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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Studie wurde an zwei landwirtschaftlich genutzten Standorten, Bad Lauchstidt im
mitteldeutschen Schwarzerdegebiet und Scheyern im Tertidr-Hiigelland, mit dem Ziel durchgefiihrt, den
Einflu atmospharischer Eintrige, Diingung sowie abiotischer und biotischer Umsetzungsprozesse auf
Konzentrationen und Isotopenzusammensetzung verschiedener Schwefelbindungsformen und den
Transport und Austrag von Sulfat aus der ungesittigten Zone ins Grundwasser zu bewerten. Im Rahmen
von Standort- und Laboruntersuchungen sowie eines Feldversuches wurden die Konzentrationen
verschiedener Schwefelbindungsformen in Niederschlags- und Sickerwéssern sowie Bodenproben
bestimmt, der Schwefel extrahiert, als BaS0y4 ausgefillt, thermisch zu SO, bzw. itber Graphit zu CO,
zersetzt und das 348/328- bzw. 180/160-Verhiltnis massenspektrometrisch bestimmt.

Die S-Vorrite im A,-Horizont beider Standorte betragen zwischen ca. 0,5 tS/ha und 4,9 tS/ha, sind in
allen Versuchssparzellen iberwiegend in organischer Form gebunden (ca. 74 % bis 96 %) und
korrelieren mit den Gehalten an organischer Substanz. Deren Gehalte und Zusammensetzung steuern die
bodeninternen biotischen Umsetzungsprozesse Immobilisation und Mineralisation und damit die Sorg.‘
und Sanmg_{}ehalte sowie die Corg_/Sorg_-Verhiltnissc der Flichen. In gréBerem Umfang nimmt nur die
leicht zersetzbare organische Substanz an den Umsetzungsprozessen teil. Die im Laborversuch
bestimmten Sulfatmineralisationsraten und Austrage sind in Abhangigkeit zu den Syp -Gehalten in den
schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Flichen um das ca. 10-fache niedriger als in den
Flichen mit hohen Anteilen an akkumulierter organischer Substanz. Eine kiinstliche Diingung mit einer
isotopisch angereicherten Sulfatlésung ergab, dafb die Retentionskapazitit der Agrarflichen gering ist, da
nur die organische Substanz und dic mikrobielle Biomasse als Speicher fir Sulfat fungieren konnen.
Zudem wird vor allem in den Flachen mit hohen Sorg.-Geha]ten, unabhéngig vom externen Angebot an
Sulfat, bodenintern stets Sulfat als Nebenprodukt des C-Metabolismus freigesetzt.

Die natiirlichen Variationen der 34S-Gehalte des anorganisch und organisch gebundenen Schwefels
reflektieren die 34S-Gehalte der erfolgten Diingung. In erster Linie bestimmen jedoch Fraktionierungs-
effekte wahrend der mikrobiellen Umsetzungsprozesse das 348/32S-Verhiltnis der verschiedenen
S-Bindungsformen. Der Einflub atmosphirischer Schwefeleintrage auf das 348/32S-Verhiltnis des
anorganisch gebundenen Schwefels ist beziiglich der beiden untersuchten Standorte gering. Massen- und
Isotopenbilanzen ergaben, daB in allen beprobten Flichen iiber 85 % des extrahierten anorganischen
Sulfats aus Mineralisationsprozessen stammt. Die Schwefelisotopenzusammensetzung des organisch
gebundenen Schwefels wird in Flichen mit hohen Gehalten an organischen Diingerriickstinden und
frischer Pflanzensubstanz durch deren 34S-Gehalt bestimmt. Beziiglich aller weiteren beprobten Flichen
konnte jedoch gezeigt werden, daB Immobilisations/ Mineralisationsprozesse isotopenselektiv verlaufen
und das 348/328-Verhiltnis des organisch gebundenen Schwefels bestimmen. Gegeniiber den §34S-
Werten des anorganischen Sulfats sind die 534S-Werte des organisch gebundenen Schwefels bis zu
ca. 3,7 %o an 34S angereichert. Da die 534S-Werte des anorganischen Sulfats auch gegeniiber den
atmosphdrischen S-Eintrdgen um bis zu ca. 2,5 %o geringere 34S-Gehalte aufweisen, konnte gezeigt
werden, daB iiber den quantitativ dominierenden Umsetzungsprozess Mineralisation iiberwiegend 32g
freigesetzt wird, mit der Folge ciner Anreicherung von 32§ im neugebildeten Sulfat und einer
Anreicherung von 34S in den residualen organischen S-Fraktionen dieser Reaktion.

Das 180/160Q-Verhiltnis des anorganischen Sulfats wird maBgeblich iiber die Sulfatmineralisationsraten
kontrolliert. Da jedoch auch Hydrolyse und Oxidationsprozesse die 18Q-Gehalte des neugebildeten
Sulfats bestimmen, sind nur semi-quantitative Angaben iiber das AusmaB von Mineralisationsprozessen
méglich.
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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1. KENNTNISSTAND

Aufgrund der wichtigen Funktion von Schwefel in der Pflanzenernahrung wurden schon vor
einigen Jahrzehnten Untersuchungen tiber die wesentlichen Prozesse des Schwefelkreislaufes in
landwirtschaftlich genutzten Boden durchgefiihrt (BARROW 1961, FRENEY 1961, TABATABAI
1972, KOWALENKO & LOWE 1975a,b, FITZGERALD 1976, BIEDERBECK 1978). In den
vergangenen Jahren wurden im europaischen Raum im Zusammenhang mit der Problematik
des "sauren Regens" vor allem Fragen nach den okologischen Folgen hoher Schwefeleintrage
auf forstwirtschaftlich genutzte Boden in den Vordergrund gestellt (MEIWES & KHANNA 1981,
KHANNA et al. 1987, FISCHER 1989, FEGER 1990, PRIETZEL ef al. 1992b).

Schwefel in Boden entstammt priméir der Verwitterung schwefelhaltiger Minerale (z. B. FeS,
FeS,, CaS0y), sekundarer Herkunft sind Eintrage aus der Atmosphére in Form von nasser und
trockener S-Deposition, die {iberwiegend aus vulkanischen Exhalationen, Meeresgischt und
Verbrennung fossiler Rohstoffe hervorgeht. In landwirtschaftlich genutzten Boden wird
Schwefel dariiber hinaus iiber mineralische oder organische Diingung zugefiihrt.

In der ungesittigten Zone wird die Mobilitat von Schwefel in verschiedenen Bindungsformen
neben der hydrodynamischen Dispersion durch physikalische, chemische und mikrobielle
Umsetzungsprozesse kontrolliert (TRUDINGER 1986). Als wesentliche physikalisch-chemische
S-Umsetzungsprozesse sind Adsorption/Desorption, Losung/Fillung und Mineralbildung/
Verwitterung zu nennen (CHAO 1962, SINGH 1984a, b, HARRISON et ai. 1989). Vor allem in
der Rhizosphire wird gelostes Sulfat sowohl von der Vegetation, als auch von
Mikroorganismen aufgenommen (u. a. ZINDER & BROCK 1978, DAVID et al. 1983) und in
schwefelhaltigen organischen Verbindungen fixiert (Immobilisierung). Der Abbau von
organischen Schwefelformen zu anorganischem Sulfat (Mineralisierung) verlauft iiber
enzymatisch gesteuerte Hydrolyse- oder Oxidationsprozesse (HOUGHTON & ROSE 1976,
FITZGERALD ef al. 1984, FITZGERALD & ANDREW 1984, TABATABAI 1986, SAKADEVAN &
HEDLEY 1993, WU ef al 1995). Neben der Aufnahme des gelgsten Sulfats durch die
Vegetation stellen Adsorption und mikrobielle Immobilisierung von Sulfat die wesentlichen
Retentionsmechanismen fir Schwefel in der ungesittigten Zone dar, welche dadurch als
wichtige Schutzbarriere fiir das darunterliegende Grundwasser fungiert (VOIGT 1990).

In Abhingigkeit von den Schwefeleintrdgen und den Schwefel-Umsetzungsprozessen konnen
landwirtschaftlich genutzte Flichen netto eine S-Quelle oder S-Senke darstellen. Fur die
Austrage von Schwefel aus Agrarokosystemen sind drei Hauptpfade zu nennen: Zum einen der
Verlust von Schwefel durch den Abtransport von Biomasse und zum anderen die Verlagerung
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gelosten Schwefels iiber das Sickerwasser, v.a. in Form von Sulfat durch die ungesittigte Zone
bis ins Grundwasser. Schwefel gelangt gleichermaBen, jedoch in deutlich geringerem Umfang,
als Bestandteil geloster organischer Verbindungen ins Grundwasser (SCHOENAU & BETTANY
1987). Der S-Verlust durch die Volatilisierung gasformiger Schwefelverbindungen wie z.B.
H,S, Dimethylsulfid (DMS) und Dimethyldisulfid (DMDS) (FULLER ef al. 1986 b, JOHNSON et
al. 1986, BREMNER & STEELE 1978, ANDREAE & JAESCHKE 1992) aus Boden und Pflanzen ist
quantitativ vernachlassigbar (BREMNER & STEELE 1978). Mit diesen Prozessen ist neben dem
Verlust des essentiellen Nihrelements Schwefel auch eine Belastung von Nachbarsystemen
verbunden. Erhohte SO42--Konzentrationen im Sickerwasser konnen die Mobilisierung von
Nahrelementkationen wie Ca2® und Mg2* sowie im saurem Bereich bestimmter Al-Spezies
erhohen, wobei letztere als toxisch fiir Pflanzenwurzeln und aquatischen Organismen gelten
(ULRICH ef al. 1980, DRISCOLL 1985). Die Auswaschung von Sulfat ins Grundwasser variiert
stark in Abhangigkeit von Bodenart und Nutzungsform und hat in vielen Regionen mit
intensiver Landwirtschaft zu hohen Sulfatkonzentrationen gefiihrt. Als Richtwert fiir Sulfat im
Trinkwasser nennt die EG-Trinkwasserrichtlinie 25 mg/l und als zuldssige Hochstkonzentration
250 mg/l. Die Trinkwasser-VO gibt als Grenzwert 240 mg/l an (QUENTIN 1988).

Schwefel in Agrarbkosystemen
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung des Schwefel-Kreislaufs in Agrarokosystemen
(modifiziert nach SCHOENAU & GERMIDA 1992 und TABATABAI 1986).
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Schwefel tritt in Béden in verschiedenen Phasen sowohl in organischer als auch in
anorganischer Bindungsform auf In Abhingigkeit von den Redoxbedingungen sind die
Oxidationsstufen von -2 (Sulfide), 0 (elementarer Schwefel), + 2 (Thiosulfate), +4 (Sulfite,
SO,, Sulfonate) bis +6 (Sulfat) vertreten (PAUL & CLARK 1989).

Wichtige anorganische Schwefelspezies in Boden sind Sulfide, Sulfite, elementarer Schwefel,
sowie Sulfat (BOHN ef al. 1986). Der Anteil reduzierter anorganischer Schwefelformen ist
unter aeroben Bedingungen meist < 1% (FRENEY 1961). In gut durchlifieten Boden liegt
anorganischer Schwefel daher iiberwiegend in oxidierter Form als gelostes oder ausgefilltes
Sulfat vor. Sulfat kann aber auch reversibel an Oxide, Hydroxide und Tonminerale adsorbiert
sein. Das AusmaB der SO42--Adsorption héngt im wesentlichen von den Gehalten an (Fe, Al)-
Oxiden und (Fe, Al)-Hydroxiden und ihrem Kristallisationsgrad ab (CHAO ef al. 1962, SINGH
1984a). Von entscheidender Bedeutung sind jedoch auch die Konzentration von
Konkurrenzliganden (Phosphat, Silikat, organische Anionen) in der Bodenldsung sowie der
pH-Wert (SINGH 1984b). Der Gehalt an adsorbiertem Sulfat nimmt mit zunehmendem
pH-Wert ab und ist ab einem pH-Wert > 6,5 vernachlissigbar. Quellen fiir anorganischen
Schwefel sind die atmosphirische Deposition, die Verwitterung schwefelhaltiger Minerale,
mineralische Diingung sowie die Mineralisation organischer S-Verbindungen (FRENEY 1986).

In der Regel ist iiber 90 % des Schwefels in gut durchliifteten, landwirtschaftlich genutzten
Boden in der lebenden und toten Biomasse festgelegt (u. a. FRENEY 1967, TABATABAI &
BREMNER 1972, FRENEY 1986). Der Gehalt an organisch gebundenem Schwefel korreliert
daher mit dem Humusgehalt und sinkt wie dieser mit der Tiefe (AUTRY & FITZGERALD 1990,
SCHOENAU & GERMIDA 1992). Organische Schwefelformen stellen eine Mischung komplexer
organischer Verbindungen dar, die sich aus Pflanzenriickstanden, organischer Diingung und
den Uberresten von Organismen zusammensetzt (FITZGERALD 1976, 1978). Ein Teil der
organischen Substanz wird rasch zu anorganischen Verbindungen wie CO, und SO4%-
mineralisiert, die verbleibenden Reste kénnen durch Humifizierung iiber Jahrhunderte vor dem
Abbau geschiitzt werden (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1989). Die mikrobielle Biomasse ist
definiert als der lebende Teil der organischen Substanz. Ca. 2 - 3 % des gesamten organischen
Schwefels von Boden ist in der mikrobiellen Biomasse gebunden (SAGGAR ef al. 1981a,
GUPTA & GERMIDA 1988, WU ef al. 1994). Der organische Schwefelpool von Boden kann
basierend auf der unterschiedlichen Reaktivitit bei der Reduktion durch Jodwasserstoff (HJ) in
die Stoffgruppen HJ-reduzierbarer Schwefel und Kohlenstoff-gebundener Schwefel unterteilt
werden (FRENEY 1967).

Die HJ-reduzierbare Fraktion beinhaltet Schwefelspezies, deren S-Atome iiber meist -O-, oder
auch -N- Briicken an Kohlenstoff gebunden sind und mittels Jodwasserstoff direkt zu H;S
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reduziert werden konnen. Zu dieser wesentlichen Stoffgruppe gehéren die iiberwiegend
mikrobiell gebildeten, meist extrazellulir vorliegenden organischen Sulfatester wie Cholin-
Sulfat und Phenol-Sulfat. Organischen Verbindungen wie Sulfamate, Sulfolipide, Glucose-
Sulfate und die Sulphatophosphate Adenosin-5"-Phosphosulfat (APS) und 3’-Phospho-
adenosin-5'-Phosphosulfat (PAPS) werden ebenfalls der Fraktion der HJ-reduzierbaren
Schwefelformen zugeordnet (FRENEY 1967, BIEDERBECK 1978, PAUL & CLARK 1989). In der
Literatur werden die HJ-reduzierbaren Schwefelverbindungen meist zusammengefassend als
"Ester-Sulfate" bezeichnet, da diese den prozentual héchsten Anteil in der HJ-reduzierbaren
Schwefelefraktion ausmachen (FITZGERALD 1978). Da Ester-Sulfate leicht zu Sulfat
hydrolysiert werden kénnen, werden diese auch als die labile Fraktion unter den organischen
S-Formen angesehen (MAYNARD ef al. 1984, STRICKLAND ef al. 1987, GHANI et al. 1992).
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Abb. 1.2: Strukturformeln der wesentlichen "Ester-Sulfate" (aus PAUL & CLARK 1989).

Die Gruppe des Kohlenstoff gebundenen Schwefels (C-S) beinhaltet Schwefelspezies, die
mittels Jodwasserstoff (HI) nicht zu H,S reduziert werden. Die S-Atome dieser Spezies sind
direkt an Kohlenstoff gebunden. Wichtigste Vertreter dieser Gruppe sind Sulfonate (C-SO57)
sowie die schwefelhaltigen Aminosiuren Methionin, Cystein und Cystin (TABATABAI &
BREMNER 1972, FITZGERALD 1978, PAUL & CLARK 1989). C-S nimmt zwischen 30 % und
70 % des organischen Schwefels ein (BETTANY ef al. 1973). Quellen fir C-S sind haupt-
sichlich Pflanzenriickstinde sowie die mikrobielle Biomasse selbst, die iiberwiegend C-S
gebundenen Schwefel enthilt (DAVID 1987). Basierend auf der Resistenz gegen verschiedene
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Extraktionen und der Korrelation von C-S zu einigen Humuscharakteristika postulierten
BETTANY et al. (1973), daB3 schwefelhaltige Komponenten von Pflanzenriickstdnden wahrend
der Humifizierung iiber Polymerisations- und Kondensationsprozesse in Huminstoffe eingebaut
werden und so gegen mikrobiellen Abbau weitgehend stabilisiert sind (BETTANY ef al. 1973).
Ein Teil des C-S ist wasserloslich und somit verlagerbar (FITZGERALD & HALE 1988,
MAYNARD ef al. 1985). Einige Bestandteile des C-S, iiberwiegend die schwefelhaltigen
Aminosiuren, konnen tiber eine Methode von LOWE & DE LONG (1963) mit Raney-Nickel als
Katalysator zu H,S reduziert werden. Die residualen S-Fraktionen dieser Reaktion stellen
vermutlich keine signifikante Quelle fiir leicht verfligbares Sulfat dar (BIEDERBECK 1978).

H
CH3—S—CH2—CH2—(:3—COOH Methionin
NH,

H
HS—CH,— (|3~COOH Cystein
NH,

H H
| I

HOOC— C~CHp—$ = $= CHy=C~ COOH Cystin
NH, NH2

Abb. 1.3: Strukturformeln der schwefelhaltigen Aminosiuren (aus PAUL & CLARK 1989).

Aus den Wechselwirkungen zwischen Schwefeleintrigen und bodeninternen Schwefel-
Umsetzungsprozessen resultiert ein fiir den jeweiligen Standort spezifisches Verteilungsmuster
verschiedener anorganischer oder organischer S-Formen. Die Bestimmung der Gehalte
verschiedener Schwefelbindungsformen erlaubt jedoch nur eingeschrankt Aussagen iiber
einzelnene Umsetzungsprozesse, da die Mengenverhiltnisse der S-Formen im Boden nur den
Nettoeffekt von einzelnen, teilweise gegenlidufigen Umsetzungsprozessen widerspiegeln. Zur
Abgrenzung verschiedener S-Quellen und zur differenzierten Betrachtung einzelner
schwefelumsetzender Prozesse bietet sich daher die Anwendung von Isotopenmethoden an.
Der Einsatz von Isotopenmethoden hat sich bereits in der Vergangenheit als geeignetes
Hilfsmittel zur Beschreibung von Schwefel-Transformationen in verschiedenen terrestrischen
und aquatischen Okosystemen erwiesen (FRITZ & FONTES 1980, KROUSE & GRINENKO 1991).
Der S-Metabolismus von Okosystemen wurde oftmals iiber die Verteilung der stabilen Isotope
328 und 348 beschrieben (CASE & KROUSE 1980, KROUSE & CASE 1983, KROUSE & VAN
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EVERDINGEN 1984, FULLER ef al. 1986a, SCHOENAU & BETTANY 1989, KROUSE ef al. 1991,
VAN STEMPVOORT ef al. 1992, MAYER ef al. 1995a, b, GIESEMANN ef al. 1995). Mitunter
wurde das radioaktive Isotop 35S (Halbwertszeit =87 d) in Tracer-Versuchen eingesetzt
(FRENEY ef al. 1971, BETTANY ef al. 1974, STRICKLAND & FITZGERALD 1985, SCHINDLER ef
al. 1986).

Wie zahlreiche Fallstudien an verschiedenen Standorten zeigen (KUSAKABE ef al. 1976, CASE
& KROUSE 1980, KROUSE & EVERDINGEN VAN 1984, KROUSE ef al. 1984, CHAE & KROUSE
1986, VAN STEMPVOORT et al. 1994), hingt die isotopische Zusammensetzung von Schwefel-
formen in Béden oft in erster Linie von der isotopischen Zusammensetzung der an den
Standorten quantitativ dominierenden S-Eintrage ab. CHAE & KROUSE (1986) konnten uber
die Schwefelisotopenverteilung den EinfluB organischer Diingerzugaben auf die Gehalte
verschiedener S-Spezies im Boden bewerten. In einigen Untersuchungen wurde der Verbleib
atmosphirischen Schwefels in Boden und Pflanzen tber die 534S-Werte quantifiziert (CASE &
KROUSE 1980, KROUSE & EVERDINGEN VAN 1984, KROUSE ef al. 1984, MAYER ef al. 1995c).
Weiterhin konnen auch biotische Umsetzungsprozesse, wie z B. die dissimilatorische
Sulfatreduktion durch Bakterien das 34S/32S-Verhaltnis von Reaktant und Produkt durch
Isotopenfraktionierung signifikant &ndern (HARRISON & THODE 1958, KAPLAN & RITTENBERG
1964, KEMP & THODE 1968, KROUSE 1980). Bei mikrobiell gesteuerten Prozefabléufen im
aeroben Milieu wie z. B. der Immobilisierung von Sulfat und der Mineralisierung organischer
Schwefelformen werden Isotopieeffekte bzw. ihr AusmafBl jedoch kontrovers diskutiert
(CHAMBERS & TRUDINGER 1979, SCHOENAU & BETTANY 1989, KROUSE et al. 1991,
MAYER ef al. 1995a, MORTH & TORSSANDER 1995). Nach SCHOENAU & BETTANY (1989)
resultiert aus dem Abbau der organischer Substanz eine Anreicherung von schwerem Schwefel
in den residualen S-Fraktionen. Auch MAYER (1992, 1995b) postulierte aufgrund der
Anreicherung von 348 in organischen S-Formen in Bodenprofilen eine bevorzugte
Mineralisierung von 32§ als auch eine bevorzugte Immobilisierung von 34S. Die
physikalisch/chemischen Umsetzungsprozesse Adsorption/Desorption und Lésung/Fillung
hingegen scheinen keine signifikante Isotopenfraktionierungen zur Folge zu haben (VAN
STEMPVOORT 1990, MAYER 1992).

Studien an verschiedenen Standorten wiesen eine Abweichung der 8!30-Werte von in
Sickerwasser gelostem Sulfat gegeniiber dem in Niederschlag gelostem Sulfat von ca. 3 %o bis
8 %o nach (CARON & TESSIER 1986, GELINEAU ef al. 1989, VAN STEMPVOORT al. 1991,
MAYER ef al. 1991, VAN STEMPVOORT al. 1992, MAYER ef al. 19953, b, MORTH &
TORSSANDER 1995). Da ein Isotopengleichgewicht zwischen 130 im H,0 und 180 im S0,%
bei niedrigen Temperaturen erst nach 106 bis 10% Jahren erreicht wird (LLOYD 1967, CHIBA &
SAKAI 1985) und Adsorption, Desorption sowie Losung und Fillung ohne signifikante
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Isotopenfraktionierungen verlaufen (VAN STEMPVOORT ef al. 1990, MAYER ef al. 1991),
miissen diese Abweichungen auf Mischungs- und/oder biotische Transformationsprozesse in
der Bodenzone zuriickgefiihrt werden. Die oben genannten Autoren nehmen an, daB im
Sickerwasser gelostes Sulfat eine Mischung aus Niederschlagssulfat und "sekundirem Sulfat"
darstellt. Als "sekunddres Sulfat" wird Sulfat bezeichnet das bereits an mikrobiellen
Umsetzungsprozessen teilgenommen hat. Es wird angenommen, daB dieses fiir die
Verschiebung des 180/160-Verhltnisses verantwortlich ist. Die 180/160-Verhiltnisse des
Sickerwassersulfats konnen daher mitunter zur weiteren Identifizierung von bodeninternen
S-Umsetzungsprozessen herangezogen werden. Nach VAN STEMPVOORT et al. (1991, 1992)
und MAYER ef al. (1991, 1995a) werden bei der Mineralisierung der schwefelhaltigen
organischen Substanz zu Sulfat Sauerstoffmolekiile der Luft (8180 =+23,5 %o SMOW) und
des Niederschlagswassers (5180 = negative Werte) in das neu gebildete Sulfat eingebaut.
Hieraus resultieren im Vergleich zum Niederschlagssulfat leichtere 180/160-Verhiltnisse im
Bodensulfat.

1.2. PROBLEMSTELLUNG

Im européischen Raum steht Schwefel oftmals nicht im Blickpunkt der praktischen Diingung,
da der S-Bedarf von Kulturplanzen bereits meist ohne gezielte Diingung iiber die nasse und
trockene S-Deposition und iber ungenau quantifizierbare Eintrige von Schwefel als
Nebenbestandteil von inbesonders N-, P- und K- Diingern gedeckt werden kann. Eine
zusétzliche S-Diingung wird jedoch mit steigendem Bedarf der Kulturpflanzen im Zuge
intensiver Landwirtschaft, vor allem bei Pflanzen mit hohem S-Bedarf wie z.B. Raps, akut
(FNk 1989). Bedingt durch EmissionsminderungsmaBnahmen ist in den alten Bundesldndern
seit den 80er Jahren ein starker Riickgang der SO,-Emission zu verzeichnen. In den neuen
Bundesldndern ist erst seit den 90er Jahren eine deutliche Abnahme der SO,-Emission zu
registrieren (UMWELTBUNDESAMT 1993). Neben der zunehmenden Nutzung von hochreinen,
schwefelarmen N-, P-, und K-Dingern fiihrt insbesondere die Reduzierung der
SO,-Deposition zu einer Abnahme des Schwefeleintrages auf landwirtschaftlich genutzte
Fliachen. Hieraus resultiert in Gebieten mit intensiver Landwirtschaft ein hoherer Schwefel-
diingungsbedarf und damit zwangslaufig ein erhohter Einsatz mineralischer oder organischer
S-Diinger, Gleichzeitig konnte die Anderung des Schwefeleintrages zu einer Umverteilung der
etablierten Mengenverhiltnisse von anorganischen oder organischen S-Formen im Boden
fithren, moglicherweise mit der Folge einer erhohten Mobilisierung von Sulfat und der mit dem
Schwefelkreislauf in  Wechselwirkung  stehenden  Nihrelementionen. Ziel einer
umweltschonenden Landwirtschaft mufl jedoch sein, den Einsatz der kosten- und energie-
intensiven mineralischen Diinger und insbesondere den Austrag von Schwefel aus der belebten
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Bodenzone in die benachbarten Systeme Atmosphire und Grundwasser zu minimieren. Der
Schutz dieser benachbarten Systeme setzt jedoch eine gezielte Verwendung von S-Diingern
voraus, welche nur iiber eine genauere Kenntnis der den Schwefel-Umsatz steuernden Prozesse
méglich ist, welche Quantitat und Qualitidt der bodeninternen Schwefelpools kontrollieren.

