. Eine P-Zugabe von 3.8 mg/l (entsprechend der gegenwdrtigen P-Konzentration des
Nordgrabens) wurde vom beliifteten Schlamm vollstdndig gebunden, bei Eh + O noch zu

60%, bei -320 mV hingegen iliberhaupt nicht; selbst extrem hohe Zugaben von 300 mg/1
blieben bei -320 mV vollstdndig in L&sung, wdhrend sie bei -40 mV, einem im Ubergangs-
bereich Hypolimnion/Sediment dieses Gewdssers wohl vorherrschenden Eh-Wert, zu iiber

90% gebunden wurden. Das Selbstreinigungsvermdgen dieses belasteten Gewidssers hingt
also sehr stark von den Sauerstoffverhdltnissen ab.

H| o+ +40mV
pril +3680240m - 330 *40mv

R Psg[mg/t]
0 10 500 1000 1500 2000 2500

Abb. 7: P-Gehalte der Gleichgewichtsldsung eines frischen Schlammes des Tegeler Hafens
(Eigenschaften s. Tab. 2) bei variiertem P-Angebot, Redoxpotential (Versuchs-
ansatz Abb. 6) und pH (ErhShung durch NaOH-, Senkung durch HCl-Zusatz;

Messung der P-Gehalte, pH- und Eh-Werte n. 2stiindigem Schiitteln).

Die Experimente mit variierten pH-Verh&dltnissen ergaben sowohl nach pH-Erniedrigung
durch HCl-Zusatz als auch nach pH-ErhShung durch Na;CO3-Zusatz eine verstdrkte P-Frei-
setzung beim Sapropel Tegels (Abb. 7) und beim Dy des Pechsees (Abb. 8), was sicher-
lich nicht allein mit einer Verdringung durch die zugesetzten Anionen erkldrt werden
kann. Auch PEINEMANN (1975) stellte im Gegensatz zu verbreiteter Ansicht (SCHEFFER u.
SCHACHTSCHABEL 1976). fiir Schwebstoffe siidwestdeutscher FlieBgewdsser mit hohem Anteil
an Al/Fe-Oxiden ein Mobilit&tsminimum bei pH 6 fest. Da eine pH-Erhdhung von 6 auf 8
die Fe-Gehalte der Gleichgewichtsl&sung stark verminderte (z.B. bei N unter reduzierten
Bedingungen von 1700 mg/l Fe auf 8), weil sich Fe II-hydroxide bzw. Siderit bildete,
nehmen wir an, daB die pH-ErhShung eine Umformung von Vivianit bewirkte, wobei P frei-
gesetzt wurde. Eine pH-Erniedrigung von 6 auf 5 18ste hingegen offensichtlich Ca-Phos-
phat, dem Vivianitbildung kaum entgegen wirkte, weil es bei einem pH-Wert um 5 bereits
stdrker 1&slich ist.
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Abb. 8: P-Gehalte der Gleichgewichtsl&sung eines frischen Schlammes des Pechsees
(Eigenschaften s. Tab. 2) unter beliifteten Verhdltnissen bei variiertem pH-Wert
und P-Angebot (Versuchsansatz analog Abb. 7).

6. SchluBfolgerungen

Das Selbstreinigungsvermdgen durch Bindung im Sediment sowohl der wenig belasteten als
auch der hypertrophen Berliner Gewdsser ist fiir Phosphate bei den gegebenen pH-Werten
von 6-8 recht hoch, dabei aber in besonderem MaBe vom Redoxpotential abhdngig. Daraus
ergibt sich besonders im tiefen Tegeler See (max. 16 m) die Mdglichkeit starker P-Mobi-
lisierung in Stagnationsphasen. Trotz einer vom Land Berlin eingeleiteten Sanierung

329



durch Einschalten einer P-Eliminierungsanlage werden daher hohe P-Konzentrationen noch
fiir ldngere Zeit im Wasserkdrper vorherrschen. Eine zusdtzliche Beliiftung des Hypolim-
nions wiirde die P-Mobilit&t senken; in Gewdsserbereichen mit geringen oder fehlenden
Kalkgehalten der Sedimente bzw. geringem Puffervermdgen wiirde das aber den pH-~Wert senken
und u.a. Bor mobilisieren. Bor wird ndmlich schwédcher gebunden als Phosphor und geht
bereits bei geringer pH-Erniedrigung wieder in L&sung. Inwieweit h&here Borkonzentratio-
nen ein Gewdsserdkosystem negativ beeinflussen, 148t sich derzeit nicht genau sagen. Bis-
her nur vereinzelt durchgefiihrte Versuche haben eine groBe Toleranz submerser Wasser-
pflanzen (LABUS et al. 1977), von Sumpfpflanzen (ATRI et al. 1978) und Fischen (MANN
1973) ergeben, wdhrend Wasserflidchen nach amerikanischen Untersuchungen bereits bei Kon-
zentrationen zwischen 0.5 - 1 mg/l geschddigt werden kdnnen, die in den hypertrophen
Gewdssern Berlins herrschen.

Wir danken Herrn Dr. Grosch vom Fischereiamt Berlin fiir wertvolle Unterstitzung bei Probennahme und
physikalischen Messungen im Gewdsser sowie dem Bundesinnenminister filir die Finanzierung der Untersuchungen.
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