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Datengrundlage

Die Bioverfugbarkeit wurde in Bioassays ermittelt, in denen Phosphor durch das
Wachstum von Phyto- und Bakterioplankton aufgenommen wird. Dazu wurde Wasser
(6-9 L) von verschiedenen Stationen entlang der Warnow inkubiert. Die Inkubation
erfolgte in Polykarbonatflaschen (drei Parallelen, Abb. 1) bei 15°C und einer
Belichtung im 16/8 hell/dunkel Rhythmus. Eine Beliftung mit Raumluft, die durch
einen 0.2um Filter in die Flaschen geleitet wurde, sollte die Gasversorgung und eine
Wasserbewegung sichern. Die Inkubationszeit der einzelnen Experimente reichte
von 6-14 Tage. Wahrend dieser Zeit wurden taglich Proben genommen, um die
Verédnderung der einzelnen P-Fraktionen (DRP, PNP, PRP und DNP) zu ermitteln.
Parallel dazu wurde Chlorophyll a (Chla) fur die Beurteilung der
Phytoplanktonentwicklung gemessen. DRP war in der Regel nach 2, spatestens nach
3 Tagen verbraucht, sodass danach PRP und DNP als P-Quelle genutzt wird. Mit der
Verlangerung der Inkubationszeit auf 14 Tage wurde geprift, ob bei den kirzeren
Inkubationszeiten die maximale Aufnahme von DNP und PRP erfasst wurde.

In allen Experimenten war die Inkubationszeit lang genug, um die maximale
Aufnahme aller P-Fraktionen zu erfassen.

wa den Stationen

Kessin GrolR Gornow Butzow

Abb.1: Beispiel fur das Design der Bioverfugbarkeitsexperimente

Insgesamt wurden 12 Experimente entlang der FlieRrichtung durchgefihrt. Sechs in
Kessin, um die saisonale Variation zu erfassen und je ein oder zwei Experimente an
verschiedenen Stationen entlang der Warnow (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Stationen, an denen das Wasser fiur die Experimente
gesammelt wurde, sowie Start und Dauer der Experimente

Station Start des Experimentg&xp.-Daue Exp.-Daue
(h) (d)
Kessin 28.07.2016 142 6
31.01.2017 164 7
21.03.2017 236 10
16.10.2017 335 14
24.09.2018 335 14
27.03.2019 335 14
Barniner See Zulayf 16.10.2017 335 14
24.09.2018 335 14
Grof3 Gérnow 16.10.2017 335 14
27.03.2019 335 14
Bltzow 21.03.2017 236 10
Mihlendamm 24.09.2018 335 14

Ergebnisse: Bioverflugbarkeit der einzelnen Fraktionen

Die Experimente beruhen auf der Annahme, dass in den Experimenten
bioverfigbares P von den Organismen aufgenommen wird und in Biomasse von
Phytoplankton und Bakterien eingebaut wird, was dann als partikularer organisches
P (PNP) gemessen wird. Der aufgenommen Anteil ist gleich dem bioverfigbaren
Anteil. Er kann fur DRP, DNP und PRP ermittelt werden, nicht aber vom partikularen
organischen P (PNP). Abb. 2 zeigt, dass sich das Phytoplankton in allen
Experimenten entwickelt hat, aber in unterschiedlichem Mal3e (beeinflusst von der
Phytoplankton- und Nahrstoffkonzentration im Ausgangswasser). Ahnliches gilt fur
die Entwicklung von PNP. Abbildung 2 und 3 sind Beispiele fur die Entwicklung von
Chla und PNP in den Experimenten.

Wahrend der Inkubationen sind hauptséachlich Diatomeen (pennate und zentrische)
und fadige Cyanobakterien gewachsen. Die Artenzusammensetzung sollte eine
untergeordnete Rolle spielen, da alle Arten @hnlich auf Phosphormangel reagierten.
Wichtig ist, dass DRP (PO4) auf bis zur Nachweisgrenze von den Organismen
aufgenommen wird. Denn dann haben sie nur noch die anderen Fraktionen als P-
Quellen. Unterschiede traten eher in der Geschwindigkeit der P-Aufnahme auf. Die
Ursache ist hier in der unterschiedlichen Ausgangskonzentration des Phytoplanktons
und von DRP zu sehen.
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ChlorophyHEntwicklung in den Experimenten
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Abb.2: Beispiele fur die Entwicklung von Chla als Marker fir die Biomasse
in den Experimenten

PNP- Entwicklung
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Abb.3: Beispiele fur die Entwicklung von PNP in den Experimenten. Der PNP-Anstieg ist
durch das Wachstum von Phyto-und Bakterioplankton bedingt und ist ausschlief3lich
organischer Natur.