Die im Rahmen der vorliegenden Studie durchgefithrten Untersuchungen wurden mit dem Ziel
durchgefiihrt, an zwei landwirtschaftlich genutzten Standorten, Bad Lauchstidt und
Scheyern, den EinfluB unterschiedlicher S-Eintrage auf Gehalte und Isotopenzusammen-
setzung verschiedener Schwefelspezies und deren Wechselwirkungen zueinander zu bewerten.
Bisherige Untersuchungen des Schwefelkreislaufes stiitzen sich meist auf Eintrags- und
Austragsbilanzen. Einzelne Teilprozesse konnen so kaum erfalt werden. Es galt
herauszufinden, ob in Abhéngigkeit der Schwefelgehalte und deren Isotopenzusammensetzung
Aussagen iiber einzelne S-Umsetzungsprozesse getroffen werden konnen. Desweiteren sollte
ein weiterfilhrender Beitrag zu den kontrovers diskutierten Isotopieeffekten bei
S-Umsetzungen in der ungeséttigten Zone geleistet werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden daher folgenden Fragestellungen bearbeitet:

. Welchen EinfluB haben atmosphirische Schwefeleintrige sowie organische und/oder
mineralische Diingung auf das 34S/32S-Verhiltnis verschiedener Schwefelbindungs-
formen im Boden ?

*  In welchem Zusammenhang stehen die Gehalte und das 34S/32S-Verhiltnis verschiedener
Schwefel-Bindungsformen zu Schwefel-Umsetzungen und -Austrigen ?

*  Welche Transformationsprozesse konnen aus dem !80/160-Verhiltnis von
anorganischem Sulfat abgeleitet werden ?

L. Welche Aussagen konnen durch den Einsatz stabiler Schwefel- und Sauerstoff-
Isotopentechnik iiber die Verweilzeiten von Schwefel-Bindungsformen im Boden
getroffen werden?

2. Untersuchungsansatz und Untersuchungsgebiete

2.1 UNTERSUCHUNGSANSATZ

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an den landwirtschaftlich genutzten Standorten Bad
Lauchstidt und Scheyern insgesamt 12 verschiedene Flachen beprobt und untersucht.
Hinsichtlich Wasserhaushalt, S-Deposition, Bodenart und Diingung bestehen zwischen den
beiden Standorte deutliche Unterschiede. Die Untersuchungen umfassten Standortunter-

suchungen, Laborversuche und einen Feldversuch.
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Standortuntersuchungen

Die Standortuntersuchungen umfaBten die Bestimmung physikalischer und chemischer
Bodeneigenschaften, sowie die Erfassung der atmospharischen S-Eintrige. Um die Quantitét
und Qualitat letzterer zu bewerten, wurden die Niederschlidge beider Standorte quantitativ
erfaBt und chemisch und isotopisch untersucht. Die Verlagerung von Schwefel ist neben der
Niederschlagsmenge in hohem MaB von standortspezifischen bodenphysikalischen
Eigenschaften abhingig. Daher wurden die das FlieBverhalten des Wassers steuernden
bodenphysikalischen Parameter Kérnung, Dichte und Porenvolumenverteilung ermittelt. Der
Fragestellung entsprechend, lag bei der Ermittlung der bodenchemischen Eigenschaften der
beiden Standorte der Schwerpunkt in der Bestimmung der Schwefelgehalte. Die Analysen
umfaBten die Gehaltsbestimmung der Fraktionen Gesamtschwefel, organischer Schwefel und
anorganisches Sulfat, sowie deren Schwefelisotopenverteilung. Ferner wurde die
Sauerstoffisotopie des gelosten Sulfats analysiert, In die Auswertung der Schwefeldaten
wurden die Analysen von C; und DOC einbezogen. Ergdnzend zu den chemischen und
isotopischen Analysen der Schwefelformen wurde in Zusammenarbeit mit dem Institut fir
Agrobiologie und Bodenfruchtbarkeit (AB-DLO, Haaren/Niederlande) eine Dichte-
fraktionierung der makroorganischen Substanz einiger Flichen durchgefithrt und deren
Schwefelgehalte bestimmt. Soweit die Probenmengen dies zulieBen wurde ebenfalls die
Schwefelisotopenzusammensetzung der einzelnen Dichtefraktionen analysiert.

Laborversuche

Um das Transport- und Transformationsverhalten von Schwefel in verschiedenen Flachen der
Standorte Bad Lauchstidt und Scheyern zu untersuchen, wurden Laborversuche mit
wasserungesittigten Bodensiulen durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurde der zeitliche
Verlauf der Austrige an Sulfat und dessen Isotopenzusammensetzung erfafit. Nach Abschluf3
der Versuche wurden Ein- und Austragsbilanzen erstellt. In einem 1. Sdulenversuch wurden
aus den unterschiedlich gediingten Versuchsflichen des Standortes Bad Lauchstidt ungestorte
Bodenmonolithe entnommen und bei konstanten Feuchtebedingungen in einer Séulen-
anordnung ca. 14 Monate inkubiert. Die Sdulen wurden mit einer sulfatfreien CaCl,-Losung
beregnet. Dieser Versuch diente zum einen zur Ermittlung der Netto-Sulfatmineralisations-
raten, Diese sollten in Beziehung gesetzt werden zu den bodenchemischen Eigenschaften der
Béden. Zum anderen wurde durch die stetige Auswaschung von Sulfat ein kiinstliches
Schwefeldefizit erzeugt, um daraus Aussagen tiber verinderte Stofffliisse infolge veranderter
Stoffzufuhr abzuleiten. In einem 2. Siulenversuch wurden aus den Flichen beider Standorte
ebenfalls ungestérte Bodensdulen entnommen und bei konstanten Randbedingungen in einer
Mikrokosmenanlage ca. 7 Monate beregnet. Um den Transport und Umsatz von S-Diinger zu
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beobachten wurde isotopisch angereichertes Sulfat appliziert. Aussagen tiber die Dynamik und
den Verbleib des applizierten Sulfats konnten tber Durchbruchskurven und eine
S-Bilanzierung am Versuchsende gemacht werden.

Feldversuch

Die Bodenuntersuchungen und Laborversuche wurden durch einen Feldversuch erganzt. Auf
einer Versuchsfliche des Standortes Scheyern wurde isotopisch markiertes Sulfat ausgebracht.
Vor der Markierung wurden die Gehalte und natiirlichen 3-Werte von anorganisch und
organisch gebundenen Schwefel bis zu einer Profiltiefe von 100 cm bestimmt. Nach einer
Zeitspanne von ca. 4 Monaten wurden die Gehalte und §-Werte der S-Formen erneut im
Tiefenprofil von 100 cm bestimmt, um deren Verinderung sowie die Verlagerung des
markierten Sulfats zu untersuchen. Zur Erfassung der FlieBgeschwindigkeit wurde eine NaCl-
Losung als Tracer eingesetzt. Die Aufnahme von Sulfat durch den Planzenbewuchs wurde tiber
dessen §34S-Wert bewertet.

2.2. STANDORTBESCHREIBUNG

Die geographische Lage der beiden Standorte sowie die Lage der dort beprobten Flachen ist in
Abb. 2.1 dargestellt. Einige Kenndaten der Standorte sind in Tabelle 2.1 zusammengefaBt.

Tabelle 2.1: Kenndaten der untersuchten Standorte Bad Lauchstadt und Scheyern

Kenndaten Bad Lauchstidt Scheyern
Lage Querfurter Platte Tertiares Hiigelland
ca. 20 km siidl. Halle/Saale ca. 40 km nordl. Minchen
Fliache 43 ha 143 ha
Hohe 113 mi. N.N. 445 - 495 mi. N.N.
Gefille flach 5-39%
Jahresdurchschnittstemperatur 8,7°C 7,4°C
Langjahriges Niederschlagsmittel 483 mm 833 mm
Grundwasserspiegel 101 mi.N.N 450 m i.N.N
Bodenform L&B-Schwarzerde Braunerden, Kolluvien

Pseudo- und Auengleye
Bodenart schluffiger Lehm lehmiger Sand
sandiger Ton

Ausgangsmaterial LoB LoB
Tertiar-Sedimente

Quellen: KORSCHENS 1994, FAM-Bericht 3
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Lageplan (skizziert) der Probe-
nahmepunkte in Bad Lauchstadt

%(b G+SM/B

G+SM/Ba
G+SMg G+SM

Lageplan (skizziert) der Probenahmepunkt
in Scheyern

Abb. 2.1: Geographische Lage der beiden Untersuchungsstandorte Bad Lauchstadt und
Scheyern, sowie skizziert die Lage der Probenahmeflichen (Erlauterungen siehe 2.2.2).
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Bad Lauchstidt

Das landwirtschaftliche Versuchsgelinde des Umweltforschungszentrums Leipzig-Halle (UFZ)
in Bad Lauchstadt liegt ca. 20 km stidlich von Halle/Saale, am 6stlichen Rand der Querfurter
Platte, einem dem Harz siidostlich vorgelagerten Lofgurtel. Der Standort ist gepragt durch
eine flache Morphologie mit einer Hoéhe von 113 mii. NN.. Ausgangsmaterial der
Bodenbildung ist LoB der letzten Vereisung, der kalkhaltiges Morédnenmaterial der Saaleeiszeit
iiberlagert. Bereits im Praeboreal und Boreal entstanden aus den spétglazialen CaCO5-haltigen
LoB-Rohboden unter kontinentalen Klimaverhiltnissen, verbunden mit intensiver Bioturbation,
die tiefgriindigen Schwarzerden Mitteldeutschlands (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1989).
Durch die gehemmte mikrobielle Aktivitit wihrend der trockenen Sommer- und kalten
Winterperioden kam es zu einer Akkumulation von Humus. Nach Einsetzen eines humiden
Klimas wihrend des Atlantikums wurde die Entwicklung der Schwarzerden beendet, so dal3
die Schwarzerden im Raum Erfurt/Halle/Magdeburg als Reliktboden des alteren Holozins
angesehen werden (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1989). Schwarzerden zeigen ein
A/C-Profil: Auf die ca. 25 cm michtige Ackerkrumme (Ap) folgt ein humushaltiger, kalkfreier
Horizont (A;) von ca. 25 cm, dem sich in 50 bis 60 cm Tiefe ein kalkreicher Mischhorizont
(Ap/C,) tiber kalkhaltigem LoB (C) mit einer Machtigkeit von 120 bis 150 cm anschlief3t
(KORSCHENS ef al. 1994). Durch das giinstige Nahrstoffangebot und die giinstige
Porenvolumenverteilung gehéren Schwarzerden zu den fruchtbarsten Boden.

Scheyern

Das landwirtschaftliche Versuchsgut Scheyern, seit 1990 vom Forschungsverbund
Agrarokosysteme Miinchen (FAM) bewirtschaftet und untersucht, liegt ca. 40 km nérdlich von
Miinchen am Westrand der Hallertau, einem Landschaftsausschnitt des siiddeutschen
Molassebeckens. Wihrend des Tertidrs wurden kiesige bis sandige fluviatile Sedimente und
geringmachtig tonig-mergelige Stillwassersedimente der Oberen StiBwassermolasse abgelagert,
die wihrend des nachfolgenden Pleistozins mit méchtigen LoBverwehungen tiberdeckt wurden
(HANTSCHEL ef al. 1993). Der geologischen Entwicklung entsprechend zeigt sich das typische
Landschaftsbild des Tertiar-Hiigellandes mit steilen und flachen, asymmetrischen Héngen mit
Hohen zwischen 445 und 495 m ii. N.N. Der Standort ist durch eine Teichkette geprigt, die
iiberwiegend durch zwei Bache gespeist wird. Der tiberwiegende Anteil des LoB-Horizontes
wurde im Holozin erodiert und als LoBlehm verlagert, der die flacheren Hinge (5-9%
Neigung) bedeckt. Tertisre Sedimente sind an steilen Hingen (bis 39 % Neigung)
angeschnitten, bedingt durch die geringméchtigere Anwehung des LoB und die starkere
Erosion (AUERSWALD & KAINZ 1990). Im Untersuchungsgebiet bildeten sich iiberwiegend
Braunerden aus. Am HangfuB und in Senken sind Kolluvien verbreitet, in Auenbereichen treten
Pseudogleye und Auengleye auf (SCHWERTMANN ef al. 1993).
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2.2.1 Klima

Die klimatischen Verhiltnisse eines Standortes steuern den Wasserhaushalt von Boden und,
neben den Stoffeintrigen aus der Atmosphire, die Stoffflisse zwischen Boden, Atmosphire
und Grundwasser. Im Untersuchungszeitraum wurde an beiden Standorten die Niederschlags-
menge erfaBt. Der Niederschlag wurde iber "wet-only"-Sammler und "bulk"-Sammler
aufgefangen und es wurden die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Stoffkonzentrationen
bestimmt. Die Isotopenzusammensetzung der Niederschlige wurde an den Niederschlags-
proben des "wet-only"-Sammlers bestimmt.

Bad Lauchstidt

Die beiden untersuchten Gebiete unterscheiden sich in ihrer klimatischen Situation erheblich.
Der Versuchsstandort Bad Lauchstédt liegt im Gebiet des ostlichen Harzvorlandes, im Bereich
des mitteldeutschen Binnenlandklimas. Aufgrund seiner Lage im Regenschatten des Harzes
liegen die mittleren jahrlichen Niederschlagshéhen nur zwischen 450 und 500 mm. Bad
Lauchstidt liegt im Zentrum des Trockengebietes und ist fiir die niederschlagsérmste Region
der Bundesrepublik, den LoBgiirtel zwischen Magdeburg und Halle, reprisentativ. Die
Versickerungsrate und die Grundwasserneubildung sind an diesem Standort &uferst gering.
Die Jahresmitteltemperaturen liegen zwischen 8,4 °C und 9,9 °C. Die relative Luftfeuchtigkeit
liegt im Jahresmittel zwischen 75 % und 80 %. Bevorzugte Windrichtung ist WSW bis SW
(DORING ef al. 1995). Da der Standort sich durch eine ausgeprigte frilhsommerliche
Trockenheit auszeichnet, wird die Winterfeuchte des Bodens schnell durch den
Pflanzenbewuchs verbraucht (KORSCHENS ef al. 1994).

Scheyern

Das Klima des Versuchsgutes Scheyern ist durch mittlere jahrliche Niederschlagshohen von
833 mm und eine Jahresmitteltemperatur von 7,4°C gekennzeichnet. Ca. 60 % der
Niederschldge fallen in der Vegetationszeit Mai bis Oktober (HANTSCHEL 1993). Die
Grundwasserneubildungsrate liegt bei ca. 75 mm/a (FRITZ ef al. 1993). Die relative
Luftfeuchtigkeit liegt im Jahresmittel zwischen 75% und 85 %. Bevorzugte Windrichtung ist
WSW bis SW (FAM-DATENBANK). Die meteorologische Basisstation B1 auf dem
Versuchsgelinde von Scheyern liegt im Tal auf einer Hohe von 453 m i. N.N.

2.2.2. Auswahl der Untersuchungsfliichen
Bad Lauchstidt

Die Untersuchungen am Standort Bad Lauchstadt sollten AufschluB dariiber geben, inwieweit
unterschiedliche Diingung EinfluB auf Gehalte verschiedener Schwefelspezies und deren
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Schwefelisotopenverteilung ausiibt. Der Standort ist fiir die vorliegenden Untersuchungen
besonders geeignet, da die Diingungsversuche bereits seit zum Teil mehr als 90 Jahren
durchgefiihrt werden und die Schwefelgehalte sowie deren Isotopenzusammensetzung als
Funktion der Diingung angesehen werden konnen. Das Spektrum der beprobten Flachen reicht
von ungediingt oder mineralisch gediingt iiber organisch gediingt bis hoch belastet durch
Stallmist und Giille. Zusitzlich wurden als Dauerbrachen belassene Flichen beprobt, um den
EinfluB einer Brachlegung zu untersuchen.

Tabelle 2.2: Kurzbeschreibung der untersuchten Versuchsflachen in Bad Lauchstadt

Bezeichnung  Diingung Versuch Parzelle
G+SM Giille+Stallmist 1962-83 Alte Giilledeponie, belastet, 85
G+Smg Giille+Stallmist 1962-83 Alte Giilledeponie, gering belastet 17

G+Sm/B Giille+Stallmist 1984-89 Neue Giilledeponie, Dauerbrache, belastet 100
G+Sm/Ba Giille+Stallmist 1984-89 Neue Giilledeponie, Dauerbrache, belastet 65

UN/B ungediingt Dauerbrache, unbelastet 119
SM+NPK Stallmist+NPK seit 1902  Statischer Dauerdiingungsversuch 1
NPK NPK seit 1902 Statischer Dauerdiingungsversuch 13
UN ungediingt seit 1902 Statischer Dauerdiingungsversuch 18

Bereits 1902 wurde in Bad Lauchstadt ein Feldversuch, der sogenannte "Statische
Dauerdiingungsversuch" angelegt, um die Wirkung von mineralischer und organischer
Diingung auf Qualitit und Quantitit der Ernteprodukte zu erforschen (KORSCHENS ef al.
1994). Aus der Vielzahl der Versuchsparzellen wurden drei verschiedene Diingungsvarianten
fiir die vorliegende Untersuchung ausgewihit: eine ungediingte Parzelle, eine rein mineralisch
mit NPK-Diinger gediingte Parzelle und eine kombiniert —mineralisch/organisch
(NPK + Stallmist) gediingte Parzelle. Von einem neueren Feldversuch, einer von 1962 bis
1983 als Stallmist- und Giilledeponie genutzten Fliche, die mittlerweile wieder
landwirtschaftlich genutzt wird, wurden Bodenproben aus dem organisch hoch belasteten
Zentrum der Fliche und vom organisch gering belasteten Rand der Flache untersucht. Als
Ausweichfliche zu dieser "Alten Giilledeponie" wurde 1984 eine "Neue Giilledeponie”
geschaffen, die als solche bis 1989 genutzt wurde. Seit 1991 wird diese Fliche als
selbstbegriinende Dauerbrache belassen. Aus dieser Dauerbrache wurden an zwei Lokalititen
Bodenproben entnommen. Parallel zu dieser Dauerbrache wird ebenfalls seit 1991 ein Versuch
mit einer ebenfalls selbstbegriinenden Dauerbrache durchgefiihrt, die zuvor jedoch nicht als
Giilledeponie genutzt wurde. Aus dieser unbelasteten Dauerbrache wurden ebenfalls

Bodenproben entnommen.



Untersuchungsansatz und Untersuchungsgebiete 15

Fiir die in Bad Lauchstadt untersuchten Flichen wurden Kurzbezeichnungen verwendet
(Tab. 2.2), die Diingungsart und ggf Bewirtschaftungsart beschreiben. Die verschiedenen
Diingungsformen wurden wie folgt abgekirzt: "G" fir "Gulle", "SM" fur "Stallmist",
"NPK" fiir "Stickstoff, Phosphor und Kalium" und das Kiirzel "UN" fur "ungediingt". Da die
Randparzelle der "alten Giilledeponie" nicht als belastet gelten kann, wurde die Abkiirzung
"g" fur ‘"gering" belastet zugefiigt. Der GroBbuchstaben "B" kennzeichnet die
Bewirtschaftungsart "Dauerbrache". Um die beiden belasteten Dauerbrachen unterscheiden zu
konnen, wurde die Parzelle 65 des Versuches mit "a'" gekennzeichnet.

Scheyern

Am Standort Scheyern wurden vier Versuchsflichen beprobt welche in der Vergangenheit
entsprechend konventioneller Landwirtschaftspraktiken bewirtschaftet wurden. Die Gehalte
und die Isotopenzusammensetzung der verschiedenen S-Formen sind daher im wesentlichen
von der S-Deposition, der jeweiligen Diingung und Bewirtschaftung, sowie der Verlagerung
des Anions Sulfat abhingig.

Tabelle 2.3: Kurzbeschreibung der Versuchsflachen in Scheyern

Bezeichnung Bodenform Versuch Acker

Fam/S Kolluvisol aus sandigen tiber lehmigen Dauerbeprobungsflidche 4 6
Abschwemmungen

FaM/T tiefgriindige Braunerde aus Lof3lehm Dauerbeprobungsflache 7 18

Fam/Ta pseudovergleyter Kolluvisol aus LoBlehm  Dauerbeprobungsfliche 13 18

FAM/TM tiefgriindige Braunerde aus LoBlehm Markierungsversuch 20

Bei der Auswahl der Bodenvarianten in Scheyern standen die Unterschiede in der Bodenart im
Vordergrund. Es sollten Lokalititen mit unterschiedlichen Sand- und Tonanteilen und die
daraus resultierende unterschiedliche Mobilitat des Anions Sulfat im oberen Bodenhorizont
untersucht werden. Im Rahmen des FAM-Projektes wurden auf dem Versuchsgut Scheyern
insgesamt 21 Dauerbeprobungsflichen festgelegt, die das Spektrum der in Scheyern
auftretenden, fir die Tonricken- und LoBlehmlandschaft des Tertidren Hiigellandes typischen
Bodenformen abdecken. Fiir die vorliegende Arbeit wurden insgesamt vier dieser Flachen
beprobt (Tab.2.3). Hierbei handelt es sich um einen Kolluvisol aus sandigen
Abschwemmungen, einen pseudovergleyten Kolluvisol aus LoSlehm und eine tiefgrindige

Braunerde aus LofBlehm, welche an zwei verschiedenen Lokalititen beprobt wurde.

Die Bezeichnung der Fliachen des Versuchgutes Scheyern beginnen mit dem Kiirzel "FAM".
Eine der vier beprobten Flachen wurde aufgrund des vorherrschend Sandanteils mit "S" fiir
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"sandig" als "FAM/S" bezeichnet. Bei den weiteren beprobten Flichen handelt es sich zwar
ebenfalls um "Sande". In diesen drei Flichen ist der Tonanteil jedoch hoher als in der Fliche
FAM/S (siehe Tab. 2.4). Diese drei Flachen wurden daher nach dem Schragstrich mit "T" fur
"tonig" gekennzeichnet. Um diese drei Flachen unterscheiden zu kdnnen, wurde eine zusétzlich
mit "a" gekennzeichnet. Die dritte Fliche wurde als FAM/TM, mit "M" fiir Markierung,
bezeichnet. Bei der Flache FAM/TM handelt es sich um keine Dauerbeprobungsflache des
FAM-Projektes, sondern um den Acker 20, auf dem im Rahmen dieser Arbeit ein Freiland-
Markierungsversuch durchgefiihrt wurde (vgl. 5.1). Diese Flache sollte in einiger Entfernung
zu den von allen Mitgliedern des FAM-Projektes genutzten Dauerbeprobungspunkten liegen.
Um die Vergleichbarkeit dieses Feldversuches mit den ermittelten bodenchemischen
Eigenschaften und den durchgefiihrten Laborversuchen zu gewihrleisten (vgl. 6.2), wurde die
Bodenform "tiefgriindige Braunerde aus LoBlehm" gewahlt, die auch an der Fliche FAM/T
ansteht.

2.2.3. Physikalische Bodeneigenschaften

Die Dynamik von Transport- und Transformationsprozessen in Boden ist u. a. abhéngig von
standortspezifischen bodenphysikalischen Eigenschaften. Faktoren wie Durchwurzelbarkeit,
Wirme-, Wasser-, Sauerstoff- und Nahrstoffangebot hangen entscheidend von der Kornung
und der Lagerungsdichte ab. Die fiir die vorliegenden Untersuchungen relevanten Parameter
der untersuchten Flichen fiir die Tiefe von 0 bis 30 cm sind in Tab. 2.4 zusammengefalt.

Korngrifenverteilung

Tabelle 2.4: KorngroBenverteilung der in Bad Lauchstddt und Scheyern beprobten Flachen
(Quellen: KREISCHE e? al. 1995, FAM-DATENBANK)

s Ton Schluff Sand

Bezeichnung
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

BAD LAUCHSTADT 21+4 68 +2 11£5
FAM/S 14,3 33,1 52,6
Fam/T 21,8 61,7 16,5
FAM/Ta 2273 59,1 18,6
FaAM/TM 19,0 45,6 35,4

Die KorngroBen der Bad Lauchstiidter Versuchsflachen verteilen sich zu 21 % auf Ton, zu
68 % auf Schluff und zun11 % auf Sand (Tab. 2.4). Vorherrschende Bodenart der in Scheyern
beprobten Flichen ist Schiuff. Die Fliche FAM/S besitzt mit 52,6 % den héchsten Sandanteil.
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In den Flichen FAM/T, FAM/Ta und FAM/TM dominiert der Schluffanteil, die Tonanteile
machen den zweithochsten Mengenanteil aus und sind hoher als der Tonanteil der Flache
FAM/S (Tab. 2.4).

Lagerungsdichte, Korndichte und Porenvolumen

Die Lagerungsdichte py, wird fiir die Berechnung der von Luft und Wasser gefiillten
Porenvolumina sowie fiir die Berechnung der Stoffvorrite der Flichen benotigt. Die extrem
unterschiedliche Ausstattung der in Bad Lauchstiidt untersuchten Flichen mit organischer
Substanz fithrt zu deutlichen Differenzen hinsichtlich der Lagerungsdichte und der ebenfalls
vom Anteil der organischen Substanz abhangigen Korndichte pg. Die langjahrige Ausbringung
von organischen Diingemitteln hat in den Parzellen G+SM/B, G+SM und G+SMg zu einer
Verringerung der Lagerungsdichte und zu einer VergroBerung des Porenvolumens Vp geflihrt
(Tab. 2.5). In diesen organisch belasteten Flichen steht den Mikroorganismen damit ein
groBerer besiedelbarer Porenraum zur Verfiigung als in den organisch unbelasteten.
Gleichzeitig ist der Gasaustausch, die Sauerstoffversorgung und die Verfugbarkeit der in der
Bodenlosung vorliegenden Nahrionen, verglichen mit den mineralisch oder ungediingten
Flichen, verbessert. Die untersuchten Flichen in Scheyern weisen durch die pedogenetisch
bedingten, niedrigeren Gehalte an organischer Substanz im Vergleich zu den Flichen in Bad
Lauchstidt deutlich hohere Lagerungsdichten von 1,35 bis 1,50 g/cm? auf. Die Korndichte pg
entspricht annahernd 2,65 (Quarz). Folglich weisen diese Flichen geringere Porenvolumina
auf.

Feldkapazitit und nutzbare Feldkapazitiit

Die aus Wasserretentionskurven von KREISCHE ef al. (1995) ermittelte Feldkapazitdt Fk ist
abhingig von der Kornung und dem Gehalt an organischer Substanz. Die ehemaligen
Giillelastflichen zeigen folglich die hochsten Feldkapazititen (Tab. 2.5), d.h. die Wasser-
speicherfahigkeit ist in diesen Flichen héher als in den mineralisch gediingten bzw.
ungediingten Flachen. Die Fk entspricht in allen in Bad Lauchstédt beprobten Flichen in etwa
der Summe an Mittel- und Feinporen. Die Verfiigbarkeit des Bodenwassers wird weiterhin
durch die nutzbare Feldkapazitat nFk bestimmt. Diese weist den hochsten Wert, d.h. die
hochsten Volumenanteile an pflanzenverfiigbarem Wasser, in der Fliche G+SM und den
niedrigsten Wert in der ungediingten Flache UN auf (KREISCHE ef al. 1995). Die nFk der in
Scheyern beprobten Flichen liegt zwischen 15,0 Vol.-% und 18,7 Vol.-%. Gegeniiber den
Flachen FAM/T und FAM/Ta ist die nutzbare Feldkapazitit den Flichen FAM/S und FAM/TM
aufgrund der hoheren Dichte geringer.
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Tabelle 2.5: Bodenpysikalische Kenndaten der beprobten Flichen (0-30cm Tiefe)

Fliiche pp* ¢ Ps Vp Fk* ¢ nFx* 0
[g/em3] [Vol-%] [Vol-%]

Bad Lauchstiidt

G+SM/B 1,13 2,46 54,2 34,4 nb.
G+SM 1,16 2,46 52,7 34,7 16,6
SM+NPK 1,34 2,53 46,9 32,6 13,9
G+Smg 1,20 2,56 53,1 30,6 15,4
NPK 1,30 2,56 491 n.b. n.b.
UN 1,36 257 472 28,9 12,0
Scheyern

FAM/S 1,48 2,63 438 nb. 15,0
FAM/T 1,50 2,63 43,0 nb. 18,7
FAM/Ta 1,35 2,63 48,7 nb. 18,6
FAM/TM 1,44 2,63 453 n.b. 17,5

QUELLEN: *KREISCHE ef al. 1995, ®FAM-DATENBANK

2.2.4. Chemische Bodeneigenschaften

Der Fragestellung entsprechend lag bei der Ermittlung der bodenchemischen Eigenschaften der
beiden Standorte der Schwerpunkt in der Bestimmung der Schwefelgehalte (siehe 4.3). Da
Schwefel in der organischen Substanz als Strukturbestandteil vertreten ist, wenn auch in
geringerem Ausmal} als Kohlenstoff und Stickstoff, ist der Kreislauf des Schwefels mit
denjenigen des Kohlenstoffs und Stickstoffs verkniipft (TABATABAI & BREMNER 1972,
BETTANY ef al. 1980). In die Auswertung der Schwefeldaten wurden daher Analysen der
Kohlenstoffspezies einbezogen. Die Ermittlung der Kohlenstoffgehalte der Flichen wurde von
Mitarbeitern des Institutes fiir Bodentkologie (GSF) durchgefiihrt.

pH-Werte und Kohlenstoffgehalte

Die pH-Werte der in Bad Lauchstidt beprobten Flichen liegen mit Werten zwischen 6,0 und
7.4 im neutralen Bereich, lediglich die Fliche NPK ist, vermutlich durch den Einsatz sauer
wirkender Diingemittel, méBig versauert. Die Karbonatgehalte der Dauerbrachen und
Giillelastflichen bewirken eine leichte Verschiebung der pH-Werte zu > 7 in den schwach
alkalischen Bereich (Tab. 2.6). In den untersuchten Flachen sind in Abhéingigkeit der erfolgten
organischen oder mineralischen Diingung erhebliche Unterschiede in den Gehalten an

organischer Substanz zu verzeichnen (Tab. 2.6).
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Tabelle 2.6: pH-Werte, Gehalte an organischem Kohlenstoff, Karbonat-Kohlenstoff und DOC
im Tiefenabschnitt 0 bis 30 cm.

Fliiche pH*? Corg. e Canorg. 49 bOC
[%] [%] [ugCrg]
Bad Lauchstiidt
G+SM/B 73+0,1 384028 0,63+0,14 96 + 2
G+Sm/Ba 7.4+0,1 a)58+1,24 nb. n.b.
G+SM 7.0+0.3 3,8+ 0,31 0,07 + 0,02 77+ 11
SMm+ NPK 6,4+02 2,4+ 0,04 nn. 46 + 4
UN/B 7,1+02 03 6+1,79 n.b. n.b.
G+SMmg 64+02 1.8+ 0,01 0,05 + 0,02 53+4
NPK 5,1£0,1 1,9+0,03 nn 28+2
UN 6,0+0,1 1,6 £ 0,03 n.n 22+6
Scheyern
FAM/S 6,1%0,1 1,1+0,01 nn. 6+0,1
FAM/T 59+0,1 1,3 £ 0,01 nn 10£0,1
FAM/Ta 6,0+0,1 1,2+ 0,01 n.n 9+0,1
FAM/TM 59+0,1 1,4+ 0,01 nn 13+ 1,0
Quellen: *HOEVE (miindl. Mitteil ), “RACKWITZ (1996) 2) C-Gehalt

Die ehemals als Giille- und Stallmistdeponien genutzten Flichen G+Sm/B, G+Sm/Ba und
G+SM weisen mit 5,8 = 1,2 % und 3,8 £ 0,3 % die hochsten Kohlenstoffgehalte auf. Deutlich
geringere Cgp, -Gehalte wurden in der Randfliche G+SMg (1,8 +0,01) und der kombiniert
mineralisch+organisch gediingten Fliche SM+NPK (2,4 + 0,04) gemessen. Bedingt durch die
fehlende organische Diingung weist die rein mineralisch gediingte Flaiche NPK mit
1,9+0,03% Cg, und die ungedingte Flache UN mit 1,6+0,03% Cgyp niedrigere
Corg -Gehalte auf. Die hoheren Schwankungsbreiten in den ehemaligen Gulle- und
Stallmistdeponien weisen auf hohe rdumliche Inhomogenititen der Flichen hin, die auf
Rickstinde der Dingung und im Fall der Brache =zusitzlich auf hohen Streufall
zuriickzufithren sind. Der aus der Mineralisation organischer Substanz stammende im
Bodenwasser geldste organische Kohlenstoff (DOC) folgt in allen Flachen dem Gradienten der
organischen Kohlenstoffgehalte (Tab. 2.6).

Die pH-Werte der in Scheyern beprobten Flichen liegen im schwach sauren Bereich zwischen
5,9 und 6,1 (Tab. 2.6). Die Boden sind karbonatfrei. Aufgrund der Genese der Boden und der
geringeren organischen Diingung sind die Cgypp -Gehalte mit 1,1+0,01% (FAM/S) bis
1,4+ 0,01 % (FAM/TM) deutlich geringer als am Standort Bad Lauchstidt. Die DOC-Gehalte
der Flachen liegen zwischen 6 = 0,1 pg/g (FAM/S) bis 13 £ 1,0 pg/g (FAM/TM).
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3. Mefmethoden

3.1. PROBENAHME IM GELANDE
Niederschlag

An der meteorologischen Station auf dem Versuchsgelande von Bad Lauchstidt (UFZ) wird,
neben weiteren klimarelevanten Parametern, der Niederschlag (Menge, Intensitit, zeitlicher
Verlauf) mit einer zeitlichen Auflgsung von 10 Minuten registriert. Die Feuchtdeposition wird
in einem "Wet-only"-, die Gesamtdeposition mit einem "Bulk"-Sammler (Oberflachen: 0,1 m2)
aufgefangen und wochentlich beprobt. An der meteorologischen Basisstation B1 in Scheyern
(FAM) wird die feuchte Deposition und gesamte Deposition gleichfalls mit einem "Wet-only"-
Sammler und einem "Bulk"-Sammler (Oberflichen: 0,5 m?) aufgefangen. An dem "Bulk-
Sammler" wird iber eine Kippwaage in Verbindung mit einem Datenlogger die
Niederschlagsmenge erfaBt. Die Niederschlagsproben beider Sammler werden in

wochentlichen Intervallen entnommen.

Bodenproben

Die Entnahme der Bodenproben in den Monaten September 1992 (09/92), April 1993 (04/93),
September 1993 (09/93) und Dezember 1993 (12/93) erfolgte an beiden Standorten mit dem
Purkhauerbohrer. Aus jeder Fliche wurden aus bis zu einer Tiefe von 25¢m je 3 Mischproben
entnommen. Simtliche Bodenproben wurden vor Ort in atmungsaktive Frischhaltebeutel
verpackt und gekiihlt ins Labor gebracht. Zusitzlich wurden Bodenproben des Standortes Bad
Lauchstiadt untersucht, die bereits im Vorfeld dieser Arbeit im April 1992 (04/92) von
Mitarbeitern des Institutes fiir Bodenokologie (GSF) aus den Tiefenabschnitten O bis 30 cm
(Ap-Horizont) und von 30 cm bis zur Grenze des Aj-Horizontes in 50 bis 60 cm entnommen

wurden.

Bodenséulen

Fiir die Durchfilhrung des ersten Laborversuches (04/93) wurden je drei V2A-Stahlsdulen
(Innendurchmesser 16,0 cm; 30,0 cm hoch) mit ungestortem Bodenprofil aus vier
Versuchsflichen am Standort Bad Lauchstadt entnommen. Die Saulen wurden mit einer
hydraulischen Presse bis zu einer Fiillhohe von 25 cm Tiefe in den Boden getrieben und
ausgegraben. Die Bodenmonolithe wurden danach in eine Saulenversuchsanlage des Institutes
fir Hydrologie (GSF) eingebaut. Fur den zweiten Laborversuch wurden aus vier Versuchs-
flichen in Bad Lauchstadt und zwei Versuchsflichen in Scheyern mit einer hydraulischen

Presse je drei ungestorte Bodenséaulen (Innendurchmesser 14,4 cm; 30,0 cm hoch) entnommen
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(09/92). Die ungestorten Bodensdulen wurden ins Labor gebracht und feldfrisch in die
Mikrokosmenanlage des Instituts fir Bodendkologie (GSF) eingebaut. Fir beide
Laborversuche wurden zeitgleich aus jeder Versuchsfliche Bodenproben entnommen, die zur

Ermittlung der bodenchemischen Eigenschaften zu Versuchsbeginn dienten.

Grundwasser

Am Standort Bad Lauchstiddt wurde ein auf dem Geldnde befindlicher Versorgungsbrunnen
beprobt, um neben weiteren lonen schwerpunktmiBig die Sulfatkonzentrationen und die
348. und 180-Gehalte im Sulfat zu ermitteln. Fiir die Bestimmung der 3H-Konzentration
wurde ein auf dem benachbarten Grundstiick gelegener Grundwasserpegel der
FA. UMWELTSCHUTZ MITTE GMBH & CO BAD LAUCHSTADT beprobt.

Das im Pegelrohr stehende Wasser wurde so lange abgepumpt, bis die im Feld erhobenen
Parameter pH-Wert und Leitfahigkeit konstant blieben. Danach wurden die Wasserproben in
festverschlieBbare PE-Flaschen abgefiillt und gekiihlt ins Labor gebracht. Ein Aliquot der
Waisser wurde fiir die Bestimmung der DOC-Konzentration in eine Glasflasche abgefiillt. Ein
weiteres Aliquot der Wiasser wurde fiir die Bestimmung der Kationen-Konzentrationen mit
konz. HNO; stabilisiert. Die Anionen-Konzentrationen wurde an einem Jonen-
chromatographen der FA. METROHM, die Kationen-Konzentrationen an einem Ionen-
chromatographen der FA. DIONEX (DX100) bestimmt. Die Isotopenuntersuchungen erfolgten

wie unter 3.6. beschrieben.

3.2. ERMITTLUNG DER BODENPHYSIKALISCHEN KENNGROBEN

Gravimetrischer Wassergehalt

Der gravimetrische Wassergehalt Wyy,, wurde nach DIN 18 121 durch Ofentrocknung bei
105 °C bis zur Gewichtskonstanz ermittelt und nach Gleichung 3.1 berechnet:
MFpg —~M1B

* 100
M7p [3.1]

Werav. [Gew.-%] =
Woray: Gravimetrischer Wassergehalt [Gew.-%]
Mgg: Masse Feuchtboden [g]

Mryg: Masse Trockenboden [g]
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Lagerungsdichte

Die Lagerungsdichte py, (Trockenlagerungsdichte) ist definiert als das Verhaltnis der Masse M
des trockenen Bodens zu seinem Volumen V (PRINZ 1982). Die Lagerungsdichte wurde nach

Abschlul3 der Saulenversuche durch Wiegen der Bodenséulen bestimmt.

Mg
/em’]= —2
Py [8 ] v 3.2)

pp:  Lagerungsdichte [g/cm?]
Mrg: Masse Trockenboden [g]
V: Volumen [cm3]

Korndichte

Die Korndichte pq liegt im Mittel bei etwa 2,65 g/cm?, kann jedoch durch héhere Gehalte an
organischer Substanz von diesem Wert abweichen (SCHEFFER/SCHACHTSCHABEL 1989).
Zwischen den C;-Gehalten der Boéden und der Korndichte besteht fiir beide Unter-
suchungsgebiete eine signifikante Korrelation (FAM-DATENBANK, KORSCIHENS 1995). Daher
kann iiber die standortspezifische Konstante a (Bad Lauchstidt: a=0,05; Scheyern: a=
0,015) nach Gleichung [3.3] die Korndichte p, der Boden beider Standorte berechnet werden.

ps[g/em’]=265 ~(C( * a) (3.3]

Ps. Korndichte [g/cm3]
Ci Organischer Kohlenstoffgehalt
a: Konstante

Volumetrischer Wassergehalt

Uber den gravimetrischen Wassergehalt und die Lagerungsdichte 1aBt sich der volumetrische
Wassergehalt W, errechnen (PRINZ 1982).

W01 [Vol. %] = Werav. * py [3.4]

Wyor: Volumetrischer Wassergehalt [Vol.-%]

Woray.: Gravimetrischer Wassergehalt [Gew.-%]

Py Lagerungsdichte [g/cm3]
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Porenvolumen

Das Porenvolumen V/, errechnet sich aus der Lagerungsdichte und der Korndichte nach:

Vp [Vol. %] =100* [1 —EE}

ps [3.5]
Vi Gesamtporenvolumen [%]

Pp: Lagerungsdichte [g/cm3]

Ps. Korndichte [g/cm3]

3.3. BESTIMMUNG VERSCHIEDENER SCHWEFELBINDUNGSFORMEN

Die Sulfatkonzentrationen in den Niederschligen, Bodenlésungen und Grundwissern wurden
mit einem Ionenchromatographen (FA. METROHM) bestimmt. Alle wéBrigen Proben wurden
vor der Messung durch einen 0,45 pm Polycarbonatfilter (FA. NUCLEPORE) membranfiltriert.

Die feldfrischen Bodenproben wurden luftgetrocknet, homogenisiert und gesiebt (2 mm
Maschenweite). Von einem Mahlen des gesamten Feinerdematerials wurde abgesehen, da das
mechanische Zerkleinern der Proben méglicherweise zu einer Hydrolyse von Ester-Sulfaten
fithrt (FRENEY 1961, DAVID et al. 1989). Nur ein Teil dieser Proben wurde fiir die quantitative
und isotopische Bestimmung von Gesamtschwefel in einer Achat-Kugelmiihle gemahlen.
Pflanzenmaterial (Blatter, Stengel, Ahren) wurde Ilufigetrocknet und in einer Achat-
Kugelmiihle gemahlen. Die Gehalte der in Pflanzenmaterial und der Bodenfest- und
Bodenfliissigphase vorkommenden Schwefelfraktionen wurden nach folgenden Methoden
erfafit:

Gesamtschwefel

Die Bestimmung des Gesamtschwefelgehaltes (S;) von Bodenproben oder Pflanzenmaterial
erfolgte mit dem Elementanalysator SC-432 der FA. LECO. Bei dieser Methode werden die
Bodenproben zuvor bei 105 °C iiber 2 h getrocknet, anschlieBend im Exsikkator abgekiihlt und
direkt anschlieBend gemessen. Fiir die Messung wurden je nach Schwefelgehalt zwischen
100 - 300 mg Bodenprobe in ein Keramikschiffchen eingewogen und in einer reinen
Sauerstoffatmosphire bei 1350 °C vollstindig verbrannt. Bei dieser Betriebstemperatur liegt
das Reaktionsgleichgewicht SO, + 1/2 05 <> SO3 so weit auf der Seite von SO,, dafBl die
Entstehung von SOy vernachldssigt werden kann und samtlicher in der Probe enthaltener
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Schwefel quantitativ zu SO, oxidiert wird. Das wihrend der Verbrennung freigesetzte SO,
stromt durch zwei mit Anhydrone (Mg(ClOj),) gefiillte Glasrohre zur Adsorption der Feuchte.
Die anschlieBende Messung der SO,-Konzentration erfolgt in einer Infrarotzelle. Die untere
Nachweisgrenze liegt bei 10 ppm mit einer Genauigkeit von +1 %. Zur Kalibrierung des
Systems wurde der Kohlestandard 767-759 (0,71 £ 0,03 % S) der FA. LECO verwendet.

Anorganisches Sulfat

Die quantitative Bestimmung von anorganischem Sulfat (S;;0¢) erfolgte mit Extraktions-
verfahren und der nachfolgenden Messung der SO42--Konzentration in der Extraktionslosung.
Das extrahierte Sulfat umfasst die Fraktionen wasserlosliches Sulfat und adsorbiertes Sulfat.
Die Gehaltsbestimmung von wasserloslichem Sulfat erfolgte mit dest. H,O als
Extraktionsmittel. 50 mg der Bodenproben wurden im Boden : Extraktionsmittel-Verhaltnis
von 1:5 eingewogen und im Schiitteltisch iiber 18 h extrahiert. Um mikrobielle Schwefel-
Umsetzungen wihrend dieser Zeit zu unterdriicken, wurde zu den Proben 100 pl CHCl3/1
Suspension zugegeben (PRIETZEL 1992a). Nach dem Schiitteln wurden die Proben bei
3500 Umdrehungen pro Minute 15 min zentrifugiert, danach durch einen SCHLEICHER &
ScHUELL-Faltenfilter (597 1/2) vorfiltriert und anschlieBend durch einen Cellulosenitrat-Filter
FA. SARTORIUS (0,45 pm Porenweite) membranfiltriert. Um auch die Gehalte an adsorbierten
Sulfat zu erfassen, wurde bei einer zweiten Extraktion eine 0,016 M KH,PO4-Lésung als
Extraktionsmittel eingesetzt, da Phosphat gegeniiber Sulfat eine hohere Bindungsenergie
aufweist. Aus der Differenz zwischen wasserlgslichem Sulfat und phosphat-extrahierbaren
Sulfat ergibt sich der Anteil an adsorbiertem Sulfat (PRIETZEL 1992a).

Die SO42--Konzentrationen der Bodenextrakte wurden an einem Ionenchromatographen (FA.
METROHM) bestimmt. An Aliquoten der lufigetrockneten Proben wurde der gravimetrische
Restwassergehalt bestimmt und die in den Bodenextrakten ermittelte SO42"-Konzentration in
den S;;0rg ~Gehalt (ug S/g Boden bei 105 °C) umgerechnet. Die Nachweisgrenze der ionen-
chromatographischen Analysen betragt 1 mgSO,2/l, die einem Sanorg,~Gehalt  von
1,7 ug S/g Boden entspricht.

Organischer Schwefel
Die Gehalte des organischen gebundenen Schwefels (S, ) ergeben sich aus der Differenz der

Gehalte der beiden analytisch bestimmten Fraktionen S; und S;;q. nach Gleichung [3.6].

Sorg. =S¢ - Sanorg. [3.6]
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Gelbster organischer Schwefel (DOS-Dissolved organic sulfur)

Zur Bestimmung der gelosten organischen Schwefelfraktion (DOS) in den Perkolaten der
Saulenversuche wurde ein AufschluB mit UV-Licht und H,0, durchgefiihrt (ROLLAND 1990).
Hierzu wurden 50 ml der wiBrigen Probe in ein Quarzbecherglas gegeben und mit 0,5 ml
30 %-igem H,0, versetzt. Die Mischung wurde danach iiber 12h mit UV-Licht der
Wellenldnge 254 nm bestrahlt. Die Spaltung des Oxidationsmittels unter UV-Bestrahlung
bewirkt eine Radikalkettenreaktion, die zur vollstindigen Oxidation aller in Losung
vorkommenden reduzierten Schwefelformen zu Sulfat fihrt (ROLLAND 1990). Die
Vollstandigkeit dieses Aufschlusses wurde mit géngigen organischen Schwefelverbindungen
(L-Cystein, L-Methionin) von SIMON (1988) iiberpriift. Mehr als 90 % der Substanzen wurden
als Sulfat aufgeschlossen. Das Quarzbecherglas mit der Probe wurde vor Zugabe des H;O,
gewogen und nach der 12-stiindigen Behandlung zuriickgewogen, um die Verdunstungs-
verluste zu berechnen. Danach wurde die Sulfatkonzentration der Losung erneut am
Tonenchromatographen bestimmt. Aus der Differenz der Sulfat-S-Konzentrationen der Proben
nach und vor der Behandlung mit UV-Licht und H,0, ergibt sich der Anteil an geldstem
organischem Schwefel.

3.4. BESTIMMUNG VON GELOSTEM ORGANISCHEM KOHLENSTOFF

Die Extraktion von geléstem organischem Kohlenstoff (DOC) in Béden erfolgte tber eine
Extraktion mit einer Sulfatldsung (ZSOLNAY & GORLITZ 1994). Hierzu wurden 100 g
feldfrischer Boden mit 200 ml 5 mM CaSOy-Lsg. versetzt, mit dem Glasstab aufgeriihrt und
danach bei 3500 Umdrehungen pro Minute iiber 15 min zentrifugiert. AnschlieBend wurde die
Extraktionslosung durch ein Polycarbonatfilter (Porendurchmesser 0,45 um, FA. NUCLEPORE)
membranfiltriert. Die Perkolate der Saulenversuche wurden ebenfalls vor der Messung der
DOC-Konzentration durch einen 0,45 um  Polycarbonatfilter ~(FA. NUCLEPORE)
membranfiltriert.

Die Messung der DOC-Konzentration in den Bodenextrakten und den Parkolaten erfolgte mit
einem TOC-Analysator (TOC-5050) der FA. SHIMADZU tiber folgende methodischen Schritte:
Zunichst wird die Probe mit 2 n HCI auf einen pH-Wert zwischen 2 und 3 angeséduert und mit
0, gespiilt, um anorganische Kohlenstoffspezies auszutreiben. AnschlieBend wird die Probe
iiber einen Pt-Katalysator verspritht und bei einer Ofentemperatur von ca. 600°C im
Sauerstoffstrom vollstandig zu CO, verbrannt. Die Messung der CO,-Konzentration erfolgt
iiber einen NDIR-Detektor (nicht dispersiver Infrarotdektor). Zur Eichung des Gerites wurde
Natriumhydrogenphtalat verwendet. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,1 ppm.
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Uber den an Aliquoten der Bodenproben bestimmten gravimetrischen Wassergehalten, werden
die in der Extraktionslosung ermitttelten DOC-Konzentrationen in pgDOC/g Boden um-
gerechnet. Bei einer Nachweisgrenze von 0,1 mg/l entspricht dies, ohne Berticksichtigung des
gravimetrischen Wassergehaltes, einer DOC-Konzentration von 0,2 pg DOC/g Feuchtboden,

3.5: BESTIMMUNG VON CHLORID

Die Bestimmung von Chlorid in Béden erfolgte tiber die Extraktion mit H,O (PAGE ef al.
1982). Hierzu wurden 90 g feldfrischer Boden mit 180 ml HyO versetzt, mit dem Glasstab
aufgerithrt und danach bei 3500 Umdrehungen pro Minute tiber 15 min zentrifugiert.
AnschlieBend wurde die  Extraktionslésung durch einen  Cellulosenitrat-Filter
(Porendurchmesser: 0,45 um; FA. SARTORIUS) membranfiltriert. Die Chloridkonzentration
wurde mit einen lonenchromatographen der FA. METROIIM bestimmt und auf pg Cl/g Boden
umgerechnet. Der MeBfehler betragt 0,5 %.