Partikularer organischer Phosphor (PNP) ist jedoch auch potentiell bioverfiigbar. Es
steht nach Mineralisation erneut dem Phyto- und Bakterioplankton zur Verfligung.
Das ist aber ein langfristiger Prozess, so dass angenommen werden kann, dass PNP
nicht unmittelbar bioverfigbar ist. Wir gehen davon aus, dass leicht abbaubares
intrazellulares Material ins umgebende Wasser abgegeben wird und als DNP mit
erfasst wird. Schwerer abbaubares partikulares P sedimentiert ab und tragt bei der
Freisetzung aus dem Sediment bei.

In unseren Experimenten wird also der Phosphor erfasst, der unmittelbar dem Phyto-
und Bakterioplankton zur Verfligung steht.
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DRP

DRP wurde in allen Experimenten fast vollstandig (bis zur Nachweisgrenze von 0.02
MM = 0.62ug/L) der Methode aufgenommen, unabhangig von der Station, der
Jahreszeit oder von der Hohe der DRP-Konzentration zu Beginn des Experimentes.
Nur in drei Experimenten waren die Minimum-konzentration von 1.24 -2.48 ug/L
etwas hoher (Abb. 4). Es kann davon ausgegangen werden, dass diese bei langerer
Inkubation auch aufgenommen werden wirden. Wie in Abb. 11 zu sehen ist, ist DRP
zu 100% bioverfligbar. Das ist bereits aus der Literatur bekannt ist. In der Literatur ist
beschrieben, dass DRP die bevorzugte P-Quelle ist und zuerst aufgenommen wird.
Das haben wir in unseren Experimenten ausgenutzt. In unseren Experimenten wurde
DRP immer verbraucht, weil dann nur die anderen Fraktionen als P-Quelle verfigbar
waren. Fur DNP ist aber auch beschrieben, dass es von Organismen in Anwesenheit
von DRP genutzt wird. Es wird dann angenommen, dass DNP dann nicht als P-
Quelle, sondern als C-Quelle dient.
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Abb. 4: DRP-Konzentrationen zu Beginn der Experimente (T0), die geringste Konzentration in den
Experimenten (Min) und die Differenz zwischen beiden (=Anteil des DRP, der von den Organismen
aufgenommen wurde, also bioverfligbar ist).
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Abb. 5: PRP-Konzentration zu Beginn der Experimente (TO) sowie die Zunahme und die
geringste Konzentration (Min.) im Verlauf der Experimente. Die Differenz (Diff.) ist der Anteil,
der aufgenommen wurde und somit bioverflgbar ist.

PRP nahm in allen Experimenten wéahrend der Gesamtinkubationszeit ab (Abb. 5).
Bei einigen Experimenten konnte in einer frihen Phase der Experimente ein Anstieg
der PRP-Konzentrationen beobachtet werden. Auch dieses neu gebildete PRP
wurde im weiteren Verlauf der Experimente wieder aufgenommen.
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Abb.6: Beziehung zwischen PRP-Konzentration zu Beginn der Experimente zur Minimum-
Konzentration wahrend der Experimente sowie zur Aufnahme von PRP. Weiterhin ist der prozentuale
Anteil der Aufnahme von der Anfangskonzentration fur alle 12 Experimente dargestellt. Das
aufgenommene PRP ist das bioverflighare PRP.
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Abb. 6 zeigt, dass mit zunehmender PRP-Konzentration im Ausgangswasser auch
die Aufnahme von PRP (gelbe Punkte) durch die Organismen steigt. Mit
zunehmender Ausgangskonzentration bleibt aber auch eine grolR3ere Menge ubrig,
d.h., nicht aufgenommen wird (rote Punkte). Diese Abbildung zeigt auch, dass bei
TO-Konzentrationen unter 5 -7 pg/L nahezu das gesamte PRP (97.5%)
aufgenommen wurde. Bei Konzentrationen zwischen 7 und 12 pg/L sinkt der
aufgenommene Anteil bis auf etwa 45% und pegelt sich bei hoheren
Ausgangskonzentrationen auf diesen Anteil ein. In der Summe aller Experimente
variiert bioverfigbare PRP von 36.6 bis 97.5%.
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Abb.7: Prozentualer Anteil des bioverfligbaren PRP an verschiedenen Stationen
entlang der Warnow