3.6. STABILE ISOTOPE

Die stabilen Isotope eines Elementes unterscheiden sich in ihren chemischen Eigenschaften nur
unwesentlich, weisen aber, bedingt durch ihre verschiedenen Massen, unterschiedliche
physikalische Eigenschaften auf, z B. bei der molekularen Diffusion. Die Anderung der
Isotopenverteilung bei Phaseniibergingen oder physikalischen, chemischen und auch
mikrobiellen Reaktionen wird als Isotopenfraktionierung bezeichnet. Hieraus ergeben sich in
natiirlichen Systemen verschiedene Verteilungsmuster der Isotopenspezies, die Isotopen-
gleichgewichten entsprechen konnen (FAURE 1986).

Das Verhiltnis zweier Isotope in einer Probe wird als 6-Wert angegeben. Der 8-Wert gibt das
Isotopenverhaltnis R einer Probe relativ zu dem Isotopenverhiltnis R eines international

anerkannten Standards in Promill an,

R -R
Rstandard [3.71
Daraus ergibt sich, daB positive 6-Werte einer Probe eine Anreicherung der schweren Isotope
in dieser Probe gegeniiber dem Standard bedeuten, wohingegen negative 5-Werte eine
Verarmung an schweren Isotopen der Probe relativ zum Standard anzeigen.
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Die Verteilung zweier stabiler Isotope (X und X*) in beispielsweise Phase A und B kann
vereinfacht durch folgendes Gleichgewicht beschrieben werden:

AX + BX*o AX* + BX [3.8]

Im Fall eines thermodynamischen Gleichgewichts der Reaktion [3.8] entspricht der
Fraktionierungsfaktor o zwischen zwei Reaktionspartnern der Gleichgewichtskonstante K:

[X*/X]a _ Ra

K =app= =
[X*/X]g _ Rp (3.9]

Durch Umformung mit Gleichung [3.8] ergibt sich

5, + 1000

QA/B= S o 1000

Daneben ist der Anreicherungsfaktor € definiert:

g =(apamp - 1) *1000 [3.11]
Fir den iiberwiegenden Teil natiirlicher Fraktionierungsfaktoren ist:

o-1=Ina [3.12]
Durch Umformung mit Gleichung [3.11] und [3.12] ergibt sich:

€ ~ 1000Inat

Weiterhin folgt aus Gleichung [3.10] und Gleichung [3.12] in guter Néherung;

e ~ 8, - Op (%) [3.13]
Folglich entspricht die Differenz der 8-Werte von zwei nebeneinander vorliegenden Phasen
annihernd dem Anreicherungsfaktor in %o. Fiir 8, - g < 10 %o betragt der Fehler dieser

Niherung weniger als 0,05 %o.

Bei kinetischen Prozessen, die vornehmlich in einer Richtung ablaufen, stellt sich die

Isotopenfraktionierung etwas komplizierter dar. Im Verlauf derartiger Prozesse, z.B. bei
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biochemischen Prozessen (FRITZ & FONTES 1980) oder bei Phasendnderungen im globalen
Wasserkreislauf (FAURE 1986), verlduft die Reaktion des leichten Isotops in der Regel
schneller, d. h. im Produkt reichert sich das leichte Isotop an, wahrend sich im verbleibenden
Reaktanten das schwere Isotop anreichert.

In natiirlichen Systemen kdnnen Reaktionen in offenen und geschlossenen Systemen ablaufen.
Die Begriffe "offenes" oder "geschlossenes" System beschreiben hierbei den Unterschied
zwischen einem "unendlichen" und einem "limitierten" Reservoir des Reaktanten. In einem
offenen System bleibt die isotopische Zusammensetzung des Reaktanten und des Produktes im
Laufe der Zeit gleich; die Zusammensetzung des Produkts ist allein durch den
Fraktionierungsfaktor bestimmmt.

In einem geschlossenen System dagegen 4ndert sich die Isotopenzusammensetzung der
Reaktionspartner abhingig von der Reaktionszeit. Der zeitliche Verlauf der Fraktionierung
wihrend einer Reaktion wird durch Rayleigh-Destillations-Gleichungen (u. a. NAKAI & JENSEN
1964, REES 1973, FRITZ & FONTES 1980) beschrieben:

RA(t) +1000 B RA(t)

= _ D
Ry
Raw [3.15]

Dabei sind Rp() das Isotopenverhiltnis des angereicherten Reaktanten und Rpg) das
Isotopenverhiltnis des Produktes zur Zeit t, Ry das urspriingliche Isotopenverhaltnis, f der
Anteil des verbleibenden Reaktanten und o der Fraktionierungsfaktor. Die Fraktionierungs-
faktoren sind neben der Vollstindigkeit der Reaktion von Temperatur und Milieubedingungen
abhangig (FRITZ & FONTES 1980).

3.6.1. Schwefelisotope

Das Element Schwefel besitzt vier natiirlich vorkommende, stabile Isotope der Massenzahlen
32, 33, 34 und 36, wobei in natirlichen Systemen 328 mit 95,02 %, 338 mit 0,75 %, 34S mit
4,21 %, und 368 mit 0,02 % vertreten sind (FAURE 1986). Das Verhaltnis der zwei Isotope
345/328 in einer Probe wird gegeniiber dem international giltigen Schwefelstandard [CDT],

der Troilit (FeS)-Phase des Cafiyon Diablo Meteoriten angegeben.
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3.6.1.1. Priiparationsverfahren zur Isotopenmessung des Gesamtschwefels

Zur Ermittlung des Schwefelisotopenverhaltnisses von Gesamtschwefel in Boden und Pflanzen
wurde die ESCHKA-Methode (ASTM, AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS 1984)
modifiziert angewendet. Diese wurde urspriinglich zur Analyse von Gesamtschwefel in Kohle
entwickelt. Getrockneter, gemahlener Boden oder Pflanzenmaterial wurde im Verhéltnis 1:3 im
Porzellantiegel mit einer ESCHKA-Mischung (MERCK 3162) bestehend aus 2 Gewichtsanteilen
MgO und einem Gewichtsanteil Na,CO; vermischt. AnschlieBend wurde die Mischung im
Tiegel mit der einfachen Einwaagemenge an Bodenprobe mit ESCHKA'S abgedeckt. Je nach
Schwefelgehalt der Bodenproben wurden 10 - 20 g Material eingewogen. Die Porzellantiegel
wurden anschlieBend im Muffelofen innerhalb von 30 min. auf 850 + 25°C erhitzt, tber 2 h
konstant auf dieser Temperatur gehalten und danach langsam abgekiihlt. Wahrend dieses
Verbrennungsvorganges werden samtliche im Boden vorhandene Schwefelverbindungen zu
Sulfat aufoxidiert. Die abgekiihlte Boden-EsCHKA-Mischung wurde anschlieBend in ein
Faltenfilter (SCHLEICHER & SCHUELL 595 1/2) gegeben und das darin enthaltene Sulfat
mehrmals mit heiBem, deionisierten H,O (500ml/50g Mischung) ausgewaschen. Die in einem
Becherglas aufgefangene Losung wurde auf einen pH-Wert zwischen 3,0 und 3,5 angeséuert,
um Karbonat auszutreiben. Das in der Losung vorliegende Sulfat wurde dann mit einer 0,5 M
BaCl,-Lsg. versetzt, als BaSO, ausgefillt und danach mit der 3-fachen Menge dest. H,O
aufgefullt. Nach 24h wurde der Uberstand abdekantiert, der BaSO4-Niederschlag
membranfiltriert (SARTORIUS Zellulosenitratfilter, Porenweite 0,45 pm) und mehrmals mit dest.
H,0 nachgespilt. Nach dem Lufttrocknen des Filters wurde das BaSOy fur die
massenspektrometrische Messung des 34S-Gehaltes weiterverarbeitet.

3.6.1.2. Priiparationsverfahren zur Isotopenmessung des anorganischen Sulfats
Anorganisches Sulfat im Boden

Die Bestimmung des 34S/32S-Verhiltnisses im anorganischen Sulfat erfolgte nach der
Extraktion massenspektrometrisch am Sulfat der Probe. Die Extraktionen wurden wie unter
Punkt 3.3 beschrieben durchgefiihrt. Um eine ausreichende Menge Sulfat in Losung zu
erhalten, wurden pro Bodenprobe je nach Sulfatgehalt zwischen 3 und 6 Extraktionen

durchgefiihrt. Die einzelnen Extraktionslosungen wurden vereinigt.

Da die wassrigen Losungen der huminstoffreichen Bodenproben bréunlich gefirbt waren, war
eine Reinigung der Losung vor der Ausfillung von BaSO,4 notwendig, da sonst Huminstoffe
mitgefillt werden konnen. Diese stellen bei der Priparation von SO, aus BaSO4 zur
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massenspektrometrischen Bestimmung der Isotopenverhéltnisse der Proben eine zusitzliche
Schwefel- bzw. eine zusitzliche Sauerstoffquelle dar, welche die Messungen verfilscht. Die
wissrigen Proben wurden daher zuvor mit einer FlieBrate von ca. 5 ml/min durch eine mit
einem Anionenaustauscher (ANGA 542, 16-50 Mesh, FA. BAKER) gefuillte PE-Séule gepumpt.
Bei diesem Vorgang wurde das in Losung befindliche Sulfat von dem Anionenaustauscher
quantitativ sorbiert. Nach dem Durchlaufen der Proben wurden die Saulen mit ca. 200 ml
dest. HyO bei gleicher Fliefrate gespiilt und anschlieBend das sorbierte Sulfat mit ca. 200 ml
1 M NaCl-Losung eluiert. Das in wiéssriger Losung vorliegende Sulfat wurde nun als BaSOy
ausgefillt (vgl. 3.6.1.1)) und nach weiterer Praparation das 348/32S-Verhiltnis und 180/160-
Verhiltnis gemessen.

Sulfat in Niederschlagswiissern und Perkolaten

Zur Bestimmung der Schwefelisotopenverteilung im Sulfat wurden die aus den Bodensiulen
stammenden Perkolate, soweit durch geloste Huminstoffe gefarbt, ebenfalls nach der oben
genannten lonenaustauschertechnik gereinigt und das geldste Sulfat erst anschlieBend als
BaSO, ausgefillt.

Die Anwendung des Ionenaustauschers ist nicht nur zur Reinigung von wissrigen Proben von
Nutzen, sondern ermoglicht weiterhin eine quantitativ vollstindige Anreicherung von Sulfat
aus groBen Probenmengen (>21) und von Sulfat aus Proben mit geringen Sulfat-
konzentrationen (<5 mg/l). Durch den Einsatz des lonenaustauschers konnte Sulfat aus
geringmineralisierten Niederschlagsproben angereichert werden und in ausreichenden Mengen
als BaSO, ausgefillt werden. Die Methode wurde iiberpriift. Bei direkt ausgefélltem Sulfat
oder bei mittels Ionenaustauscher prapariertem Sulfat aus klaren Sickerwissern wurden keine
signifikanten Unterschiede der 534S- und §180-Werte (vgl. 3.6.2) gefunden. Daher wurden alle
gefirbten Perkolate, sowie groe Wasserprobenmengen (> 11) oder geringmineralisierte
Niederschlige (<5 mg/l SO427) mittels Ionenaustauscher aufkonzentriert, das Sulfat als
BaS0, ausgefillt und fiir die Isotopenmessungen aufbereitet.

3.6.1.3. Bestimmung des Isotopenverhiiltnisses von organisch gebundenem Schwefel

Organischer Schwefel der Bodenfestphase

Die Bestimmung des 348/32S-Verhltnisses von organischem Schwefel erfolgte aufgrund des
Fehlens geeigneter Analyseverfahren rechnerisch aus den analytisch bestimmten
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Konzentrationen und 34S-Gehalten der Fraktionen Gesamtschwefel (S;) und anorganisches
Sulfat (Saporg ) nach Gleichung [3.16].

St * 83t - cSanorg. *534Sanorg.

534SOrg. =
¢St - cSanorg. [3.16]

Gelister organischer Schwefel (DOS)

Zur Bestimmung des 534S-Wertes des gelosten organischen Schwefels wurden die Proben
zunichst wie unter 3.3. beschrieben aufbereitet, wie unter 3.6.1.2. beschrieben als BaSOy
ausgefillt und nach weiterer Aufbereitung das 34S/32S-Verhiltnis der Probe ermittelt. Das
348/328-Verhiltnis des gelosten organischen Schwefels (§34Spgg) ergibt sich dann rechnerisch
aus den analytisch bestimmten Sulfatkonzentrationen vor (SO42-) und nach (SO,42-ges.) der
Behandlung mit UV-Licht, sowie der §-Werte des anorganischen Sulfats vor (3#Sgp42-) und
des Gesamtsulfates (3*Sg(,2- ges.) nach der Behandlung mit UV-Licht nach Gleichung [3.17]:

cS04%"ges. * 5°%Ss0] ges. - cSO42' *8348503'

634
cSO 2'gr::s B850
4 : 4 [3.17]

SDOSs =

Da in die rechnerisch ermittelten 834S-Werte die MeBfehler der ionenchromatographischen und
massenspekrometrischen Bestimmung, aber auch die Ungenauigkeit der Berechnung der
Verdunstungsverluste (vgl. 3.3.) eingehen, ist diese Methode oftmals mit Fehlern bis zu 3 %
behaftet. Eine Bestimmung des 180-Gehaltes im DOS ist nicht méglich, da die urspriingliche
Isotopensignatur des Sauerstoffs wihrend der Oxidation mit H,O, tberpragt wird.

Schwefel im geldsten organischen Kohlenstoff (DOC)

In Zusammenarbeit mit S. GEYER (UFZ, SEKTION HYDROGEOLOGIE) wurden aus den DOC-
reichen Perkolaten von zwei Versuchsflichen aus Bad Lauchstadt die hydrophoben Fraktionen

Huminsiure und Fulvinsdure angereichert und getrennt.

Die Wasserprobe wurde zunéchst durch einen Polycarbonatfilter der Porengréfie 0,45 pm (FA.
NUCLEPORE) membranfiltriert und danach mit 1 M HCI auf einen pH-Wert von 2 angesauert.
Die dadurch (im sauren Bereich) gefillte Huminsédure wurde abzentrifugiert und
gefriergetrocknet. Die iiberstehende Losung wurde iiber eine mit XAD-8 Harz (FA. ROHM &
Haas) gefiillte Glassiule geleitet, in der die Fulvinsdure adsorbiert und angereichert wurde.
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Nach vollstindiger Anreicherung wurde die Fulvinsdure mit 0,1 M NaOH eluiert und
gefriergetrocknet. Eine genaue Beschreibung der Anreicherungsschritte ist aus GEYER (1993)
zu entnehmen. Die gefriergetrocknete Huminsdure und Fulvinsiure wurde mit dem Achat-
Mérser gemahlen und der in den Proben enthaltene Schwefel iiber die EsCia-Methode wie
unter 3.6.1.1. zu BaSO, weiterverarbeitet. Im AnschluB wurde das 34S/32S-Verhaltnis der
Probe massenspektrometrisch bestimmt.

3.6.1.4. Messung des 34S/32S-Verhiiltnisses

Die Schwefel-Isotopenmessung erfolgte an einem Gasmassenspektrometer der FA. FINNIGAN
MAT des Typs delta S. Das hierzu benétigte Mellgas wurde nach einer Methode von
YANAGISAWA & SAKAI (1983) gewonnen. Hierzu wurden 10-20 mg reines BaSO4 mit V505
und Si0, im Verhltnis 1:10:10 gemischt und 1 h bei 400 °C erhitzt. Im Anschlu wurde das
Gemisch in einem Ofen bei 670-960 °C zu SO, und SO; umgesetzt und iiber Kupferspéne
quantitativ vollstindig zu SO, reduziert. Das entstandene SO, wurde in einer Vakuum-
priparationsanlage gereinigt, kryogen abgetrennt und direkt zur massenspektrometrischen
Bestimmung des 34S/32S-Isotopenverhiltnisses verwendet. Das bei der Préparation
verwendete V,05 dient als Sauerstoffquelle und bestimmt, unabhingig vom 3180-Wert des
BaSQ,, den 81830-Wert im SO,. Dies ist notwendig, da sich im Massenspektrometer die
Massen von 348160160, 325180160 335170160 und 328170170 iberlagern. Fir die
Bestimmung des exakten 348/32S-Verhiltnisses muB das gemessene 66/64 Verhiltnis
korrigiert werden. Hierbei kann 33§170160 (relative Haufigkeit 1,3 * 10-4) und 328170170
(relative Haufigkeit 3,1 * 10-6) vernachlassigt werden. Der Korrekturfaktor fiir 348160160
(relative Haufigkeit 9,2 *10-* 1) und 328180160 (relative Haufigkeit 9,2 * 10-2) 1aBt sich aus
der Messung zweier Standards relativ zum Laborstandard ermitteln (RICKE 1964). Der relative
MeBfehler betragt + 0,15 %o [CDT].

3.6.2. Sauerstoffisotope im Sulfat

Die relative Haufigkeit der drei stabilen Isotope des Sauerstoffs stellt sich in natiirlichen
Systemen wie folgt dar: 160 mit 99,63 %, 170 mit 0,0375 % und 180 mit 0,1995 % (FAURE
1986). Das Verhaltnis von 130/160 in einer Probe wird in Relation zum international gultigen
V-SMOW Standard, dem Vienna Standard Mean Ocean Water, angegeben.

Die Bestimmung der Sauerstoffisotopenverteilung im extrahierten anorganischen Sulfat, im
Sulfat der Perkolate der Laborversuche und im Sulfat der Niederschlagswisser erfolgte an dem
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fir die 534S-Messungen ausgefillten BaSO, (vel. 3.6.1.2). Fiir eine Einzelmessung des 34S-
Gehaltes einer Probe wurden mindestens 10 mg, fiir eine kombinierte §34S- und 5180-
Messung am Sulfat mindestens 27 mg BaSO, benotigt. In Abhéngigkeit von den Gehalten der
verschiedenen Schwefelfraktionen im Boden muBten fur die Praparation von BaSOy4 daher
Bodenmengen zwischen 10 g und 800 g eingewogen werden und Niederschlagsmengen von
z.T. iiber 2 | aufbereitet werden, um eine §34S- und §180-Messung am Sulfat durchzufiihren.

Eine Bestimmung des 5!80-Gehaltes von Sauerstoff in organischen Schwefelformen ist mit
heutigen Praparationsverfahren nicht moglich, da deren 180-Signatur bei der Aufbereitung
iiber die ESCHKA-Methode durch die Oxidation reduzierter Schwefelspezies tiberpragt wird.

Fiir die Sauerstoffisotopenbestimmung wurden 17 mg BaSO, mit 6 mg Graphit vermischt und
in einer Molybdénfolie bei 1000 °C thermisch zu CO, und CO zersetzt. Das entstehende CO
wurde in einer Hochspannungskammer durch Entladung zwischen zwei Pt-Elektroden in CO,-
Gas umgewandelt. Eine detaillierte Beschreibung ist u. a. aus SAKAI & YAMAMOTO (1966) und
SAKAI & KROUSE (1971) zu entnehmen. Die Sauerstoffisotopenverhéltnisse wurden im
Massenspektrometer (delta S, FA. FINNIGAN MAT) gemessen. Der relative Fehler fiir das
gemessene 180/160-Verhiltnis betragt + 0,5 %o [V-SMOW].

3.6.3. Sauerstoff- und Wasserstoffisotope im Wasser

In natiirlichen Wissern tritt unter 106 Wassermolekiilen folgende Verteilung der stabilen
Isotope Deuterium (2H) und Sauerstoff-18 (180) auf (MOSER & RAUERT 1980):

Haufigkeit unter ~ 109 Wassermolekiilen

1H,160 ~ 106
davon 1H,180 2000
davon 2ZH1H160 320

Die Gehalte an 2H und 180 werden als relative Abweichung 82H bzw. 8180 der Isotopen-
héufigkeitsverhiltnisse von dem Vienna-Standard-Mean-Ocean-Water (V-SMOW) angegeben.
Fiir die 2H/1H-Bestimmung in einer Wasserprobe wird das Wasser quantitativ tiber Zink oder
Uran reduziert und der entstehende Wasserstoff als MeBgas verwendet (MOSER & RAUERT
1980). Der MeBfehler betragt + 0,5 %o. Fir die 130/160-Bestimmung wird ein Isotopen-
austausch zwischen Probenwasser und Flaschen-CO, bis zur Gleichgewichtseinstellung
durchgefiihrt. Die nachfolgende Messung erfolgt am CO, (MOSER & RAUERT 1980). Der
MefBfehler betragt £ 0,1 %o.
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3.7. PRAPARATION UND MESSUNG VON TRITIUM

Tritium (3H), das radioaktive Wasserstoffisotop, ist ein niederenergetischer B-Strahler mit
einer Halbwertszeit von 12,43 Jahren (UNTERWEGER ef al. 1980). Gemessen wird die Tritium-
Konzentration in TU (trititum units). 1 TU entspricht einer Isotopenkonzentration von
3H/H = 10-18. Tritium (3H) entsteht auf natiirliche Weise in der hoheren Atmosphare durch
Einwirkung der von kosmischer Strahlung erzeugten Neutronen auf 14N. Durch die Interaktion
zwischen Produktion und Zerfall H = 3He + PB) besteht ein stationdres Gleichgewicht. Durch
Kernwaffenversuche zwischen 1952 bis 1959 erhohte sich der 3H-Gehalt der Niederschlige in
Mitteleuropa stark und erreichte nach einem kurzen Riickgang sein Maximum 1963 mit dem
Tausendfachen der natiirlichen 3H-Konzentration (MOSER & RAUERT 1980).

Im Rahmen des STRAS-Projektes wurden von C. Moritz (MLU Halle-Wittenberg) am
Standort Bad Lauchstidt im Zusammenhang mit der Problematik der Nitratverlagerung,
Bohrungen vorgenommen. Die Bohrproben wurden im Rahmen dieser Arbeit auf ihre Tritium-
Konzentration hin untersucht. Die Bohrungen erfolgten mit Hilfe einer motorbetriebenen
Rammkernsonde bis zu einer Profiltiefe von 650 cm in Tiefenabschnitten von jeweils 50 cm.
Die Bodenproben wurden sofort nach der Entnahme luftdicht verpackt und tiefgefroren.

Zur weiteren Aufbereitung im Labor wurden die Bodenproben luftdicht aufgetaut, danach in
Glaskolben gefiillt und das Bodenwasser durch Erwarmung der Glaskolben mit einem Heizpilz
vollstandig (> 5 h) ausgeheizt. Bei dem Befiillen der Glaskolben mul3 darauf geachtet werden,
daB diese nur etwa bis zur Hilfte ihres Volumens gefiillt werden, um eine moglichst
gleichmifBige Erwiarmung sicherzustellen. Nach abgeschlossener Destillation wurden die
Bodenproben gewogen, weitere 12 h bei 105 °C im Ofen getrocknet und zuriickgewogen, um
die Vollstandigkeit der Destillation zu Gberprifen. In allen Fallen lag die Differenz zwischen
Einwaage und Riickwaage unter 0,1 %.

Da die Wassergehalte der Bodenproben relativ gering waren, multen, um ausreichende
Mengen an Probe fir die anschlieBende 3H-Messung zu erhalten, die insgesamt 14
Wasserproben zu 7 Proben vereinigt werden.

Die Messung der Tritiumkonzentrationen erfolgte iiber partielle elektrolytische Anreicherung
des Tritiums, der Synthese von Propan und anschlieBender Gasproportionalzihlung von
Propan. Dazu wurde die angereicherte Wasserprobe mit Mg reduziert (570°C), der
entstehende Wasserstoff durch katalytische Hydrierung von Propadien (CH3C=CH) zu Propan
(C5Hg) umgesetzt und dieses mit einem Gasproportionalzahlrohr gemessen (WOLF & SINGER
1991). Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei 0,1 TU (2 o).
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3.8. PRAPARATION UND MESSUNG DER MAKROORGANISCHEN SUBSTANZ

In Zusammenarbeit mit R. HOEVE (GSF, Institut fiir Bodenokologie) und J. HASSINK
(AB-DLO Institut fiir Agrobiologie und Bodenfruchtbarkeit, Haaren - Niederlande) wurde eine
GroBen- und Dichtefraktionierung der makroorganischen Substanz der Boden durchgefiihrt.

Zwischen 700 g und 1200 g getrockneter Boden wurde iiber ein 250 pm and ein 150 pm Sieb
naBgesiebt. Die grobere Fraktion > 250 um wurde abdekantiert und das auf den beiden Sieben
verbliebene organische Material, die sogenannte "makroorganische Substanz" wurde in Silika-
Losungen unterschiedlicher Dichten getrennt. Unterschieden wurde eine "leichte" (Dichte
< 1,13 g/cm3), eine "mittlere" (Dichte 1,13 -1,37 g/cm3) und eine "schwere" Fraktion
(Dichte > 1,37 g/cm3). Eine genaue Beschreibung der Methode ist aus MEIBOOM ef al. (1995)
und HASSINK (1995) zu entnehmen.

Nach abgeschlossener Fraktionierung wurden die Proben mit einer Achat-Kugelmiihle
gemahlen. Die Messung des Gesamtschwefelgehaltes erfolgte mit dem Elementanalysator
SC-432 der FA. Lico wie unter Punkt 3.3. beschriecben. Die Prdparation der
makroorganischen Substanz zur Bestimmung des 34S-Gehaltes wurde wie unter 3.6.1.1.
beschrieben durchgefiihrt und das 34S/32S-Verhiltniss wie unter 3.6.1.4. beschrieben,

bestimmt.



36 Standortuntersuchungen

4.1. 2H- unD 13Q0-GEHALTE DER NIEDERSCHLAGE

Lokale, regionale und zeitliche Unterschiede der 2H- und 180-Gehalte in den Niederschligen
sind bedingt durch temperaturabhéngige Isotopenfraktionierungen bei allen Phaseniibergingen
im Wasserkreislauf (MOSER & RAUERT 1980), d. h. :

. Sinkende Temperaturen fithren unter sonst gleichen Bedingungen zu einer zunehmenden
Isotopenfraktionierung,

. Durch Verdunstungsvorginge reichern sich die schweren Isotope 2H und 80 im
residualen Wasser an, wihrend sich die leichten Isotope im Wasserdampf anreichern.

. Kondensation fiihrt zu einer Anreicherung der schweren Isotope im Wasserdampf.

e Thermodynamische Vorginge bei Phaseniibergingen beeinflussen das Verhiltnis
2H/180, d.h. vor allem bei Verdunstungsvorgingen wird 80 mit wachsender
Verdunstungsgeschwindigkeit verhaltnismaBig stiarker angereichert als 2H.

Uber diese Isotopenfraktionierungseffekte werden bei der Charakterisierung von Nieder-
schligen Kontinentaleffekte, Mengeneffekte, sowie Breiten- und Hoheneffekte unterschieden
(MOSER & RAUERT 1980). Die Niederschlage in Mitteleuropa zeigen hinsichtlich ihrer 2ZH- und
130.Gehalte ausgeprigte Maxima im Sommerhalbjahr und ausgeprigte Minima im
Winterhalbjahr (Jahreszeiteneffekt). Der lineare Zusammenhang der 2H- und 180-Gehalte der
Niederschlidge der nordlichen Hemisphire wird durch die allgemeine Niederschlagsgerade, der
Meteoric Water Line (MWL) beschrieben (CRAIG 1961), wobei regionale und jahreszeitlich
bedingte Abweichungen auftreten kénnen. Der Y-Achsendurchgang dieser Geraden [4.1] wird
als Deuteriumexzess dpy bezeichnet und betragt im Fall der Meteoric Water Line 10.

52H = 8 * 8180 + 10 (MWL) [4.1]

In der an den meteorologischen Stationen in Bad Lauchstiddt und Scheyern tber "wet-only"-
Sammler aufgefangenen Freiland-Feuchtdeposition wurden die Gehalte an 2H und !30 im
Niederschlagswasser analysiert. Dabei sollten sowohl zeitliche als auch regionale Unterschiede
in den 2H- und 180-Gehalten der Niederschlige erfait werden.

Bad Lauchstiidt
Die im Versuchszeitraum am Standort Bad Lauchstadt gemessenen §!80-Werte der feuchten

Deposition variierten zwischen -2,8 %o und -11,9 %o, die 5*H-Werte zwischen -17,0 %o und
-85,2 %o (Anhang A).



Standortuntersuchungen 37

NIEDERSCHLAGE BAD LAUCHSTADT
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Abb. 4.1: Jahresgang der 8!80-Werte der Niederschlige am Standort Bad Lauchstadt
zwischen 07/92 und 04/95 (Monatsmittelwerte; Daten miindl. Mitt. KOwsKI, UFZ).

Aufgrund der geringen MeBdichte der im Rahmen dieser Studie erhobenen 6-Werte wurden
Daten von KOWSKI (miindl. Mitteilung, UFZ Sektion Hydrogeologie) in die Interpretation der
Niederschlage einbezogen. Diese zeigten am Standort Bad Lauchstadt in den Jahren von 1992
bis 1995 einen schwach ausgeprigten Jahreszeiteneffekt mit hohen §180-Werten in den
Sommerhalbjahren und geringen 8!80-Werten im Winterhalbjahr (Abb. 4.1). Dieser
Kurvenverlauf ist durch die hohere Isotopenfraktionierung bei niedrigeren Temperaturen und
den Luftfeuchtedefiziten in den Wintermonaten zu erkliren. Im gewichteten Mittel lagen die
5180-Werte bei -8,6 %o (1992), -8,6 %o (1993) und -8,3 %o (1994), die 52H-Werte bei
62,2 %o (1992), -62,0 %0 (1993) und -57,3 %o (1994). Die Korrelation der §130- und
82H-Werte (Kowskl, miindl. Mitteilung) ergibt eine lokale Niederschlagsgerade [4.2], die in
ihrer Steigung etwa der Meteoric Water Line (MWL) entspricht, jedoch einen deutlich vom
Deuteriumexzess dp der MWL abweichende Exzess von 6,4 aufzeigt.

52H = 7,9 * 5180 + 6,4 r=0,99 n=38 (lokale MWL Bad Lauchstidt) [4.2]

Diese lokale Abweichung von der MWL wird aufgrund der geringen Niederschlagshohen am
Standort auf eine teilweise Verdunstung der Niederschlige zuriickgefiihrt.
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Scheyern

Die 5!80-Werte des in Scheyern an der Klimastation B1 aufgefangenen Niederschlags
variierten im Untersuchungszeitraum zwischen -25,3 %o und -4,0 %.. Die 52H-Werte liegen
zwischen -149,8 %o und -19,2 %o (vgl. Anhang B). Die ermittelten ZH- und 180-Gehalte des
Niederschlags (Abb. 4.2) zeigen deutlich den fur Mitteleuropa typischen Jahresgang eines
sinusformigen Verlaufs der Kurve mit Maxima in den Sommermonaten und Minima in den
Wintermonaten (Jahreszeiteneffekt).

NIEDERSCHLAGE SCHEYERN
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Abb. 4.2: Jahresgang der 8180-Werte der Niederschlage an der Basisstation B1 in Scheyern
zwischen Dezember 1992 und September 1995. Zu erkennen ist der typische, auf
Isotopenfraktionierung bei Phaseniibergéngen zuriickzufithrende, sinusformige Verlauf der
Kurve mit Maxima in den Sommermonaten und Minima in den Wintermonaten. Niedrige
8-Werte lassen sich Frostperioden zuordnen. Die starke Abreicherung von 1830 und 2H
wihrend eines Starkregenereignisses im April 1994 ist durch ein verstarktes "Ausregnen" der
leichten Isotope mit zunehmender Niederschlagsmenge (Mengeneffekt) zu erklaren.

Werte von 6!80 <-15%0 und 82H <-110 %o lassen sich Frostperioden (02.02.-09.02.94,
09.11.-30.11.94) zuordnen, die niedrigsten gemessenen d-Werte sind durch die zunehmende
Abreicherung von 180 und 2H (Mengeneffekt) wihrend zweier Starkregenereignisse von iiber
100 mm (06.04.-13.04.94) zu erklaren. Werte von 8180 > -3 %o und 82H > -20 %o traten in
den heiBen Sommerwochen (Juli 1994) auf. Die uber die Niederschlagsmenge gewichteten
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Jahresmittelwerte von 1994 betragen 8180 =-9,8 %o, 82H =-71,1 %o und dp =73 (n=38)
und liegen im Bereich der Werte (5130 =-9,9 %o und 82H =-70,9 %o) die von TRIMBORN
(1996) im Jahr 1994 an der Station Neuherberg bei Miinchen ermittelt wurden. Die Korrelation
der 5180- und §2H-Werte der in Scheyern gemessenen Niederschlige (Zeitraum 12/92 bis
09/95) ergibt eine lokale Niederschlagsgerade [4.3], die in ihrer Steigung etwa der MWL
entspricht und einen leicht von dem Deuteriumexzess dp der MWL abweichenden Exzess von
8,0 aufzeigt.

82H = 7,9 * 5180 + 8,0 r=099 n=92 (lokale MWL Scheyern) [4.3]

4.2. SCHWEFELDEPOSITION UND 34S- UND 180-GEHALTE IM NIEDERSCHLA GSSULFAT

Die Untersuchung der Niederschlige an beiden Standorten sollte aufzeigen, ob in der
Schwefel-Deposition und in den §34S- und §180-Werten des Sulfats ein jahreszeitlicher Trend
zu beobachten ist. Ein zweiter wichtiger Punkt war, den jahrlichen Gesamteintrag der
S-Deposition und die mittleren Isotopengehalte des Sulfates zu erfassen, um diese GroBen mit
den Schwefelvorriten und den entsprechenden 3-Werten der Flachen in Beziehung zu setzen.
In der monatlich bzw. wichentlich an den meteorologischen Stationen in Bad Lauchstadt und
Scheyern iiber "wet-only"-Sammler aufgefangenen Feuchtdeposition wurden die
S042--Konzentrationen sowie die Gehalte von 34S und 180 im gelosten Sulfat analysiert. An
beiden Standorten wurde zusitzlich die Gesamt-S-Deposition tiber "bulk"-Sammler ermittelt.

Fir den Schwefelkreislauf in landwirtschaftlich genutzten Béden sind atmosphirische
Stoffeintrige mengenméBig von hoher Bedeutung. Schwefelverbindungen treten in der
Atmosphire in verschiedenen Oxidationsstufen auf: als 2-wertiger Schwefel (Syy) in Form von
Schwefelwasserstoff (H,S), Dimethylsulfid ((CHj3),S), Carbonylsulfid (COS) und Schwefel-
kohlenstoff (CS,), als 4-wertiger Schwefel (Syy) in Form von Schwefeldioxid (SO,), sowie als
6-wertiger Schwefel (Syg) in Form von Sulfat-Aerosolen (GEORGII 1989). Schwefelgase in der
Atmosphire entstammen aus biogenen Quellen oder vulkanischen Exhalationen. An
meeresnahen Standorten konnen Sulfat-Aerosole durch Meeressulfate geprigt sein. Am
haufigsten ist das SO,, welches aus der mengenmiBig bedeutendsten Quelle, der
anthropogenen Produktion stammt. Bedingt durch den riicklidufigen Einsatz von schwerem
schwefelhaltigem Heizol, Abgasentschwefelung und andere EmissionsminderungsmafBinahmen
ist in den alten Bundeslindern seit den 80er Jahren ein starker Riickgang der SO,-Emission
von bis zu 40% zu verzeichnen (UMWELTWELTBUNDESAMT 1993). In den neuen
Bundeslindern ist seit 1987 eine miBige Abnahme der SO,-Emission von bis zu 10 %,
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aufgrund des kontinuierlichen Riickgangs in der Braunkohle-Férderung und deren Nutzung zu
registrieren (UMWELTBUNDESAMT 1993). Reaktive Spurengase wie u. a. SO, werden innerhalb
von wenigen Stunden bis zu einigen Tagen aus der Atmosphdre ausgetragen. Die Umsetzung
erfolgt nach verschiedenen Mechanismen, wobei in der Gasphase den OH-Radikalen und in der
fliissigen Phase (in Wolken und Nebel) dem Wasserstoffperoxid eine wesentliche Bedeutung
zukommt (GEORGIH 1989). Die Reaktionsprodukte konnen in einigen Tagen groBriumig
verteilt (= Ferntransport) und in Verbindung mit Wolkentropfchen und dem nachfolgenden
Niederschlag ausgewaschen (rain-out) werden. Neben dieser feuchten Deposition werden zum
Teil nicht unerhebliche Mengen gasformiger und staubformiger Schwefelverbindungen durch
die trockene Deposition eingetragen. Entsprechend den unterschiedlichen Quellen fiir
atmosphirische Schwefelverbindungen variieren die 834S-Gehalte der Deposition und konnen
mitunter zur Differenzierung verschiedener S-Quellen herangezogen werden (KROUSE & CASE
1983, KROUSE & VAN EVERDINGEN 1984).

Bei der Oxidation von H,S und SO, zu SO42- in der Atmosphire éndert sich die Schwefel-
isotopenzusammensetzung des neugebildeten Sulfats nicht wesentlich (NEWAN et al. 1991). Da
bei dieser Oxidation jedoch Sauerstoffmolekiile der Luft oder des atmospharischen Wassers in
das neugebildete Sulfat eingebaut werden, héngt die Sauerstoff-Isotopenzusammensetzung des
neugebildeten Sulfats vom relativen Anteil des O,-Molekiills der Luft und desjenigen des
Wassermolekiils ab (HOLT & KUMAR 1991). Die Korrelation zwischen den §180-Werten des
gelosten Sulfats und denjenigen des Niederschlagswassers ist durch die chemische und
isotopische Gleichgewichtsreaktion zwischen SO, + H,O < HSO3~ + H* in der Atmosphire
und Hydrosphére begriindet. HOLT ef al. (1981, 1982) wiesen in Laborexperimenten nach, daB3
bei der Oxidation von SO, tber H,O zu Sulfat bis zu drei der vier Sauerstoffatome im
neugebildeten Sulfat durch den §180-Wert des Wasserdampfes kontrolliert werden, sofern vor
der Oxidation zu SO42- ein vollstindiger Isotopenaustausch zwischen H,O und dem
Zwischenprodukt HSOj5~ stattgefunden hat. Erfolgt die Oxidation von SO, iiber H;0, werden
nur zwei der vier Sauerstoffatome im neugebildeten Sulfat durch den §!80-Wert des
Wasserdampfes kontrolliert (HOLT et al. 1981, 1982). Dementsprechend weisen die in der
Atmosphire tiber komplexe Reaktionsketten von O3, H,0, und H,O mit SO, und biogenen
Schwefelgasen gebildeten Sulfate 130-Gehalte auf, die mit den !80-Gehalten der zugehorigen
Niederschlagswisser korrelieren. HOLT ef al. (1981, 1983) stellten ebenfalls fest, daB die
gemessenen 8!80-Werte dieser "sekundaren" Sulfate (aus SO, gebildet) in den Niederschldgen
generell iiber den experimentell ermittelten 3!30-Werten von Sulfat liegen. Da der
Isotopenaustausch zwischen H;O und 8042- extrem langsam verlduft (LLOYD 1967, CHIBA &
SAKAI 1985), wird angenommen (HOLT & KUMAR 1991), daBl das natirliche
Niederschlagssulfat eine Mischung aus sekundaren Sulfaten und "priméren” Sulfaten darstellt.
Primire Sulfate entstehen in Verbrennungsanlagen bereits vor der Emission in die Atmosphire.
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Thre 5180-Werte liegen nach HOLT ef al. (1982) bei 40 %o. Je nach Anteil dieser primaren
Sulfate an der Sulfat-Deposition weichen lokale Regressionsgeraden von den unter
Laborbedingungen ermittelten Regressionsgeraden nach HOLT et al. (1981) ab.

5130 (80,427) = 0,79 * 5130 (H,0) + 12 (HOLT et al. 1981)
Bad Lauchstidt

Der pH-Wert der Niederschlage von Bad Lauchstédt betrug im Mittel 4,8 + 0,9. Unter pH 5,6
lagen ~ 76 % der Niederschlage und zeigen die durch SO»- und NOx- Emissionen erzeugte
pH-Wert Verschiebung von ca. 5,6 (natirlicher Durchschnittswert, im Gleichgewicht mit CO,)
zu pH-Werten < 5 an. Unter pH 4,6 lagen ~ 44 % der Niederschlage. Die pH-Werte > pH 5,6 (
~24 %) zeigen, daB ein Teil der Protonen im Niederschlag durch z B. NHj3 und/oder
Bodenstiube neutralisiert wurde.

Wiahrend des Beobachtungszeitraums betrug die feuchte S-Deposition zwischen
72kgS/ha*a und 9,7 kg S/ha*a und die trockene S-Deposition 5,5 kg S/ha *a bzw.
6,5 kg S/ha * a (Tab. 4.1). Die trockene S-Deposition machte damit 37 % bzw. 40 % der
gesamten S-Deposition aus und ist daher als Schwefel-EintragsgroBe auf keinen Fall zu
vernachlassigen. Dariiber hinaus stellen die iber den "bulk"-Sammler ermittelten
Depositionsraten Mindestwerte dar, da durch die Methode bedingt die Interzeptionsdeposition
auf Blattoberflichen und die direkte SO,-Adsorption an der Bodennherfliche nicht erfasst
werden kénnen (HOLTING 1984).

Tabelle 4.1: Gesamte, feuchte und trockene Freiland-Schwefeldeposition in kg S/ha * a im
Untersuchungszeitraum am Standort Bad Lauchstidt. Im Vergleich die S-Deposition von
August 1993 bis August 1994 am Standort Brandis.

Schwefeldeposition Gesamt Feucht Anteil Trocken Anteil
feucht trocken
[kgS/ha*a] [kgS/ha*a] [%] [kgS/ha*a] [%e]

Bad Lauchstidt

August 1992 - August 1993 nb. 7,2 n.b. nb. n.b.
August 1993 - August 1994 14,8 9.3 63 5,5 37
August 1994 - August 1995 16,2 9,7 60 6,5 40
Brandis ©

August 1993 - August 1994 35,4 10,4 29 25,0 71

OQuelle: NIEHUS, unverdffentliche Daten (UFZ Sektion Analytik)
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Verglichen mit der Gesamtschwefel-Deposition, die am Standort Brandis (Tab. 4.1), éstlich
von Leipzig, im Zeitraum August 1993 bis August 1994 ermittelt wurde, ist die
Gesamtschwefel-Deposition dieses Beobachtungszeitraumes am Standort Bad Lauchstidt
deutlich geringer. Dieser Unterschied ist durch die héhere trockene Schwefel-Deposition am
Standort Brandis verursacht, welche auf Staubdepositionen des Industriegebietes
Halie/Leipzig/Bitterfeld zuriickzufiihren ist. Die zumindest im Untersuchungszeitraum merklich
geringere stoffliche Belastung des Standortes Bad Lauchstadt durch das Industriegebiet
Halle/Leipzig/Bitterfeld ist durch die vorherrschende WSW- bis SW-Windrichtung zu erklaren.

Betrachtet man die ionaren Spezies, ist SO42- mengenmissig das dominierende Anion in der
Feuchtdeposition. Die Sulfatkonzentrationen variierten im Beobachtungszeitraum zwischen 1,7
und 36,0 mg/l (Anhang A). Der zeitliche Verlauf der Sulfatkonzentrationen ist in Abb. 4.3
dargestellt. Es wurde die Sulfatkonzentration mg/l gewihlt, da in die Schwefel-Deposition
bereits die jeweilige Niederschlagsmenge einbezogen ist. In den Sulfatkonzentrationen der
Niederschlige spiegelt sich die Konzentration von SO,, unter den gasformigen Schwefel-
verbindungen der Atmosphire das haufigste Gas, jedoch am besten wider.

NIEDERSCHLAGE BAD LAUCHSTADT
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Abb. 4.3: Sulfatkonzentration der Freiland-Niederschlige von Bad Lauchstadt im Zeitraum
08/92 und 10/95. Verursacht durch hoheren Hausbrand sind die Sulfatkonzentrationen
wihrend der Wintermonate gegeniiber den Sommermonaten deutlich erhoht. Die hohen
Konzentrationen in den Monaten 03/93 und 04/93 sind auf den Eintrag von Sekundérstauben
in der gesammelten Feuchtdeposition zuriickzufiihren ("wet-only", Monatsmittelwerte).
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Die Sulfatkonzentrationen der Feuchtdeposition zeigen deutlich einen Jahresgang mit hoheren
Werten in den Monaten Oktober bis Januar. Dieser Jahresgang ist auf den héheren Hausbrand
in den Wintermonaten zuriickzufithren. Besonders wihrend der extremen Frostperiode im
Winter 92/93 (DORING ef al. 1995) wurden erhohte Sulfatkonzentrationen in den Nieder-
schligen gemessen. Auffillig sind die im Versuchzeitraum hochsten gemessenen Sulfat-
konzentrationen von 36,0 mg/l (11.02.-10.03.93) und 30,5 mg/l (11.03.-06.04.93). In diesen
Sammelzeitraumen waren die NO3™- und Ca2*-Konzentrationen der Niederschlige ebenfalls
deutlich erhoht. Da die Niederschlagsraten sehr gering waren und in diesem Zeitraum am
Standort intensive Bodenbearbeitung stattfand, sind die hohen Konzentrationen von SO,2-,
NO;~- und Ca?* in der Feuchtdeposition vermutlich auf einen erhohten Eintrag von
Bodenstaub der Acker (Sekundirstaube) zuriickzufiihren.

Unterstiitzt wird diese Annahme durch die MeBergebnisse der §34S-Wertes im Niederschlags-
sulfat (Abb. 4.4). Wihrend der beiden oben genannten Zeitabschnitte wurden mit 6,9 %o und
5,6 %o die im Untersuchungsszeitraum hochsten 34S-Gehalte im gelosten Sulfat ermittelt.
Verglichen mit den weiteren gemessenen 534S-Werten im Niederschlagssulfat des Standortes
und den von ROLLAND (1991) und MAYER (1995a,b) ermittelten §34S-Werten von
Niederschlagen im siiddeutschen Raum sind diese deutlich erhoht. Die §34S-Werte lagen im
Beobachtungszeitraum zwischen 1,1 %o und 4,9 %o (unberticksichtigt sind die Einzelwerte
6,9 %o und 5,6 %o in den Monaten 03/93 und 04/93) und weisen in den Wintermonaten oftmals
erhohte Werte auf. Dies zeigt, daB der §34S-Wert der Schwefeldeposition durch Hausbrand
beeinflusst wird. Weiterhin tragen abhingig von der vorherrschenden Windrichtung
verschiedene Emittenten im Nah- und Fernbereich mit unterschiedlichen §34S-Werten zur
Schwefeldeposition bei. Aufgrund der Lage im Windschatten des Harzes ist der EinfluB} von
Meeressulfaten als gering einzustufen. Dementsprechend bestand zwischen den &34S-Werten
des eingetragenen Sulfats und den Konzentrationen von Cl-, Na* und Mg2*, als Indikatoren
fir "Sea Spray", keine Korrelation. Der iiber die Niederschlagsmenge und den gesamten
Untersuchungszeitraum gewichtete Mittelwert der §34S-Werte betragt 3,1 %o und wird im
folgenden als Eintragswert des Niederschlags gegeniiber den &34S-Werten der Boden
herangezogen.

In dem iiber die Feuchtdeposition gesammelten Niederschlagssulfat wurde gleichfalls dessen
8180g,1p-Wert bestimmt. Im Beobachtungszeitraum wurden die niedrigsten 130-Gehalte im
Sulfat mit 6,5 %o in den Niederschligen im Jahreswechsels 1993/1994 und die héchsten
130-Gehalte im Sulfat mit 13,8 %o im Monat Mai 1994 gemessen. Im Gegensatz zu den
534S-Werten koénnen die Schwankungen der 8180-Werte des Niederschlagsulfats
jahreszeitlichen Trends zugeordnet werden. Wie die 5180-Werte des Niederschlagswassers
weisen auch die §!80-Werte des gelosten Sulfats in den Sommermonaten die hochsten Werte
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auf (Abb. 4.4). In den Monaten von Oktober bis April wurden im Mittel 5180-Werte im Sulfat
von 9,1+0,6%0 (1992/1993), 9,9+2.4 %0 (1993/1994) und 10,0+0,2 %e (1994/1995)
gemessen. In den Monaten von April bis September traten geringfiigig hohere 5!80-Werte von
11,5+ 1,5 %0 (1993) und 12,9 £0,6 %o (1994) auf. Da die 5§!80-Werte des Niederschlags-
wassers und des Niederschlagssulfats am Standort Bad Lauchstddt aus analytischen Griinden
aus unterschiedlichen Sammlern bestimmt wurden, kann keine Regressionsgerade berechnet
werden. Die hohen 5180-Werte des Niederschlagssulfats wihrend der Sommermonate belegen
jedoch die Korrelation zu den 5!830-Werten des Niederschlagswasser.
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Abb. 4.4: 534S-Werte und 8!80-Werte von Sulfat in der Feuchtdeposition von Bad
Lauchstadt im Zeitraum vom 09/92 bis 10/95 (Monatsmittelwerte). Wahrend die 534S-Werte
keine jahreszeitlichen Trends aufweisen, werden die hochsten 5180-Werte im Sulfat wihrend
der Sommermonate gemessen. Dies ist auf den EinfluB von Sauerstoff des Niederschlags-
wassers bei der Oxidation von SO, zu Sulfat zuriickzufiihren.

Der iiber die Niederschlagsmenge gewichtete Mittelwert der !180-Werte von Sulfat betragt
11,3 %o. Aufgrund der geringen Niederschlagshohen reichten die absoluten Mengen an
gesammelten Sulfat jedoch nur in 78 % der gefallenen Niederschlage fur eine Analyse der 130-
Gehalte des Niederschlagssulfats aus. Daher wurde zum Vergleich der arithmetrische
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Mittelwert berechnet. Mit 10,6 + 2,0 %o entspricht dieser dem gewichteten Mittelwert, der
daher als mittlerer Eintragswert des Niederschlags angenommen wird.

Scheyern

In Abb. 4.5 ist die Sulfatkonzentration der Niederschlige ("wet-only"-Sammler) am Standort
Scheyern von Juli 1992 bis September 1995 dargestellt (Y-Achsenskalierung entsprechend
Abb. 4.3, Bad Lauchstidt). Die Sulfatkonzentrationen der feuchten Deposition lagen zwischen
0,5 mg/l und 8,5 mg/l (Anhang B) und waren damit deutlich niedriger als am Standort Bad
Lauchstadt. Da die Hydratisierung von SO, zu HSOj5 innerhalb einiger Tage erfolgt
(GEORGHII 1989), kann die Sulfatkonzentration als indirektes MaB fiir die SO,-Konzentration
der Atmosphire am Standort herangezogen werden. Diese ist erwartungsgemal bedeutend
geringer als am Standort Bad Lauchstadt und ist bedingt durch die nicht exponierte Lage des
Standortes. Das Fehlen jahreszeitlicher Schwankungen der Sulfatkonzentrationen ist auf den
geringen Hausbrand im Umfeld zurickzufiihren.