Sieht man von dem hohen Anteil des aufgenommenen PRP in Grol3 Gornow am
26.03.2019 ab, zeichnet sich ein Trend ab, dass im unteren Teil der Warnow ein
hoherer Anteil des PRP aufgenommen wird als im oberen Teil. Allerdings ist die
Datenlage zu gering, um endgultige Schlussfolgerungen zu ziehen. Hier muss noch
einmal darauf hingewiesen werden, dass die Experimente sehr aufwendig sind und
nur fur 3 Stationen parallel durchgefiihrt werden kdnnen.
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Abb. 8: DNP-Konzentration zu Beginn der Experimente (TO) sowie die Zunahme, die geringsten
Konzentrationen (Min) im Verlauf der Experimente sowie die Differenz (Diff.) zwischen beiden was den
bioverfliigbaren Teil darstellt.

In 6 von 11 Experimenten wurde DNP wahrend der Experimente produziert (Abb. 8).
DNP-Bildung ist meistens der Fall, wenn hohe DRP-Konzentrationen vorliegen und
das Phytoplankton, als Hauptquelle, gut mit DRP versorgt ist.

Sowohl das zu Beginn der Experimente im Wasser vorhandene als auch das neu

produzierte DNP wurden in den Experimenten aufgenommen. Der aufgenommene
Anteil variiert von 16.7% bis 100%, mit einem Medianwert von 64% (Mittelwert 62.1 +
26.4%). Aus Abb. 9 geht hervor, dass mit zunehmende DNP-Konzentration im
Ausgangswasser auch der aufgenommene (bioverfigbare) Anteil steigt.
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Abb. 9: Beziehung zwischen der DNP-Konzentration zu Beginn der Experimente
und dem aufgenommenen Teil. Negativwerte bedeuten, dass DNP produziert wurde.

9
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Es konnten keine raumlichen Unterschiede in der DNP-Aufnahme festgestellt werden
(Abb. 8). Anhand der Station Kessin deutet sich an, dass die Konzentrationen von
DNP im Frahjahr und im Herbst grof3er sind als im Sommer und Winter (Abb. 10). Zu
diesen Jahreszeiten scheint auch der bioverfiigbare Anteil héher zu sein. Das kdnnte
durch die Frahjahrsblite bedingt sein, wo DNP verstarkt freigesetzt wird und im
Herbst, wenn die Vegetationsperiode zu Ende geht und DNP auch von Makrophyten
oder eingetragenen Landpflanzen freigesetzt werden kann.
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Abb. 10: Jahreszeitliche Variation der DNP-Konzentration zu Beginn der Experimente (TO0)
sowie die Zunahme und die geringsten Konzentrationen (Min) im Verlauf der
Experimente sowie die Differenz zwischen beiden (Diff.= aufgenommener Teil) an der
Station Kessin.

Zusammenfassung aller bioverfugbaren Fraktionen

Abb. 11 fasst den bioverfugbaren Anteil der P-Fraktionen DRP, PRP und DNP aller
Experimente zusammen. Mit einem Medianwert von 100% ist DRP vollstandig
bioverfugbar. In den meisten Fallen betragt der bioverfigbare PRP-Anteil zwischen
43 und 89%. Geringere und hohere Werte sind eher die Ausnahme. Der
bioverfigbare DNP-Anteil liegt meistens zwischen 34 und 71%, wobei héhere als
auch niedrigere Werte vorkommen kénnen. Die in der Abbildung eingezeichneten
Medianwerte von PRP und DNP sind mit 61% und 64% &hnlich.

10
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Abb.11: Spannbreite der Bioverfiigbarkeit von DRP, PRP und DNP in der

Warnow. Box kennzeichnet die 25 und 75% Prozentbereich und den
Medianwert; die Linien kennzeichnen den 5 und 95%-Prozentbereich.