NIEDERSCHLAGE SCHEYERN
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Abb. 4.5: Sulfatkonzentration der Freiland-Niederschlige an der Basisstation B1 in Scheyern
(Zeitraum 07/92 - 04/95, 2-wochentliche bzw. monatliche Sammelzeitraume). Die Sulfat-
konzentrationen weisen keine jahreszeitlichen Schwankungen auf und sind bedeutend geringer
als am Standort Bad Lauchstidt (Y-Achsenskalierung analog Abb. 4.3, Bad Lauchstadt).
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Die feuchte Deposition betrug 4,3 kg S/ha im Zeitraum 10/92 bis 10/93. Von 10/93 bis 10/94
betrug die feuchte Deposition 5,0 kg S/ha und die trockene Deposition 4,1 kg S/ha ("bulk"-
Sammler). Der Eintrag von Schwefel iiber die feuchte Deposition war wihrend dieses
Zeitraums damit geringfiigig hoher als die trockene S-Deposition. Ebenfalls von 10/93 bis
10/94 waren auf Elementebene die hochsten Gesamteintrige mit 15,6 kg/ha fiir Stickstoff zu
verzeichnen, gefolgt von Ca?* (12 kg/ha) und Schwefel. Der Siureeintrag in Form von
Protonen war mit 0,0081 kg/ha gering. Diese Freiland-Werte stellen, wie in Bad Lauchstidt,
Minimaleintragswerte dar. Die in Scheyern ermittelten Stoffdepositionen wurden mit Monats-
werten der Ioneneintrige 1993 des Bayerischen Landesamts fiir Umweltschutz verglichen, die
sich auf ein bayerisches MeBnetz mit 23 "bulk"-Sammlern in nicht exponierter Lage beziehen.
Auf das Jahr hochgerechnet ergeben sich als bayernweites Mittel fiir Gesamtstickstoff
16,3 kg/ha * a, fir Ca2* 8,6 kg/ha * a und fir Gesamtschwefel 7,7 kg/ha * a. Daraus ist zu
erkennen, daB insbesondere der Stickstoff- und Schwefeleintrag in Scheyern in einer fir
Bayern typischen GroBenordnung fiir nicht exponierte Réume liegt (SEILER ef al. 1995).
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Abb. 4.6: 534S- und 5180-Werte des Niederschlagsulfats in Scheyern im Zeitraum 07/92 bis
04/95. Die 534S-Werte zeigen jahreszeitlich unabhingige Schwankungen, wihrend die
5180-Werte des Sulfats, bedingt durch die Korrelation mit den &!80-Werten des
Niederschlags, in den Wintermonaten die geringsten Werte aufweisen.



Standortuntersuchungen 47

Die 534S-Werte des gelosten Sulfats in der feuchten Deposition liegen zwischen 0,3 %o und
4,1 %o (Abb. 4.6) und weisen wie am Standort Bad Lauchstidt keine jahreszeitlichen
Variationen auf Im Zusammenhang mit den niedrigen Sulfatkonzentrationen wird der
Ferntransport von SO, unterschiedlicher Herkunft als relevante Schwefel-Quelle fiir den
Standort Scheyern angesehen. Entsprechend den schwankenden 834S-Werten sind vermutlich
verschiedene Emittenten an der SO,-Emission beteiligt. Als Eintragswert des Niederschlags
wird der iiber die Niederschlagsmenge gewichtete Mittelwert von 8348 = 1,3 %o angenommen,
der entsprechend regional unterschiedlicher Quellen deutlich unter dem fiir den Standort Bad
Lauchstadt berechneten Mittelwert von 3,1 %o liegt.

Die 5180-Werte des gelosten Sulfats liegen zwischen 7,4 %o und 13,8 %e und zeigen wiederum
saisonale Trends. Die §180-Werte des Sulfats weisen, ebenfalls wie die §1830-Werte des
Niederschlagwassers, in den Sommermonaten die hochsten, und in den Wintermonaten die
niedrigsten, 180-Gehalte auf (Anhang B). Gegeniiber der von HOLT ef al. (1981) ermittelten
Regressionsgerade, weist die tiber die 5180-Werte im H,0 und die §130-Werte im Sulfat
ermittelte Regressionsgerade [4.4] des Standortes Scheyern eine geringere Steigung auf|
woraus gefolgert werden kann, daB primdre Sulfate am Standort Scheyern einen nicht
unerheblichen Anteil im gelisten Sulfat des Niederschlags ausmachen.

5180 (SO4%7) = 0,54 * 5130 (H,0) + 14,6 r=089 n=14 [4.4]

Moglich ist jedoch auch, daB die Bildung von SO,2- teilweise iiber die Oxidation von SO, tiber
H,0, erfolgt. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen MAYER ef al. (1995a) am Standort Neuherberg
bei Miinchen und KEPPLER (1996) am Standort Grimsel (Schweiz). Die von beiden Autoren
ermittelten Regressionsgeraden der Niederschlige zeigen ebenfalls den Zusammenhang
zwischen 5180 im H,0 und 5180 im Sulfat.

8180 (8042-) = 0,66 * 5180 (H,0) + 17,5 r=088 n=9 (MAYERelal 19952)

8180 (S0,27) = 0,53 * 5180 (H,0) + 16,1 r=095 n=kA  (KEPPLER 1996)

Aufgrund der geringen Sulfatkonzentrationen konnte nur in 52 % der gefallenen Niederschlage
der 5!80-Wert im Sulfat bestimmt werden. Der iber die Niederschlagsmenge gewichtete
Mittelwert der gemessenen 5130-Werte betrigt 10,6 %o. Der arithmetrische Mittelwert
entspricht diesem mit 10,7 & 1,5 %o sehr gut. Der gewichtete Mittelwert wird daher als

mittlerer Eintragswert des Niederschlags angenommen.
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4.3. Schwefelgehalte der untersuchten Fliichen

Detaillierte Angaben tiber die Gehalte von Gesamtschwefel (S;), organischem (Sorg.) und
anorganischem Schwefel (Syp0rg ) aller in Bad Lauchstiddt und Scheyern beprobten Flichen in
zwei Tiefen und an verschiedenen Zeitpunkten sind in Tab. 4.2 zusammengefafit. Die Gehalte
von Sgp und Sypor, werden im Folgenden ausfihrlich diskutiert. Auf eine gesonderte

Diskussion der S;-Gehalte wurde verzichtet, da sich diese aus den Gehalten von S und

org.
Sanorg, zusammensetzen. Sie wurden der Vollstandigkeit halber angegeben, da fur die
Bestimmung der Syq -Gehalte keine direkte analytische Methode existiert und diese aus der

Differenz zwischen S- und 8,4, -Gehalten berechnet wurden.

4.3.1. Gehalte von organisch gebundenem Schwefel

Aufgrund der langfristig einheitlichen Bewirtschaftung zeigen die in Bad Lauchstidt
beprobten Fliachen im Ap—Horizont hohe Unterschiede hinsichtlich der organischen
Schwefelgehalte (Tab. 4.2). Diese liegen zwischen 1689 =248 ng/g (G+Sm/Ba) und
220 + 14 pg/g (UN). Mit abnehmender Dungerzufuhr, d. h. mit abnehmenden Gehalten an
organischer Substanz sinken die Schwefelgehalte. Durch die intensive Ausbringung von Giille
und Stallmist kam es in den ehemaligen Gillelastflichen zu einer Akkumulation von
organischer Substanz (KORSCHENS ef al. 1995), die sich in hohen S, -Gehalten widerspiegelt.
So zeigen die als Dauerbrachen belassenen ehemaligen Giillelastflichen (G+SM/B, G+Sm/Ba)
mit Werten zwischen 1204+38 bis 1689+ 248 ng/g die hochsten organischen
Schwefelgehalte. In diesen Fléchen sind die Schwankungsbreiten der Sg,, -Gehalte mit meist
uber 15 %, im Vergleich zu den restlichen Flichen erhoht, deren Schwankungsbreiten nur
vereinzelt {iber 5 % liegen. Diese hoheren Inhomogenititen sind auf das Ausbleiben der
Bewirtschaftung, z. B. das fehlende Pfliigen, und den vollstandigen Verbleib des Pflanzen-
bewuchses auf den Flichen zurickzufithren, dessen Riickstinde mit unterschiedlichen
Verrottungsstadien zu einer hoheren Heterogenitat beitragen. Die Sgp, -Gehalte der
bewirtschafteten Giillelastfliche G+Sm (1072 = 54 ug/g bis 1101 £ 57 pg/g) sind etwas
niedriger als die der giillebelasteten Dauerbrachen. Zum einen infolge von Abbauprozessen, da
die Belastung der Fliche mit Giille und Stallmist linger zuriickliegt, vor allem aber auch durch
die Bewirtschaftung der Fliche. In allen beprobten Giillelastflichen betragt der Anteil der
organischen S-Verbindungen an den Gesamtschwefelgehalten mehr als 94 %. Die 100-jahrig
mit Stallmist und NPK gediingte Parzelle SM+NPK (505 + 45 pg/g und 545+ 11 ug/g) des
Statischen Dauerdiingungsversuches und die ungediingte Dauerbrache UN/B (503 + 42 pg/g
und 528 + 84 ug/g) weisen betrichtlich geringere Sy, -Gehalte auf. In der Fliche SM+NPK
wird die organische Substanz vor allem aus Riickstdnden der Stallmistdingung aufgebaut.
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Tabelle 4.2: Gehalte an Gesamtschwefel (S;), organischem Schwefel (S ) und
anorganischem Schwefel (Saporg ), Sowie die prozentualen Anteile von Sqrp und Spperg an S
in den Tiefenabschnitten 0 bis 30 cm und 30 bis 60 cm.

Fliiche Tiefe Probe- St *Sorg. Sanorg.  Sorg. Sanorg
nahme [ng/g] [ng/el] [ng/gl [*%] [%]

G+S5m/B 0-25¢cm 09/92 1437 + 248 1386 + 250 51 = 6 96+3 4+1
0-25 cm 04/93 1252 + 38 1204 + 38 48 = 1 9%6+1 4+1

G+SM/Ba 0-30 cm 04/92 1293 + 151 1221 + 155 72 += 11 94+1 6+*1
30-60 cm  04/92 645 +£ 102 178 £ 53 467 + 112 28+9 729

0-25cm 09/92 1764 + 272 1689 + 248 74 = 25 96+1 4=+1

G+SMm 0-30cm  04/92 1155 + 48 1101 £ 57 54 £ 10 95+1 5=+1
30-60 cm 04/92 621 + 96 534 + 108 83 + 13 86+4 14+4

0-25cm  09/92 1142 + 41 1093 =+ 43 49 £+ 2 961 4=+1

0-25cm 04/93 1115 + 54 1072 + 54 43 + 1 9%6+1 4+£1

SM+NPK 0-30cm  04/92 602 £ 13 545 = 11 57 £ 14 91+2 9x£2
30-60 cm 04/92 256 + 25 184 £+ 31 72 = 6 T0+6 306
0-25cm  09/92 559 £ 40 505 £ 45 53 + 8 90+2 10+2

UN/B 0-30cm  04/92 582 + 83 528 + 84 54 £ 14 913 9+£3
30-60 cm 04/92 456 + 31 404 + 36 52 £ 6 88+2 1242

0-25 cm 09/92 544 += 37 503 = 42 42 £ 6 92+2 B8+2
G+Smg 0-30 cm 04/92 372 £ 10 320 + 23 52 £ 13 86+4 14+4
30-60cm  04/92 269 £ 46 205 = 37 65 = 10 88x1 12+%1

0-25cm  09/92 384 +£ 46 335 + 4 48 + 4 87+1 131

NPK 0-25 cm 09/92 355 = 18 313 + 16 43 + 3 88+1 121
0-25cm  04/93 357 £ 8 318 £ 6 39 £+ 2 89+1 11+x1
UN 0-30 cm 04/92 277 £ 12 220 + 14 57 £ 5 To9+2 212
30-60em  04/92 188 £ 16 123 £ 7 65 £ 18 667 34x7

0-25cm  09/92 280 £ 5 227 £ 6 53 £ 1 811 19+1

0-25 cm 04/93 286 + 2 250 £ 2 36 = 1 871 131
FAM/S 0-25cm  09/92 174 £ 2 128 £ 2 45 + 3 T4+1 261
FAM/T 0-25 cm 09/92 202 + 3 156 + 3 45 + 3 T7+1 23+£1
Fam/Ta 0-25cm  09/93 120 = 7 99 + 5 22 £+ 4 82+3 18+3
FaM/TM 0-30 cm 12/93 200 £ 15 193 + 15 T £ 5 96+2 4+2
30-60 cm 12/93 105 = 24 99 + 24 6 £ 4 94+4 6+4
Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3) *berechnet
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In der ungediingten Dauerbrache UN/B resultieren die hohen S, -Gehalte vermutlich
tiberwiegend aus Riickstdnden des Pflanzenbewuchses. In beiden Flichen ist zwischen 88 %
und 91 % des Gesamtschwefels organisch gebunden. Obwohl die Fliche G+Smg ebenfalls
Bestandteil des langjéhrigen Gullelastversuches ist, liegen die Sy, -Gehalte mit 320 + 23 und
355 +4 pg/g deutlich unter denen der Fliche G+SM. Es muBl daher davon ausgegangen
werden, daB3 diese Randparzelle nur unwesentlich mit Giille und Stallmist belastet wurde, vor
allem da die S, -Gehalte in der 100-jéhrig rein mineralisch gediingten Parzelle NPK des
Statischen Dauerdiingungsversuches nur geringfiigig niedriger sind (313 + 16 pg/g und
318 + 6 pg/g). Quellen der organischen Substanz sind in dieser Fliche neben dem wihrend der
Genese der Schwarzerde akkumulierten Humus, Pflanzenwurzeln, Ernteriickstinde und die
Korpersubstanz der Bodenorganismen. In der 100-jahrig ungediingten Parzelle UN des
Statischen Dauerdiingungsversuches ist die Substanzmenge an Riickstinden von Pflanzen und
Bodenorganismen  aufgrund des  geringeren Bestandes und der reduzierten
Mikroorganismenbesiedelung gegeniiber den restlichen Flichen merklich herabgesetzt. Die
Sorg -Gehalte betragen in dieser Fliache nur 220 £ 14 pg/g bis 250 + 2 pg/g. Der Anteil des
organischen Schwefels an den Gesamtschwefelgehalten betragt zwischen 79 % und 87 %.
Wesentliche Quelle der organischen Substanz dieser Parzelle ist der durch die Pedogenese
bedingte hohe Humusgehalt der Schwarzerden.

Die in Scheyern beprobten Braunerden und Kolluvien weisen im A,-Horizont deutlich
niedrigere Sorg_-Gehalte zwischen 156 £ 3 pg/g und 99 + 5 pg/g auf (Tab. 4.2). Da die Flichen
in Scheyern erst seit 1992 iiber das FAM-Projekt bewirtschaftet werden und die fritheren
Bewirtschaftungsformen nur unzureichend bekannt sind, konnen keine Aussagen iiber den
Einflu langfristig unterschiedlicher Dungung auf die Sg., -Gehalte getroffen werden.
Aussagen tber die seit der Umstellung wirksamen EinfluBfaktoren sind nur mit
Einschrankungen moglich, da die untersuchten Fldchen nur jeweils einmal beprobt wurden und
mogliche Veranderungen daher nicht erfaBt wurden. Die S, -Gehalte der Flache FAM/S
liegen bei 128 + 2 pg/g, die der Fliche FAM/T sind mit 156 + 3 pg/g etwas hoher. Der Anteil
des organisch gebundenen Schwefels an den Gesamtschwefelgehalten betrigt 74 = 1 % bzw.
77 £ 1 %. Die Fliche FAM/Ta (99 + 5 pg/g) weist im Mittel niedrigere Sorg ~Gehalte als die
FAM/T auf, obwohl beide Flichen Teilstiicke von Acker 18 sind, d. h. hinsichtlich der Bodenart
und seit 1992 hinsichtlich der Bewirtschaftung Parallelen sind. Die Bodenproben wurden an
zwei unterschiedlichen Zeitpunkten entnommen, zwischen denen jedoch kein organischer
Diinger ausgebracht wurde. Da sich die C-Gehalte der Fliche FAM/Ta im
Untersuchungszeitraum nicht signifikant &anderten (HOEVE mindl. Mitteil), mufl der
Unterschied in den organischen Schwefelgehalten auf eine unterschiedliche Bewirtschaftung
vor der Ubernahme der Flichen durch das FAM-Projekt zuriickgefiihrt werden. Die hochsten

Sorg -Gehalte wurden mit 193 + 15 pg/g in der Flache FAM/TM ermittelt. Diese sind damit nur
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geringfligig niedriger als die der Fliche UN in Bad Lauchstadt. Dies ist auffallig, da die Flichen
in Scheyern pedogenetisch bedingt niedrigere Gehalte an organischer Substanz enthalten und,
den Beobachtungen in Bad Lauchstddt entsprechend, der organische Schwefelgehalt dem
Gradienten der organischen Substanz folgt. Eine mogliche Erklérung fur die hohen
Sorg -Gehalte der Fliche FAM/TM konnte der EinfluB einer knapp 6 Monate vor der
Probenahme erfolgten Diingung von 31 m3/ha Rindergiille sein, da die C;- und DOC-Gehalte
dieser Fliche ebenfalls vergleichsweise hoch sind (vgl. Tab. 2.6). Entsprechend den hohen
organischen Schwefelgehalten betrégt ihr Anteil an den S;-Gehalten 96 + 4%.

Die lineare Regression zwischen den Cgpund S, -Gehalten aller in Bad Lauchstadt und
Scheyern am Probennahmezeitpunkt 09/92 beprobten Flichen belegt die enge Beziehung
(r2 = 0,96, n = 24) zwischen der organischen Substanz und den Sm.g.-Gehalten [4.5]. Aufgrund
der langfristig einheitlichen Bewirtschaftung ergab sich in den Flichen des Statischen Dauer-
diingungsversuches eine bessere Korrelation der Beziehung (r2 =0,99, n=9).

SorgA =0,0435 * Corg. -0,0441 r=0,98 n=24 [4.5]

Die S, -Gehalte der Flachen wurden iiber die in Tab. 2.5 tabellierten Lagerungsdichten in
Sorg -Vorrite in kg S/ha umgerechnet (vgl. Anhang C). Die Lagerungsdichten der Flachen
G+Sm/Ba und UN/B muBten abschitzt werden. Entsprechend der vergleichbaren
Bewirtschaftung mit der Fliche G+SM/B wurde deren Dichte von py= 1,13 g/em® der
Berechnung der S, -Vorrate dieser beiden Flachen zugrundegelegt. Aufgrund der engen
Korrelation der Lagerungsdichten mit den Gehalten an organischen Substanz und organisch
gebundenen Schwefel entspricht die Verteilung der Sy, -Vorrite (Abb. 4.7) dem Gradienten
der S, -Konzentrationen. Soweit an mehr als einem Zeitpunkt Bodenproben entnommen
wurden, wurden aus den Einzeldaten Mittelwerte gebildet, da die rdumlichen
Schwankungsbreiten der organischen Schwefelgehalte und -vorrite in allen Flachen hoher sind

als die zeitlichen Unterschiede zwischen den einzelnen Probenahmezeitpunkten,

Die Syg -Gehalte der Flachen wurden tber die in Tab. 2.5 t2bliierien Lagerungsdichten in
Sorg -Vorrite in kg S/ha umgerechnet (vgl. Anhang C). Die Lagerungsdichten der Flichen
G+SM/Ba und UN/B muBten abschitzt werden. Entsprechend der vergleichbaren
Bewirtschaftung mit der Fliche G+SM/B wurde deren Dichte von py= 1,13 g/cm? der
Berechnung der S, -Vorrite dieser beiden Flachen zugrundegelegt. Aufgrund der engen
Korrelation der Lagerungsdichten mit den Gehalten an organischen Substanz und organisch
gebundenen Schwefel entspricht die Verteilung der Sy, -Vorrite (Abb. 4.7) dem Gradienten
der S, -Konzentrationen. Soweit an mehr als einem Zeitpunkt Bodenproben entnommen
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wurden, wurden aus den Einzeldaten Mittelwerte gebildet, da die rdumlichen
Schwankungsbreiten der organischen Schwefelgehalte und -vorrite in allen Fliachen hoher sind
als die zeitlichen Unterschiede zwischen den einzelnen Probenahmezeitpunkten.

ORGANISCHE SCHWEFELVORRATE
Bad Lauchstadt und Scheyern
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S [kg/ha]
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1000 -

G+SM
UN/B
G+SMg
NPK
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FAM/S
FAM/T
FAM/Ta
FAM/TM

G+SM/B
G+SM/Ba
SM+NPK

Abb. 4.7: Die Sy, -Vorrite (0 - 25 cm) folgen dem Gradienten der Gehalte an organischer
Substanz (Mittelwerte + Standardabweichung aller beprobten Zeitpunkte). Langfristig
einheitliche Diingung mit Giille und Stallmist fiihrten in den Flichen G+Sw/B, G+SM/B und
G+SM zu einer Akkumulation von organischer Substanz und entsprechend hohen organischen
Smg.-Vorraten. Die Fliche SM+NPK und die Randparzelle G+SMg weisen aufgrund der
geringeren organischen Diingerzufuhr geringere S, -Vorrite auf. In der ungediingten Brache
(UN/B) sind die S, -Vorrite auf das erhohte Anfallen von Pflanzenrickstinden zuriick-
zufiihren. Aufgrund c%er geringen oder fehlenden organischen Diingung sind die S, -Vorrite
in den Flichen NPK, UN, FAM/S, FAM/T, Fam/Ta, FAM/TM deutlich niedriger.

In Parzellen der "Neuen Giilledeponie" wurde von PFEFFERKORN (1990) innerhalb von vier
Untersuchungsjahren (1986-1990) ein Abbau der organischen Substanz erfait, der sich in
abnehmenden C; und N-Gehalten ausdriickt. Soweit iiberhaupt der Verlust an organischen
Schwefelverbindungen aufgrund von drei Probenahmen in einem Zeitraum von einem Jahr als
reprisentativ angesehen werden kann, konnte diese Beobachtung nicht auf die organischen
Schwefelgehalte der Flichen G+SM und G+SMg tbertragen werden. Die Flache G+SM/B
zeigte an beiden Probennahmezeitpunkten sehr hohe raumliche Variabilititen und gleichfalls
keine signifikanten Unterschiede zwischen den S, -Gehalten. Die vorliegenden Daten lassen
daher keine Aussagen iiber die zeitlichen Verédnderungen der organischen Schwefelgehalte zu.
Die Flichen des Statischen Dauerdiingungsversuches SM+NPK, NPK und UN weisen an den
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verschiedenen Probenahmezeitpunkten im Rahmen der MeBgenauigkeit konstante
Sorg -Gehalte auf. Dies ist vermutlich auf das dynamisches Gleichgewicht zwischen Aufbau-
und Abbauprozessen der organischen Substanz zuriickzufiihren. Bereits ab 1957 wurden
konstante Ci- und Ni-Gehalte (KORSCHENS ef al. 1994) registriert. Aufgrund der Korrelation
zwischen den Coypg - und S -Gehalten kann bei diesem bereits sehr langen Zeitraum des
bestehenden Gleichgewichts auch auf annihernd konstante organische Schwefelgehalte
geschlossen werden.

4.3.2. Gehalte von anorganisch gebundenem Schwefel

Bei der Extraktion von anorganischem Sulfat mittels KH,POy-Lsg. (vgl 3.3) wird neben
gelostem Sulfat adsorbiertes sowie ausgefilltes Sulfat mobilisiert. Die reduzierten
anorganischen Schwefelverbindungen, die bereits bei der Probenahme oxidiert werden, werden
ebenfalls mobilisiert. Die Extraktion von Sulfat mittels KHyPOy4-Lsg. erfalBt daher nahezu den
gesamten anorganischen S-Pool im Boden (PRIETZEL 1992a). Uber die Extraktion von Sulfat
mittels HyO soll dagegen nur gelostes bzw. ausgefilltes Sulfat erfaBt werden. Da das
Ausgangsmaterial der hier diskutierten Flichen LoB ist, werden als wesentliche Quellen flir
anorganisches Sulfat die atmospharische Deposition, mineralische Diinger und die
Mineralisation der organischen Substanz angenommen.

In allen in Bad Lauchstidt und Scheyern beprobten Flichen waren keine signifikanten
Unterschiede zwischen den Gehalten an KH,PO,-extrahierbarem und H,O-extrahierbarem
Sulfat festzustellen. Demnach lagen keine nennenswerte Gehalte an adsorbiertem Sulfat vor.
Dies ist in der erster Linie auf die meist > 6 liegenden pH-Werte der Flichen zuriickzufiihren.
Lediglich in der maBig versauerten Fliche NPK hitte adsorbiertes Suilat erwartet werden
konnen. Jedoch beeintrachtigen ohnehin, zumindestens in den Bad Lauchstadter Flachen, die
hohen Gehalte an organischer Substanz die Adsorption von Sulfat. Méglich ist jedoch auch,
daB in der Fraktion des H,O-extrahierbaren Sulfats schwach sorbiertes Sulfat miterfalt wurde,
da H,O aufgrund seiner geringen Ionenstirke die Desorption von S0,42- in neutralen Béden
begiinstigt (SINGH 1984b). Das im folgenden als "anorganisches Sulfat” (Synorg) bezeichnete
Sulfat umfaBt daher frei in der Bodenldsung vorliegendes Sulfat, 16sliche Sulfatsalze und
eventuell auch schwach sorbiertes Sulfat.

Die Konzentrationen von anorganischem Sulfat sind stark von zum Teil wechselwirkenden
Faktoren wie Temperatur, Bodenfeuchte, mikrobieller Aktivitit, Sulfatentzug durch Pflanzen
und unterschiedlicher Mobilitit infolge von unterschiedlichem Bodengefiige abhéngig
(TABATABAI 1986) und zeigen beachtliche jahreszeitliche Schwankungen (TAN ef al. 1994).
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Die Gehalte an anorganischem Sulfat der beprobten Flachen (Tab. 4.2) mussen daher jeweils
als "Momentaufnahmen" angesehen werden und wurden aus diesem Grund an den einzelnen
Probenahmezeitpunkten miteinander verglichen.

In Abb. 4.8 sind die S,perg -Gehalte der in Bad Lauchstadt und Scheyern beprobten Flachen an
den verschiedenen Probenahmezeitpunkten dargestellt. Zwischen den S,;4. -Gehalten und -
Vorriten der in Bad Lauchstddt beprobten Fldchen konnten an den Zeitpunkten 04/92 und
09/92 keine signifikanten Unterschiede erkannt werden, vermutlich da die riumlichen
Schwankungsbreiten mit meist tber 15 % sehr hoch waren. An dem Probenahmezeitpunkt
04/93 lagen die rdumlichen Schwankungsbreiten der vier beprobten Flichen unter 5 %.
Zumindest zu diesem Zeitpunkt spiegeln die S, -Gehalte die unterschiedliche "Diingungs-
geschichte" wider, da entsprechend dem Gradienten der Diingung sinkende Gehalte in der
Reihenfolge G+SM/B > G+SM> NPK>UN zu verzeichnen waren. Die anorganischen
Schwefelvorrite betragen zwischen 252 + 83 kg/ha (G+SM/Ba) und 30 + 22 kg/ha (FAM/TM)

und konnen im Detail aus Anhang C entnommen werden.

ANORGANISCHE SCHWEFELGEHALTE
Bad Lauchst&dt und Scheyern
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Abb. 4.8: Anorganische Schwefelgehalte an verschiedenen Zeitpunkten (Mittelwerte =
Standardabweichung, n=3). In Abhéngigkeit von zeitlich wechselwirkenden EinfluBfaktoren
wie mikrobielle Aktivitat, Pflanzenentzug und Versickerung miissen die S,;qrg -Gehalte als
"Momentaufnahmen" angesehen werden. Signifikante Unterschiede zwischen den
Sanore ~Gehalten infolge der unterschiedlichen Dingung sind nur zum Probenahmezeitpunkt
04/93 deutlich zu erkennen. Die Flachen FAM/S und FAM/T weisen relativ zu den S;-Gehalten

hohe, die Flache FAM/TM niedrige Syy0rg -Gehalte auf.
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Aufgrund der hoheren mikrobiellen Aktivitdt wird angenommen, daB3 die Sulfatmineralisation
in den organisch gediingten Flichen hohere Netto-Raten aufweist und damit als relevante
Sulfatquelle der Flichen einen entscheidenden EinfluB auf die S,qq -Gehalte ausibt. Die
atmosphirischen Depositionen als Sulfatquelle sind fiir alle Flachen der beiden Standorte
jeweils gleich. Jedoch nimmt der Schwefel-Verlust durch die Schwefel-Aufnahme des
Pflanzenbewuchses zumindestens am Standort Bad Lauchstddt entsprechend dem Diingungs-
gradienten von den organisch gediingten Flichen zu den mineralisch und ungediingten Flichen
ab, da die Bestandesdichte und damit die Nahrstoff-Entziige in den organisch gediingten
Flichen hoher sind (KORSCHENS ef al. 1995). Die in Scheyern am Zeitpunkt 09/92 beprobten
Flichen FAM/S und FAM/T zeigen dhnlich hohe Gehalte an S0, und trotz der im Vergleich
zu Bad Lauchstadt merklich niedrigeren S-Gehalte vergleichweise hohe S, -Gehalte.
Entsprechend der insgesamt schlechteren Schwefelausstattung der Fliche FAM/Ta
(Probenahme 04/93) lagen die Sy, -Gehalte unter denen der Flachen FAM/S und FAM/T. Die
geringsten anorganischen Schwefelgehalte wurden nach einer Frostperiode im Dezember 1993
in der Fliche FAM/TM registriert.

Organischer Diinger wurde zwischen den einzelnen Probenahmen nicht ausgebracht. Auf der
Fliache NPK in Bad Lauchstddt wurde zwischen den Probenahmezeitpunkten 09/92 und 04/93,
24 kg P- und 75 kg K-Diinger pro ha ausgestreut. Die Analysen der in Bad Lauchstadt
verwendeten mineralischen Diinger wiesen einen Schwefelgehalt von ca. 0,2 % S im P-Diinger
und ca. 1,5% S im K-Diinger auf Uber die Applikationsmengen umgerechnet ergeben sich
damit additiv 1,3 kg S/ha, was anteilsmiBig nur 8 % der jahrlichen Gesamtschwefel-Deposition
ausmacht und gegenitber den anorganischen Schwefelvorraten der Fliche sehr gering ist
(Anhang C). In der Fliche NPK konnten am Probenahmezeitpunkt 04/93 gegeniiber dem
Probenahmezeitpunkt 09/92 daher keine hoheren S, -Gehalte registriert werden, was
vermutlich aber auch dadurch bedingt ist, daf die mineralische Diingung bereits {iber vier
Monate zuriicklag und das tiber die NPK-Diinger eingebrachte Sulfat durch Verlagerung und

Pflanzenentzug bereits grofitenteils entzogen wurde.

Der prozentuale Anteil von anorganischem Schwefel aller Flichen an den Gesamtschwefel-
gehalten lag in den Giillelastflichen (G+SM/B, G+SM/Ba, G+SM) zwischen 4 % und 6 %, stieg
in der organisch gediingten Fliche SM+NPK und der ungedingten Brache UN/B auf Anteile
zwischen 8 % und 10 %. Deutlich tiber 10 % lag der Anteil des anorganischen Schwefels in
den Flichen G+SMmg, NPK, UN und FAM/Ta und deutlich iiber 20 % in den Flichen FAM/S
(26 %) und FAM/T (23 %). Vergleichweise gering war der prozentuale Anteil des
anorganischen Schwefels in den Fliche FAM/TM (4 % 2 %).
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Obwohl der anorganische Schwefelpool der Flichen vermutlich fast ausschlieBlich durch
lésliches Sulfat reprisentiert wird, konnen tber die Gehalte an anorganischem (extrahierbarem)
Sulfat keine exakten Angaben iber die tatsichliche Sulfatkonzentration im Sickerwasser
gemacht werden. Zum einen, da bei der Extraktion von Sulfat Bodenaggregate zerstort
werden, in denen unterschiedliche Sulfatkonzentrationen aufireten kénnen. Zum anderen kann
unter Gelidndebedingungen Sulfat zB. als CaSO, ausgefillt sein, das wihrend der
Laborextraktion in gelostes Sulfat tiberfithrt wird. Um jedoch eine nur eine Vorstellung tber
die Hohe der Sulfatkonzentration im Bodenwasser zu bekommen, wurden die extrahierten
Mengen an Sulfat auf Wassergehalte bei Feldkapazitat umgerechnet. Die Sulfatkonzentrationen
ligen dann zwischen ca. 170 mg bis 430 mg SO42/1.

4.3.3. Schwefelgehalte im Ay-Horizont

Der Vergleich der organischen und anorganischen Schwefelgehalte zwischen den
Tiefenabschnitten 0-30 cm und 30-60 cm (Ay-Horizont) zeigt eine Abnahme der S, -Gehalte
und eine Zunahme der S,,org -Gehalte im Ay-Horizont der Flichen (Abb. 4.9).

VERGLEICH Sqpg - UND Spyore -GEHALTE
0-30 cm und 30-60 cm Tiefe

10000 @Sorg. (0 30cm)

O Sorg. (30-60cm)
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G+SM/Ba G+SM UN/B SM+NPK  G+SMg UN FAM/TM

Abb. 4.9: Der Vergleich der anorganischen und organischen Schwefelgehalte der Flichen
zwischen den Tiefenabschnitten 0-30 cm und 30-60 cm zeigt eine Abnahme der organischen
Schwefelgehalte und eine Zunahme der anorganischen Schwefelgehalte im Ay-Horizont.

(logarithmische Darstellung).
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Die Abnahme der S, -Gehalte relativ zum Ap-Horizont betrug zwischen 81 % (G+Sm/Ba)
und 24 % (UN/B). Sinkende S, -Gehalte mit zunehmender Profiltiefe wurden bereits von
mehreren Autoren beschrieben (u. a. SCHOENAU & GERMIDA 1992, DHAMALA & MITCHEL
1995) und lassen sich durch die enge Korrelation zum gleichfalls sinkenden Humusgehalt
erkldren. In vier untersuchten Flichen stiegen die S, -Gehalte im Ap-Horizont zwischen
14 % (UN) bis 52 % (G+SM) an. In der Flache G+Sm/Ba wurde ein immenser Anstieg von
472 % gemessen. Da in dem Tiefenabschnitt 30-60 cm aufgrund der geringeren mikrobiellen
Aktivitat keine hoheren Sulfatmineralisationsraten und keine zusitzlichen Sulfatquellen zu
erwarten sind, wird die Akkumulation von Sulfat auf Evatransporation und geringe
Sickerwassergeschwindigkeiten zuriickgefiihrt. In den Flichen UN/B und FAM/TM waren die
Unterschiede zwischen den S,y -Gehalten der beiden Tiefenabschnitte nicht signifikant.

4.3.4. C/S-Verhiiltnis

In Literaturangaben wird das Verhltnis von Kohlenstoff zu Schwefel im Boden meist durch
das C,/S;-Verhaltnis beschrieben. In Abhangigkeit von Bodentyp und Schwefelquelle wurden
Cy/S(-Verhiltnisse zwischen 34 und 125 gefunden (TABATABAI & BREMNER 1972, BAILY
1985, FRENEY 1986). Die C/S- und die Cqg /Sy, -Verhiltnisse der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Flichen sind in Tab. 4.3 (Zeitpunkt 09/92) aufgelistet. Da einige der Flichen
karbonathaltig sind (vgl. Tab. 2.6) und der prozentuale Anteil an anorganischem Schwefel in
allen Flichen ungleich hoch ist, wurde erginzend das Corg/Serg -Verhéltnis der Flachen
angegeben, da dieses eine exaktere Beziehung der S, -Gehalte zur organischen Substanz der
Flichen wiedergibt.

Tabelle 4.3: C,/S;- und Cpo/Sqpe - Verhiltnisse der Flichen (09/92)
et org’ “org.

G+SM/B G+Sm SM+NPK

C/S 31 34 43
G 27 35 47
N¢/Sorg. 3 3 4
Corg N * 11 11 12

G+SMg NPK UN FAM/S FAM/T FaM/Ta FAM/TM
C/S, 49 53 57 64 63 100 70
Corg/Sorg. 54 60 70 84 84 122 72
Ni/Sorg, 5 5 6 n.b. n.b. n.b. n.b.
Corg/N O * 12 12 12 9 9 9 n.b.

Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3) 0 RACKWITZ 1996 , * WINTER, miindl. Mitteil.
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Die C/N-Verhiltnisse von Boden sind im allgemeinen sehr stabil, da der Umsatz von
organischem Stickstoff eng mit dem des Kohlenstoffs verbunden ist (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL 1989). DemgemiB wurden in den untersuchten Fliachen sehr einheitliche
C/N-Verhiltnisse von 9 (Scheyern) und 11 und 12 (Bad Lauchstddt) ermittelt (Tab. 4.3). Im
Gegensatz zu den stabilen C/N-Verhiltnissen variieren die C/S- bzw. Cyyg /S, -Verhiltnisse
der untersuchten Flichen und scheinen wesentlich starker von der unterschiedlichen Diingung
gepragt zu sein. Dem organischen Dingungsgradienten folgend weisen die Flachen in der
Reihenfolge G+SM/B < G+SM < SM+NPK < G+SMg engere Copg /Sqyq -Verhiltnisse (< 50)
auf, als die Flichen NPK, UN, FAM/S, FAM/T, FAM/Ta und FAM/TM (Cy/S¢- bzw. Cypy /Soprg -
Verhiltnisse > 50), die schlechter mit organischer Substanz ausgestattet sind. Analog zu den
prozentual geringeren Anteile an Sypor, in den organisch gedungten Flachen, sind die
Unterschiede zwischen den Cy/Si- und Cgpg /S -Verhiltnisse in diesen Flachen kleiner.
Entsprechend der stabilen Cgry /N;- und varierenden Corg./Sorg - Verhiltnissen betragt das
Ny/Sorg -Verhltnis zwischen 3 und 6 (Tab. 4.3) und zeigt damit eine Akkumulation von S
gegeniiber N in den besser mit organischer Substanz ausgestatteten Flachen auf.

Pflanzenmaterial weist C/S-Verhéltnissen von < 140 (FRENEY 1986) auf. Da jedoch besonders
im Fall der Dauerbrachen hohe Mengen an Pflanzenriickstinden anfallen, konnen die
Differenzen der C/S-Verhiltnisse der Flichen tiber einen Einflu von Pflanzenmaterial nicht
erklart werden. Deutlich wird jedoch, daB hingegen die Riickstinde aus Giille- und
Stallmistdiingung das Copg /Sorg -Verhaltnis "verengen". Hieraus muf} geschlossen werden, daf}
trotz der engen Korrelation zwischen den Sgro- und Cg, -Gehalten unterschiedliche
Schwefelumsetzungsprozesse und -raten die C/S-Verhiltnisse der Untersuchungsvarianten
beeinflussen. Dies hat eine deutliche Akkumulation von Schwefel in den organisch gediingten

Fliachen zur Folge.

Eine mogliche Erkldrung fiir den scheinbar "unabhingigeren" Umsatz des Schwefels vom
Kohlenstoff, im Gegensatz zum Stickstoff, konnte ein von MCGILL & CoLE (1981)
vorgestelltes Modell geben. Die Autoren verglichen die Zyklen von C, N, P und S in der
organischen Substanz und prigten in diesem Zusammenhang die Begriffe "biologische
Mineralisation” und "biochemische Mineralisation". Sie regten an, zwei Typen des
Mineralisationsprozesses von organischem Schwefel zu anorganischem Sulfat zu betrachten.
Die "biologische Mineralisation" wird durch heterotrophe Mikroorganismen gesteuert, die iber
den Abbau organischer C-Verbindungen ihre Energie gewinnen. Wihrend dieser Oxidation von
C-Verbindugen zu CO, wird Schwefel, der in der organischen Substanz direkt an Kohlenstoff
gebunden ist (C-S), als Sulfat in die Bodenlssung abgegeben. Das iiber diesen Metabolismus
gebildete Sulfat ist als Nebenprodukt des mikrobiellen Energiebedarfes anzusehen. Nach
MCGILL & COLE (1981) ist dagegen die "biochemische Mineralisation” als die Mineralisation
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von anorganischem Sulfat aus organischen Bindungsformen durch exoenzymatische Aktivitit
auBerhalb der Zellmembran definiert. Die "biochemische Mineralisation" ist vom Bedarf der
Mikroorganismen an Schwefel gesteuert, weniger von ihrem Bedarf an Energie. Ist die
Sulfatkonzentration in der Bodenlésung zu niedrig, hydrolysieren extrazellulare Sulfatase-
Enzyme organische Sulfate (GUPTA & GERMIDA 1989), um das mineralisierte anorganische
Sulfat, neben niedermolekularen Ester-Sulfaten und Aminosduren zu assimilieren.
Entsprechend der sehr unterschiedlichen Austattung der Flaichen mit organischer Substanz und
deren Zusammensetzung kann angenommen werden, daB die beiden oben beschriebenen
Mineralisationsprozesse, mit unterschiedlichen S-Umsatzraten, sich langfristig auf das C/S-
Verhaltnis auswirken.

Eine Ubertragung der Ergebnisse von MCGILL & COLE (1981) auf die untersuchten Flachen
konnte bedeuten, daf in den ehemaligen Giillelastflichen aufgrund der hohen Ausstattung an
organischer Substanz der iiberwiegende Anteil des neugebildeten Sulfats als "Nebenprodukt"
der C-Mineralisation entstammt, was nach MCGILL & COLE (1981) gleichzeitig bedeutet, daB3
vorwiegend C-S gebundener Schwefel mineralisiert wird. Bezogen auf die engen
C/S-Verhiltnisse dieser Flichen scheint der ProzeB der "biologischen Mineralisation" zu einer
Akkumulation von Schwefel zu fithren, d. h. zu einem verhéltnisméBig hoheren Abbau an C als
an S. Ahnliche Beobachtungen wurden von PFEFFERKORN (1990) beziiglich des N-Gehaltes
dieser Flichen gemacht. Der Autor konnte in den ehemaligen Giillelastflichen mit
fortschreitendem Abbau der organischen Substanz eine Verengung des C/N-Verhiltnisses
beobachten, d. h. einen verhaltnisméBig héheren Abbau von C als von N. In den schlechter mit
organischer Substanz ausgestatteten Flichen wurden dem Dingungsgradienten folgend
zunehmend weitere oy /Sorg -Verhaltnisse ermittelt. Die C/N-Verhiltnisse dieser Flachen sind
seit Jahrzehnten stabil (KORSCHENS ef al. 1994). In diesen Flichen scheint, neben der stetigen
S-Mineralisation iiber die C-Mineralisation, zunehmend die "biochemische Mineralisation"
EinfluB zu nehmen.

4.3.5. SCHWEFELGEHALTE DER MAKROORGANISCHEN SUBSTANZ

In vielen Modellen wird die organische Substanz von Boden in zwei Gru, -+ unterteilt, die
sich hinsichtlich ihrer Zersetzungsdynamik unterscheiden (RITZ ef al. 1994). Zu den "aktiven"
Fraktionen mit raschen Umsatzraten gehéren die mikrobielle Biomasse, frisches
Pflanzenmaterial und leicht verfiigbare Bestandteile der organischen Substanz. Zur "passiven"
Fraktion werden u. a, Huminsduren gezihlt. Wie 14C-Datierungen von Huminsiuren aus
Schwarzerden zeigten, konnen diese Alter von bis zu 5000 Jahren aufweisen (SCHARPENSEEL
et al. 1968).
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Von MEUBOOM et al. (1995) wurde eine Methode entwickelt, mittels der die organische
Substanz nach ihrer Grée und Dichte getrennt werden kann. Die Autoren nehmen an, daf3 die
mikrobielle Biomasse mit frischem Pflanzenmaterial assoziiert ist und diese Kombination mit
der héchsten Umsatzaktivitat verbunden ist. Sie definieren den durch die GroBe von > 150 um
charakterisierten Anteil der organischen Substanz als "makroorganische Substanz”. Es handelt
sich dabei um nur leicht zersetztes und wenig mit der Bodenmatrix verbundenes
Pflanzenmaterial, das eine zentrale Rolle fur die C- und N-Dynamik von Bd&den spielt
{HassINK 1995). Die makroorganische Substanz wird nach ihrer Dichte in eine "leichte"
(<1,13 g/cm3), "mittlere" (1,13 -1,37 g/cm®) und ‘"schwere" Fraktion (> 1,37 g/cm?)
unterteilt. Den Dichtefraktionen werden unterschiedliche Umsatzraten zugeschrieben, da die in
den Boden eingebrachten organischen Diinger und Ernteriickstande deutlich niedrigere Dichten
(~1g/cm3) haben als der Mineralboden (~2,5g/cm’). Durch Zerkleinerungs- und
Abbauprozesse verbindet sich das organische Material zunehmend mit dem Mineralboden, bis
die organische Substanz schlieBlich in Form von Ton-Humuskomplexen physikalisch
untrennbar mit der Bodenmatrix verbunden ist (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1989). Je
weiter die Verbindung mit der mineralischen Komponente fortgeschritten ist, desto erschwerter
ist der Abbau der organischen Substanz, da das Material physikalisch vor mikrobiellen Zugriff
geschiitzt ist. Gleichzeitig dndert sich der Chemismus des organischen Materials, da zunéchst
niedermolukare und verzogert hochpolymere Verbindungen abgebaut werden (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL 1989).

Um herauszufinden, ob sich die Schwefelgehalte der "aktiven" organischen Substanz der
Flichen voneinander unterscheiden, wurden an von HASSINK (AB-DLO, Haren-NL)
durchgefithrten GroBe- und Dichtefraktionierungen der organischen Substanz der Flachen
G+Sm/B, NPK und UN Messungen des S;-Gehaltes vorgenommen. Die als Dauerbrache
belassene ehemalige Giillelastfliche G+SM/B wies mit insgesamt 16,4 Gew.-% die hochsten
Gehalte an makroorganischer Substanz auf. Diese hochsten Gehalte sind voraussichtlich auf
unzersetzte Riickstinde der Giille- und Stallmistdiingung und insbesondere auf die
kontinuierlich anfallende Pflanzenstreu zuriickzufiihren. Entsprechend der geringeren Zufuhr
an organischem Material weisen die mineralisch bzw. ungedingten Flachen des Statischen
Davuerdiingungsversuches mit 4,7 Gew.-% (NPK) und 3,0 Gew.-% (UN) deutlich geringere
Gehalte an makroorganischer Substanz auf (Tab. 4.4). Die prozentuale Verteilung der drei
Fraktionen "leicht", "mittel" und "schwer" zeigt, das die "schwere" Fraktion mit 89,6 %
(G+SM/B), 95.4% (NPK) und 963 % (UN) den hochsten Anteil an der gesamten
makroorganischen Substanz einnimmt. Die Fraktionen "mittel" und "leicht" verteilen sich wie
folgt: 9,6 % bzw. 0,8 % (G+SM/B), 1,9% bzw. 2,8 % (NPK) sowie 1,4 % bzw. 2,3 % (UN).
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Tabelle 4.4; Gehalte an makroorganischen Substanz (Gew.-% MoS), die prozentualen
Verteilung der Fraktionen "leicht", "mittel" und "schwer" innerhalb der MoS, die S;-Gehalte
und S-Ausbeute der drei Fraktionen der makroorganischen Substanz, sowie %-Anteile von §;
der makroorganischen Substanz am S, -Gehalt der Flachen (09/92).

Fliiche Gew.-% Leicht Mittel Schwer
MoS [%] von MoS [%] von MoS [%] von MoS

G+Sm/B 16,4 0,8 9,6 89,6

NPK 4.7 2,8 1,9 95,4

UN 3,0 23 1,4 96,3

Fliiche Leicht  Mittel Schwer | Leicht Mittel Schwer Si-MoS [%]

S¢ [ng/gl !Ausbeute S [mg] von Syo

G+Sm/B 3425 4110 1392 4,8 71 225 19,7

NPK 1452 1894 358 22 2,0 19 6,3

UN 1177 2138 109 0,8 0,9 3,2 2,2

Mischproben (n = 6)

Schwefel weist in den "leichten" und "mittleren" Fraktionen deutlich héhere Konzentrationen
auf, als in der "schweren" Fraktion (Tab.4.4). Durch die mengenmaflig hohere absolute
Ausbeute an der "schweren" Fraktion gegeniiber den Fraktionen "leicht" und "mittel”, werden
jedoch in allen drei beprobten Flichen iiber die "schwere" Fraktion die héheren S-Vorrite
geliefert (Tab. 4.4). Im Vergleich zu den S, -Gehalten der Flachen am Probenahmezeitpunkt
09/92 (vgl. Tab. 4.2) ist Schwefel in den "leichten" und "mittleren" Fraktionen der
makroorganischen Substanz um das ca. 2,5- (G+SM/B) bis 6-fache (UN) angereichert
(Tab. 4.4). Die S-Gehalte der "schweren" Fraktion entsprechen in etwa den S, -Gehalten der
Flachen. Anteilig sind 19,7 % (G+Sm/B), 6,3 % (NPK) und 2,2 % (UN) des gesamten
organischen Schwefels der Flichen in der makroorganischen Substanz gebunden, d. h. der
iiberwiegende Anteil des organischen Schwefels ist nach der Definition von MEUBOOM et al.
(1995) iiber Ton-Humuskomplexe aber auch in Feinporen physikalisch gegen den mikrobiellen
Abbau geschiitzt. Bezieht man diese Daten auf die Vorstellingen von HASSINK (1995),
bedeutet dies, daB nur ein geringer Prozentsatz des organisch gebundenen Schwefels der
Flichen eng mit der mikrobiellen Biomasse gekoppelt ist und im hohem Mall an
Umsetzungsprozessen teilnimmt. Es wird jedoch auch deutlich, dal in der ehemaligen
Giillelastfliche G+SM/B der "aktive" Anteil der organischen Substanz weitaus hoher ist als in
der mineralisch gediingten Flache NPK und der ungediingten Flache UN.

1 Ausbeute = (Einwaage Boden * S, [%]) * 100
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4.4. Natiirliche Schwefelisotopenzusammensetzung verschiedener S-Verbindungen

Die Variationen der natiirlichen Schwefelisotopenverteilung in Boden sind schwierig zu
interpretieren, da die isotopische Zusammensetzung der verschiedenen Schwefelformen das
Resultat bodeninterner, wechselwirkender Umsetzungsprozesse zwischen verschiedenen
S-Spezies mit unterschiedlichen 34S/32S-Verhaltnissen darstellt. Weiterhin steuern die
Umsetzungsprozesse das Ausmal} der S-Verluste aus dem offenen System Boden. Zudem sind
Isotopieeffekte bei mikrobiellen ProzefBablaufen im aeroben Milieu nur unzureichend bekannt
und werden oftmals kontrovers diskutiert (CHAMBERS & TRUDINGER 1979, SCHOENAU &
BETTANY 1989, KROUSE ef al. 1991, MAYER ef al. 1995a, MORTH & TORSSANDER 1995).