Wenn die bioverfigbaren Anteile aller Fraktionen (DRP, PRP und DNP) addiert
werden, sind 30-98% des GP mit einem Medianwert von 61% bioverfligbar (Abb. 12
A). Der Mittelwert betragt 61 + 23%. Es deutet sich an, dass es jahreszeitliche
Unterschiede gibt (Abb.12 B), jedoch ist auch hier die Datenlage zu gering, um eine
endgultige Aussage zu treffen. Weitere Experimente sind hier notwendig, um die
Annahme mit Daten zu untermauern.
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Abb. 12: bioverfligbarer Anteil am Gesamtphosphor (GP), summiert aus der Aufnahme von allen
drei Fraktionen (DRP, PRP, DNP). A: alle Experimente sind integriert und B: saisonale Variation.

Unter Verwendung des Medianwertes sind durch DRP etwa 61,2 % des GP
bioverfigbar (Mittelwert 60.6 + 26.9 %), durch die Summe von PRP +DNP etwa
weitere 25% (Mittelwert 25.9 + 18.0). Damit wird die Bioverfiigbarkeit von GP um
etwa 25 % unterschatzt, wenn die Kalkulation nur auf DRP beruht. Abbildung 13
zeigt, dass der bioverfugbare Anteil der Summe von PRP+DNP die Bioverflugbarkeit
von DRP (Ubersteigen kann. Es besteht ein Zusammenhang zur DRP-
Konzentrationen im Ausgangswasser. Die Bioverfigbarkeit von (PRP+DNP) ist
gleich oder héher als die von DRP bei DRP-Konzentrationen kleiner als 31ug/L. Es
besteht eine Ilineare Beziehung zwischen der DRP Konzentration im
Ausgangswasser und der Bioverfligbarkeit von DRP und mit dem bioverfliigbaren
(PRP+DNP) (Abb. 14). Danach kann die Bioverfugbarkeit von DRP mit der Formel:

11
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y= 0.933+ 6.23 kalkuliert werden. Die Beziehung ist signifikant im Spearman Rho
Korrelationstest and auch im Pearson Korrelationstest mit p<0.001. Die Beziehung
zwischen der DRP-Konzentration im Ausgangswasser und der Bioverfigbarkeit von
(PRP+DNP) kann mit der Formel: y = - 0. 371 x + 37.55 beschrieben werden. Die
Beziehung ist im Spearman Rho Korrelationstest mit p=0.004 signifikant, aber nur mit
p<0.1 im Pearsons Korrelationstest. Deshalb musste dieser Zusammenhang durch
weitere Untersuchungen verifiziert werden. Die Formel deutet darauf hin, dass die
Bioverfligbarkeit besonders bei geringen DRP-Konzentrationen unterschatzt wird.
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Abb. 13: Bioverfugbarer Anteil (%) von DRP und der Summe von (PRP+DNP)sowie die DRP-
Konzentrationen zu Beginn der Experimente
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Abb. 14: Beziehung zwischen dem bioverfligbaren Anteil von DRP und der Summe von(PRP+DNP)
und der DRP-Konzentration zu Beginn der Experimente.
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Ansatzpunkte fir MalRnahmen

Diese Formel bietet die Moglichkeit, den prozentualen bioverfiigbaren Anteil von
PRP+DNP abzuschatzen. Dazu mussen aber die Konzentrationen von DNP und
PRP bekannt sein und demzufolge gemessen werden zumindest an ausgewéabhlten
Stationen. Zu empfehlen waren die Stationen am Auslauf des Barniner und des
Mickow Sees wegen ihrer Bedeutung fir die Warnow und um Veranderungen
aufgrund von Mafinahmen beurteilen zu konnen. (Siehe Kapitel Vergleich Altdaten
und PhosWaM-Daten) und die Station Kessin oder am Wehr, um die Form wie P in
die Unterwarnow eingetragen wir, besser beurteilen zu kbnnen.
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Datengrundlage

Die Analyse von Grundwasserproben wurde zusatzlich ins Arbeitsprogramm des
Teilprojektes TP 2.2 aufgenommen, weil Grundwasser eine Eintragsquelle fur
Nahrstoffe in die Warnow und in die Ostsee ist und seitens des StALU MM Interesse
bestand, Informationen Uber die Zusammensetzung des Phosphors zu erhalten.
Dafur haben wir uns der regularen Beprobung der Grundwassermess-Stellen des
StALU MM durch eine beauftragte Firma des Amtes (kiwa GmbH) angeschlossen
und die Proben im IOW analysiert. Diese regulare Beprobung erfolgte 1-2mal pro
Jahr. Wir haben dabei Stationen ausgewéhlt, die in der N&he der von uns, im
Rahmen des PhosWaM-Projektes, beprobten Warnow-Stationen lagen. Es konnten
auch nur dann Proben analysiert werden, wenn die Probenahme im Zeitrahmen des
Projektes lag. Insgesamt wurden 19 Proben von 9 verschiedenen Standorten
analysiert (Tabelle 1).

Tabelle 1: Stationen und Datum der Probenahme sowie die Héhe der Grundwasserlinie (GWL)
an denen die Phosphorfraktionen analysiert wurden

Station Datum der Probenahmg Ho6he der GWL

Grol3 Grenz 15.03.2017 1-18 m
05.12.2017

Sternberg 02.11.2016
29.03.2017 ?
14.11.2017

Jirgenshagen 06.09.2016 ?

Bltzow 05.10.2016
31.05.2017 ~5m?
13.11.2017

Reez UP 15.03.2017 19m
07.09.2017

Reez R2 15.03.2017 ~2?
07.09.2017

Kavelstorf Vorfeld 1 16.03.2017 36m
07.09.2017

Kavelstorf Vorfeld 2 16.03.2017 30m
07.09.2017

Dummerstof 16.03.2017 3-9m
05.12.2017

Ergebnisse

Die GP-Konzentrationen im Grundwasser variieren von 0.04 bis 0.20 mg/L (Mittelwert
0.10 + 0.07 mg/L) und zeigen Unterschiede zwischen den Stationen (Abb.1),
wahrend die temporalen Unterschiede an den Stationen eher gering sind
(Ausnahme: Station Sternberg). Dagegen sind die Unterschiede zwischen den
benachbarten Stationen in den Regionen Reez und Kavelsdorf (Abb. 1) stark
ausgepragt.
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PRP bildet den Hauptanteil des Phosphors insbesondere im unteren Warnow-
Bereich (Abb. 2) wo PRP bis zu 90% am GP ausmachen kann. DRP hat nur im
Grundwasser von Jurgenshagen (43%) und bei der Probenahme im Marz 2017 an
den Stationen Reez UP (31%), Reez R2 (53%) und Kavelsdorf VF 1 (45%) einen
groReren Anteil. DNP wurde an allen Stationen nachgewiesen und hat einen Anteil
von 1.8 - 23.2%

Die P-Zusammensetzung an der Station Sternberg unterscheidet sich grundlegend
von den anderen Stationen. Der Anteil von PRP ist mit 1.6% hier sehr gering. Die
dominanten Fraktionen sind DRP, DNP und PNP (Abb. 1). Das legt die Vermutung
nahe, dass hier eine engere Verbindung zum Oberflachenwasser besteht als in den
weiter flussabwarts gelegenen Messstellen.
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Abb. 1. Raumliche Verteilung der P-Zusammensetzung im Grundwasser an den von uns beprobten
Stationen des Warnow-Einzugsgebietes fir den Zeitraum 2016-2017

Abbildung 2 zeigt die Konzentrationen von suspendiertem partikularem Material
(SPM). Die SPM-Konzentrationen sind meistens hoher, wenn hohe PRP i
Konzentrationen auftraten. Das ist aber nicht immer der Fall, so dass keine
signifikante Beziehung zwischen beiden Parametern vorliegt. Das deutet auch darauf
hin, dass der P-Gehalt der einzelnen Partikel an Stationen im unteren Warnow-
Bereich sehr hoch ist.
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Abb. 2: SPM-Konzentrationen im Grundwasser an den von uns beprobten Stationen im Warnow-
Einzugsgebiet in den Jahren 2016-2017

In der Region Dummerstorf wurden im Rahmen der Graduiertenschule des Leibniz
Wissenschaftscampus Phosphor in Rostock Grundwasserproben von einem Feld aus
4 m Tiefe untersucht. Abb. 3 zeigt den Vergleich der P-Zusammensetzung dieser
Proben mit denen der zwei StALU MM-Mess-Stellen in dieser Region.
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Abb. 3: Vergleich der GP-Zusammensetzung in Proben von der Messstelle des StALU MM (Gw8) und
der Messstelle auf einem Feld bei Dummerstorf. Die Tiefe der Grundwasserlinie an der Messstelle des
StALU MM variiert von 3 m bis 9 m. Die Proben auf dem Feld ist aus 4 m Tiefe

In 4 m Tiefe ist der Anteil von PRP geringer. Die Anteile von DNP und DRP sind
hoher und es wurde sogar PNP nachgewiesen. Davon kann abgeleitet werden, dass
wahrend des vertikalen Transportes geldster und partikulérer organischer Phosphor
mineralisiert werden und dass das daraus entstandene DRP in tieferen Schichten an
anorganische Partikel adsorbiert wird.
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Abb.4: Vergleich der P-Zusammensetzung im Grundwasser mit der Zusammensetzung in den
angrenzenden FlieRgewassern

In Bauwe et al. (2019) wird die Wasserfracht zur Warnow von 184 mm zu 80% dem
Grundwasser zugeordnet. Demnach kdnnte eine &hnliche Zusammensetzung im
Grund- und Flusswasser erwartet werden. Das ist aber nicht der Fall. In Abb. 4 ist die
P-Zusammensetzung im Grundwasser mit der Zusammensetzung in angrenzenden
FlielRgewassern verglichen. Die GP-Konzentrationen im Grundwasser sind sowohl
niedriger, gleich grol3 als auch hdéher als in den angrenzenden FlieRgewassern. Die
P-Zusammensetzung im Grundwasser spiegelt sich nicht in den FlieRgewassern
wieder. Das ist besonders deutlich an den Stationen Grof3 Grenz und Dummerstorf,
wo PRP die dominante Fraktion im Grundwasser ist, aber nur einen geringen Anteil
am GP in den FlieBgewassern hat. Es wird aber auch an den Stationen Sternberg
und Butzow deutlich. Entweder ist der P-Eintrag aus dem Grundwasser in die
FlieRgewasser so gering, dass es keinen pragenden Einfluss hat oder es wird sofort
modifiziert. PRP konnte sedimentieren oder zusammen mit DRP fir die
Phytoplanktonproduktion genutzt werden (Stationen Sternberg und Bulitzow).

Nach Bauwe et al. (2019) liegen die DRP-Frachten zur Warnow zwischen 1000 und
6000 kg pro Monat. Die Frage ist, sind diese Werte wirklich DRP oder ist PRP mit
enthalten. Das hangt davon ab, wie DRP im Grundwasser gemessen wurde. Wurde
es in einer unfiltrierten Probe gemessen, dann ist PRP in den Werten enthalten.
Wurde es in einer filtrierten Probe gemessen, dann ist PRP nicht enthalten. Dann
wird aber auch das reaktive (bioverfugbare) P-Potential des Grundwassers
unterschatzt. Aus unseren Messungen geht hervor, dass DRP etwa 19% und PRP
74% am Gesamt P im Grundwasser ausmacht, gemittelt Gber alle unserer
Messungen. Unter Benutzung des Wasserfrachten von Bauwe et al. (2019) und der
von uns gemessenen DRP- und PRP-Konzentrationen kénnten 23.9 kg/d DRP und
93.6 kg/d PRP uber das Grundwasser in die Warnow gelangen. Es ist zu empfehlen
das PRP im Grundwasser mit zu bestimmen.
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Ansatzpunkte fur MaRnahmen

- Uberpriifen, welche Messmethode angewandt wird und welche P-Fraktion
damit erfasst wird. Damit kann beurteilt werden, ob die bisher gemessenen
Grundwasserkonzentrationen unterschatzt sind oder nicht.

- Integration der Bestimmung der P-Fraktionen, zumindest von PRP, ins
Grundwassermonitoring

Anhang:
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Supplement 1: eine andere Art der Darstellung der P-Konzentrationen und die Zusammensetzung im
Grundwasser an den von uns beprobten Stationen des Warnow-Einzugsgebietes fir den Zeitraum
2016-2017
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