4.4.1. TIsotopieeffekte bei Schwefelumsetzungen im Boden

Die Immobilisierung von Sulfat sowie die Mineralisation der organischen Substanz stellen die
relevanten S-Umsetzungprozesse in den untersuchten Flachen dar. Im folgenden werden die
Reaktionsmechanismen dieser beiden Prozesse kurz beschrieben. Dabei wird auf die in der
Literatur beschriebenen Isotopenfraktionierungen eingegangen.

Immobilisierung von ancorganischem Sulfat

Die Aufnahme von Sulfat aus der Bodenldsung durch Mikroorganismen und der Einbau in die
organische Substanz wie z. B. als Ester-Sulfate und schwefelhaltige Aminoséuren, aber auch
stabile Huminstoffe wird als Immobilisation bezeichnet (u.a. FRENEY 1986). Diese
Assimilation von Sulfat durch Mikroorganismen oder Pflanzen ist mit einer Reduktion des
Sulfats der Bodenlosung verbunden. Unter aeroben Bedingungen wird die Sulfatassimilation
von Mikroorganismen als "assimilatorische Sulfatreduktion" und unter anaeroben Bedingungen
als "dissimilatorische Sulfatreduktion" bezeichnet (u. a SCHLEGEL 1992). Das Endprodukt der
assimilatorischen Sulfatreduktion ist S2- in der Zelle; die dissimilatorische Sulfatreduktion
hingegen endet mit der Freisetzung von H,S (KONOPKA ef al. 1986).

Den ersten Schritt haben die dissimilatorische und assimilatorische Sulfatreduktion gemeinsam
(Abb. 4.10): Die Sulfatreduktion wird in der Zelle mit einer recht energieaufwendigen
Sulfataktivierung durch ATP (Adenosin-3'-phosphat) eingeleitet, durch die ATP-Sulfurylase
wird Diphosphat des ATP gegen Sulfat ausgetauscht. APS (Adenosin-5’-phosphosulfat) ist das
Produkt der Aktivierung. Die weiteren Schritte der dissimilatorischen und assimilatorischen
Sulfatreduktion sind verschieden (SCHLEGEL 1992). Zur assimilatorischen Sulfatreduktion wird
APS durch APS-Kinase und ATP zu PAPS (3'-Phosphoadenosin-5"-phosphosulfat)
phosphoryliert. Dieses doppelt aktivierte Sulfat kann tiber Sulfuriransferasen und einen
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organischen Rest zur Bildung der organischen Ester-Sulfate des Typs R-O-SO;~ eingesetzt
werden oder es wird iiber Sulfit zu Sulfid reduziert und z. B. iber die Addition der Aminoséure
Serin zu Cystein umgesetzt (THOMPSON et al. 1986).

Extern ; Zellintern

! ®

! Serin

|

! PP

d s N . ,@

s0 1504 > APS —» PAPS s 50— 5% —»[C5]

1 ATP-Sulfurylase APS-Kinase PAPS- Sulfit- Serin-

| Reductase Reductase Suifhydrolase

1

I

' c-0-S

Abb. 4.10: @ Schema der assimilatorischen Sulfatreduktion: Aktivierung des Sulfats zu APS
(Adenosin-5"-phosphosulfat) und PAPS  (3'-Phosphoadenosin-5'-phosphosulfat) und
Reduktion iiber Sulfit zu Sulfid, @ Formation von Ester-Sulfat (C—0-8) und @ Synthese von
C-S. Beteiligte Enzyme: ATP-Sulfurylase, APS-Kinase, PAPS-Reductase, Sulfit-Reductase
und Serin-Sulfhydrolase, ADP, ATP = Adenosin~(2, 3")-phosphat, PP; = Diphosphat.
Modifizierte Darstellung nach ROY & TRUDINGER (1970) und SCHLEGEL (1992). Die
Strukturformeln von APS und PAPS konnen aus Abb. 1.2 entnommen werden.

Isotopieeffekte bei der assimilatorischen und dissimilatorischen Sulfatreduktion werden in der
Literatur diskutiert; einen guten Uberblick iiber Isotopenfraktionierungen bei mikrobiell
kontrollierten Schwefelumsetzungsprozessen gibt die Arbeit von CHAMBERS & TRUDINGER
(1979). Die dissimilatorische Sulfatreduktion wurde in der Literatur eingehend bearbeitet, da
bei diesem Reaktionsverlauf die weitaus gréBten Isotopenfraktionierungen zwischen Sulfat und
Sulfid von bis zu -46 %o gefunden wurden (HARRISON & THODE 1958, KAPLAN &
RITTENBERG 1964, KEMP & THODE 1968, REES 1973).

Relativ wenig Daten existieren dagegen iiber Isotopieeffekte, die mit der assimilatorischen
Reduktion von Sulfat verbunden sind. KAPLAN ef a/. (1963) fanden im organisch gebundenem
Schwefel aquatischer Organismen §34S-Werte, die zwischen +0,5 %o und -.,4 %o von denen
des externen Sulfats abweichen. Etwas geringere Fraktionierungen (-0,9 %o bis -2,8 %)
zwischen zellulirem Schwefel und externem Suifat verschiedener Organismen wurden in
Laborexperimenten von KAPLAN & RITTENBERG (1964) und MCCREADY et al (1974)
ermittelt. Demnach scheinen Mikroorganismen vorzugsweise 328 zu assimilieren. Die von den
Autoren beschriebene Fraktionierung stelit jedoch den Nettoeffekt aller Teilreaktionen der
Sulfatreduktion dar. Isotopieeffekte der einzelnen Reaktionsschritte zwischen externem Sulfat
den zellinternen Sulfaten APS und PAPS sowie der zellinternen Reduktion von Sulfat iiber
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Sulfit zu Sulfid sind nicht bekannt, Da die Bildung der organischen Sulfate APS und PAPS
vermutlich mit keiner Verinderung der Oxidationsstufe des assimilierten Sulfats verbunden ist
(vgl. Abb. 1.2 und Abb. 4.10), sind Isotopieeffekte bei der Formation der Ester-Sulfate als
gering einzuschatzen, jedoch konnte bei der zellinternen Sulfatreduktion zu Sulfid aufgrund der
geringeren Dissoziationsenergie von 328-O gegeniiber *4S-0O-Bindungen mit Fraktionierungs-
effekten gerechnet werden (MCCREADY 1974). Nach einem von REES (1973) vorgestelltem
Modell ist die zellinterne Bildung von APS iiber die dissimilatorische Sulfatreduktion mit
keiner Isotopenfraktionierung verbunden. Die Aufnahme des externen Sulfats zu zellinternem
Sulfat geht jedoch mit einer Anreicherung von +3 %o einher. Eine bevorzugte Aufnahme von
345 konnte demnach auch bei der assimilatorischen Sulfatreduktion moglich sein. Jedoch
verlauft die dissimilatorische Sulfatreduktion im reduzierenden Milieu, so dall eine
Ubertragung der Ergebnisse von REES (1973) nicht ohne weiteres moglich ist.

Mineralisation von organisch gebundenem Schwefel

Obwohl die Sulfatmineralisation im allgemeinen schon Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
war (u. a. KOWALENKO & LOWE 1975a, FITZGERALD 1978, DAVID ef al. 1983, STRICKLAND
et al. 1984), ist man sich Gber die einzelnen Teilreaktionen und deren genauen Ablauf im
Ganzen noch nicht im Klaren. Nur wenige Studien wurden hinsichtlich der Isotopenselektivitat
dieser bodeninternen Prozesse durchgefithrt (SCHOENAU & BETTANY 1989, MAYER 1992).

Die Mineralisation von Ester-Sulfaten zu anorganischem Sulfat erfolgt iiber Sulfatase-
Enzyme, welche die Hydrolyse der organischen Sulfate iiber die Spaltung der O-S-Bindung
nach der allgemeinen Reaktionsgleichung [4.6] katalysieren (THOMPSON et al. 1986):

R-C-0-S03~ + H0 —————— R-C-OH + SO,> + H+ [4.6]
Sulfatase

In Boden treten diverse Sulfatasen, wie Cholin-, Glucose-, Alkyl- und Arylsulfatasen auf
(FITZGERALD 1978). Da die Arylsulfatase als erste entdeckt wurde (TABATABAI & BREMNER
1970a), wurde ihr die groBte Aufmerksamkeit zugewandt (u. a. HOUGHTON & ROSE 1976, LEE
& SPEIR 1979). Zwischen Sulfatase- und organischen Kohlenstoffgehalten wurden nur geringe
Korrelationen gefunden (TABATABAI & BREMNER 1970b), gleichfalls auch zwischen
Arylsulfataseaktivitit und dem AusmalB der Sulfatmineralisation (TABATABAI & BREMNER
1972, KOWALENKO & LOWE 1975a). Angaben ber Fraktionierungseffekte bei der Hydrolyse
von Ester-Sulfaten liegen in der Literatur nicht vor. Da im Verlauf der Hydrolyse jedoch $-O-
Bindungen aufgebrochen werden, ist mit einer bevorzugten Mineralisation von 323 zu rechnen.
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Die Mineralisation von C-S erfolgt iiber die direkte Oxidation zu SO42-. Gleichfalls kénnen
auch reduzierte anorganische (z. B. H,S) oder organische (z. B. CH38H) Zwischenprodukte
freigesetzt werden, die in gut durchliifteten Boden schnell zu SO,42- aufoxidiert werden (PAUL
& CLARK 1989). Bei der Mineralisation von Sulfat aus C-S scheint gleichfalls bevorzugt 328
freigesetzt zu werden. KAPLAN & RITTENBERG (1964) und GRINENKO & IvANOV (1983)
geben eine Fraktionierung von ca. -5 %o in der neugebildeten S-Spezies an.

4.4.2. 348/328_Verhiiltnis von organisch und anorganisch gebundenen Schwefel

In Tabelle 4.5 sind die §34S-Werte von Gesamtschwefel, organisch gebundenem Schwefel und
anorganischem Sulfat sowie die Differenz A zwischen 5%4S-Werten des anorganischen und
organischen Schwefels zusammengestellt. Da in den ehemaligen Giillelastflichen von Bad
Lauchstidt tiber 95 % des Schwefels organisch gebunden ist (vgl. Tab. 4.2), entsprechen die
534S-Gehalte von S, iiberwiegend denen des organischen Schwefels. Mit abnehmenden
prozentualen Anteilen an Sy, werden die Unterschiede zwischen den 34S-Gehalten von S und
Sorg. der untersuchten Flichen folglich zunehmend groBer. Soweit an mehreren Zeitpunkten
Bodenproben entnommen wurden, war die zeitliche Variabilitit der 534S-Werte des S;
zwischen den einzelnen Probenahmen meist < 0,3 %o (20) und betrug nur in den Flichen
G+SMg und UN 0,4 %o.. Die raumliche Variabilitat war gleichfalls gering und lag nur vereinzelt
tiber 0,3 %o. Mit Ausnahme der Flichen SM+NPK und FAM/TM wurden zwischen den §34S-
Werte von Sy im Ap- und Ay-Horizont keinen signifikanten Unterschiede gemessen. In den
Flachen SM+NPK und FAM/TM waren die Unterschiede mit -1,2 %o bzw. +1,8 %0 gering.

Die 34S-Gehalte des organischen Schwefels liegen zwischen -0,4 + 0,1 %o (G+SM/Ba) und
5,0+0,2 %o (UN) und folgen, wie auch die Sy, -Gehalte (vgl. 4.3.1) dem Gradienten der
organischen Substanz. Mit sinkender organischer Diingerzufuhr werden zunehmend héhere
534S-Werte im organischen Schwefel der verschiedenen Flichen gemessen (Abb. 4.11). In den
ehemaligen Giillelastflichen G+SM/B, G+SM/Ba und G+SM scheinen die akkumulierten Riick-
stande von Giille und Stallmist als wesentliche S-Quelle auch im hohen Male fiir die geringen
345-Gehalte der Flichen verantwortlich zu sein (8348 =-0,4+0,1 %0 bis 1,9 +0,3 %o).
Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Messung des 34S/328-Verhiltnisses am S; einer auf
dem Gelinde befindlichen Stallmist/Giille-Deponie, welche mit §34S = 1,0 + 0,5 %o ein mit dem
343-Gehalt des organischen Schwefels der Gullelastflachen vergleichbares Verhaltnis aufweist.
Ahnliche Beobachtungen beschreiben CHAE & KROUSE (1986). Gegeniiber den 34S-Gehalten
des S; in ungediingten Versuchsparzellen fiihrten auf landwirtschaftlichen Versuchsparzellen in
Lethbridge (Alberta, Canada) Stallmistgaben mit geringen 34S-Gehalten mit steigender
Applikationsmenge zu zunehmend leichteren 5-Werten des S;.
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Tabelle 4.5: 534S-Werte fir Gesamtschwefel (534S)), organisch gebundenen Schwefel
(8348, ) und anorganischem Sulfat (834,47, ) sowie die Differenz A (834S,50r - 83445 )
in den Tiefenabschnitten 0-30cm und 30-60cm der Standorte Bad Lauchstadt und
Scheyern an verschiedenen Zeitpunkten.

Fliche  Tiefe Frope- 8MS¢  *8%Serg.  5*Sanorg. =

nahme [%e] [%0] [%0] [%o]

G+SM/B 0-25 cm 09/92 03+0,2 0,3+£0,2 0,9+0,3 0,6+0,4

0-25 cm 04/93 04+0,1 04+10 07+01 0302
G+Sm/Ba 0-30 cm 04/92 -0,1+0,3 n.b. n.b. nb.
30-60 cm 04/92 -0,1+0,3 n.b. nb. n.b.

0-25 cm 09/92 04+01 -04+01 -02+01 020,
G+SM 0-30 cm 04/92 1,8+0,2 n.b. nb. n.b.
30-60 cm 04/92 2,5+0,5 n.b. n.b. n.b.

0-25 cm 09/92 18+£03 19403 08+0,1 -1,1+04

0-25 cm 04/93 1,702 17402 12%0,1 -0,5%0,1
SM+NPK 0-30cm 04/92 42+0,2 nb. n.b. n.b.
30-60 cm 04/92 3,0£0,2 n.b. n.b. nb.

0-25 cm 09/92 45+04 49+04 12+02 -3,7+0,4
UN/B 0-30 cm 04/92 3,1£04 nb. n.b. n.b.
30-60 cm 04/92 40+1,0 n.b. n.b. n.b.

0-25 cm 09/92 28+0,1 28+01 22402 -06+0,1
G+Smg 0-30 cm 04/92 33403 n.b. nb. n.b.
30-60 cm 04/92 32+04 nb. n.b. n.b.

0-25 cm 09/92 3,703 40+04 1,8+0,4 -2,2+0,9

NPK 0-25 cm 09/92 44+07 48+08 1401 -34=08

0-25 cm 04/93 44+01 47402 17402 -3,1%03
UN 0-30 cm 04/92 42+0,5 n.b. n.b. n.b.
30-60 cm 04/92 3,7x0,5 nb. n.b. nb.

0-25 cm 09/92 44+01 50+02 15+04 -35+06

0-25 cm 04/93 46+04 50+04 16+03 -34%02

FAM/S 0-25 cm 09/92 38+03 45+06 1903 -26%0,9
FAMT  0-25cm 09/92 36+£02 42+02 1602 -2,6%0,2

Fam/Ta  0-25cm 09/93 3,9+0,3 42+03 1,8+0,7 -24+08
FaM/TM  0-30 cm 12/93 4,0+0,3 40+0,2 1,6 0,2 -2,4+0,1
FAM/TM  30-60 cm *12/93 5,8+04 6,0+0,4 18+04 -42+0,1

Mittelwerte + Standardabweichung (n=3) *berechnet
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Die Flachen SM+NPK und UN/B nehmen, bezogen auf die organischen Schwefelgehalte, eine
Zwischenstellung zwischen den organisch belasteten und unbelasteten Flichen ein. Im Hinblick
auf die 834S-Werte trifft dies jedoch nur auf die ungediingte Dauerbrache UN/B zu, die mit
634Smg, =2,8+0,1 %o einen hoheren 34S-Gehalt aufweist als die Giillelastflichen, jedoch
einen deutlich niedrigeren als die Fliche SM+NPK (5348mg~ =4,5+0,1 %o). Als bedeutendster
S-Pool der Dauerbrache UN/B werden die mengenmidfBig hohen Riickstinde des
Pflanzenbewuchses angesehen. Diese pragen vermutlich gleichfalls die 34SmgA—Gehaite der
Fliche und miissen aufgrund der vorliegenden Daten hohere 34S/32S-Verhiltnisse aufweisen
als die akkumulierten Riickstinde von Giille und Stallmist. Im Vergleich zu den oben
genannten Flichen sind die 84S, -Werte der kombiniert organisch/mineralisch gedingten
Flache SM+NPK durch den EinfluB der S-Deposition und mineralischen Diingung erhoht.

348/32S-VERHALTNIS
Organisch und anorganisch gebundener Schwefel

B e B Sorg.
E Sanorg.

S [%o]

G+SM
SM+NPK
UN/B
G+SMg
NPK

UN
FAM/S
FAM/T
FAM/Ta
FAM/TM

G+SM/B
G+SM/Ba

Abb. 4.11: 8°S-Werte des organisch und anorganisch gebundenen Schwefels am
Probenahmezeitpunkt 09/92. Die 34S-Gehalte des organisch gebundenen Schwefels steigen mit
abnehmender organischer Diingerzufuhr an. Die 34S-Gehalte des anorganischen Sulfats
spiegeln den EinfluB der unterschiedlichen Bewirtschaftung nur undeutlich wider. In den
ehemaligen Giillelastflichen und der Fliche SM+NPK sind die 34S-Gehalte des anorganischen
Sulfats im Mittel zwar geringer als in den weiteren untersuchten Flichen. Die mineralisch bzw.
ungediingten Parzellen des Statischen Dauerdiingungsversuches, gleichfalls wie die in Scheyern
beprobten Flachen, zeigen jedoch keine signifikanten Unterschiede (Mittelwerte =+
Standardabweichung (n = 3).

Parallel zu den sinkenden S, -Gehalten werden in der Reihenfolge G+Smg > NPK > UN
steigende 534Smg_—Werte von 4,0+ 0,4 %o bis 5,0+ 0,4 %o gemessen. Der auf den Flichen
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SM+NPK und NPK ausgebrachte mineralische NPK-Diinger wies §34S-Werte von 6,9 + 0,1 %o
(N-Diinger), 6,6 +0,2 %o (P-Diinger) und 5,5+ 0,2 %o (K-Diinger) auf. Eine Beeinflussung
des 3480,3_-Gehaltcs der Flachen SM+INPK und NPK, ist trotz der quantitativ geringen Mengen
ausgebrachten S-Diingers (vgl. 4.3.2) nicht auszuschliefen, da zumindestens indirekt die
mineralische NPK-Diingung, iiber den Aufbau von Biomasse an der Zusammensetzung der
organischen Substanz beteiligt ist. Die in Scheyern beprobten Flachen zeigen unabhéngig von
den S, -Konzentrationen der Flachen sehr einheitliche 8348 grg -Werte von 4,5 0,6 %o
(FAM/S), 4,2 + 0,2 %o (FAM/T), 4,0 = 0,3 %o (FAM/Ta) und 4,0 + 0,2 %0 (FAM/TM).

Das anorganische Sulfat stellt gegeniiber dem organisch gebundenen Schwefel die isotopisch
leichtere Schwefelfraktion dar (Tab. 4.5, Abb. 4.11). Der EinfluB der unterschiedlichen
Bewirtschaftung spiegelt sich in den §-Werten nur undeutlich wider. In den ehemaligen
Gillelastflichen G+SM/B, G+Sm/Ba und G+SM sowie in der Fliche SM+NPK sind die
34S-Gehalte des anorganischen Sulfats mit Werten zwischen -0,4 + 0,1 %o und 1,2 £ 0,2 %o im
Mittel zwar geringer als in den weiteren in Bad Lauchstadt und Scheyern beprobten Flachen
(6348 =1,4+0,1 %0 bis 1,9+0,3 %o). Die mineralisch bzw. ungediingten Parzellen des
Statischen Dauerdiingungsversuches sowie die in Scheyern beprobten Flichen, zeigen jedoch
keine signifikanten Unterschiede. Der hochste Wert von §34S=2,2+0,2 % wurde in der
ungediingten Dauerbrache (UN/B) gemessen.

4.4.3. Diskussion der 34S/32S-Verhiiltnisse

Die relevanten Sulfatquellen fir die hier diskutierten Flichen sind die atmospharische
Deposition und Sulfat aus Mineralisationsprozessen, sowie im Fall der Flache SM+NPK und
NPK geringe Mengen an mineralischem S als Nebenbestandteil des NPK-Dingers.
MengenmiBig dominiert Sulfat aus Mineralisationsprozessen, da die im Versuchszeitraum
ermittelte jahrliche gesamte S-Deposition an den anorganischen Schwefelvorriten nur Anteile
zwischen 6 % bis 11 % (Bad Lauchstadt) und 4 % bis max. 30 % (Scheyern) ausmacht. Diese
Werte stellen jedoch nur grobe Schitzungen dar, da die Verteilung von Niederschlagssulfat
und mineralisiertem Sulfat im Boden, abhingig von z.B. der jeweiligen Depositionshohe,
Versickerungsrate, Vegetationsdichte und mikrobiellen Aktivitat variiert. Die im Unter-
suchungszeitraum iiber die Niederschlagsmengen gewichteten mittleren 834S-Werte des
Depositionssulfats betrugen am Standort Bad Lauchstadt 3,1 %o und am Standort Scheyern
1,3 %o (vgl. 4.2). In den in Bad Lauchstadt beprobten Flachen ist das anorganische Sulfat damit
gegeniiber dem Niederschlagssulfat im Mittel zwischen 0,9 %o und 3,3 %o leichter, in den in
Scheyern beprobten Flichen dagegen im Mittel geringfugig zwischen 0,3 %o und 0,6 %o
schwerer. Diese Abweichungen zeigen ebenfalls deutlich, daB die Gehalte von anorganischem
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Sulfat im Boden in unterschiedlichem AusmaB durch das Niederschlagssulfat gepréigt sind. Die
Differenzen zwischen den 834S-Werten des Niederschlagssulfzts und des Bodensulfats zeigen
ferner die Zumischung der zweiten relevanten Sulfatquelle, dem mineralisierten Sulfat. Dieses
ist gegeniiber dem Niederschlagssulfat am Standort Bad Lauchstddt an 32§ angereichert, am
Standort Scheyern jedoch geringfligig schwerer. In den untersuchten Flichen bestehen
ebenfalls deutliche Unterschiede zwischen den §34S-Werten des anorganischen Sulfats und
dem organisch gebundenen Schwefel. Gegeniiber dem organischen Schwefel ist das
anorganische Sulfat zwischen -0,5 %o und -3,7 %o an 328 angereichert (Tab. 4.5). Lediglich in
den ehemaligen, als Dauerbrachen belassenen Giillelastflichen G+SM/B und G+Sm/Ba ist der
8348 norg ~Wert um 0,2 % 0,1 bis 0,6 + 0,4 %o hoher als der §-Wert des organisch gebundenen
Schwefels. Da organischer Schwefel in fast allen Flichen gegeniiber den beiden relevanten
S-Quellen, Niederschlagssulfat und mineralisiertes Sulfat, an 34S angereichert ist, wird
deutlich, daB die bodeninternen Umsetzungsprozesse isotopenselektiv verlaufen und eine
signifikante Anreicherung an 34S im organischen S-Pool und eine Anreicherung an 32S im
anorganischen Sulfat bewirken.

Wie die Literaturangaben (vgl. 4.4.1) belegen, sind Isotopieeffekte bei mikrobiellen
Schwefelumsetzungsprozessen im aeroben Milieu nur unzureichend bekannt und gehen zudem
mit vergleichsweise geringen Fraktionierungseffekten einher. Aufgrund der geringeren
Dissoziationsenergie einer 32S-Bindung gegeniiber einer 34S-Bindung reagiert vermutlich
jedoch in der Regel bevorzugt das leichte S-Isotop. Unter der Vorrausetzung, dal die
Ergebnisse von verwandten Okosystemen und Laborexperimenten auf biotische Prozesse in der
Bodenzone iibertragbar sind, ist daher bei Immobilisation und auch Mineralisation mit einer
bevorzugten Reaktion des leichten S-Isotops zu rechnen. Da beide Prozesse simultan
verlaufen, sind vorerst jedoch keine hohen Isotopieeffekte zu erwarten. Das Ausmall der
Schwefelakkumulation oder des Schwefelverlustes, der Nettoeffekt der S-Umsetzungen, also
der dominierende Prozess ist daher letztendlich fir die Auswirkung von
Fraktionierungseffekten entscheidend. Welche Richtung der Umsetzungsreaktionen maf3geblich
fir die Anreicherung von 348 im organischen S-Pool verantwortlich ist, ist nicht ohne weiteres
zu definieren, da einzelne Teilreaktionen immer Auswirkungen auf das 34S/32S-Verhiltnis des
gesamten S-Pools haben. Bei einer bevorzugten Reaktion von 32§ wird beispielsweise das
Produkt an 32S angereichert und gleichzeitig der Reaktant an 32S abgereichert. Die
Anreicherung an 348 im organisch gebundenen Schwefel der untersuchten Flichen bedeutet
daher nicht zwingend eine bevorzugte Mineralisation von 323, ebenso konnte eine bevorzugte
Aufnahme von 348 wihrend der Immobilisation von Sulfat zu einer Abreicherung von 34S im
residualen Sulfat fithren.
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Eine geringe Anreicherung der 34S/32S-Verhiltnisse von 0,6 bis 4,3 %o im organischen
gebunden Schwefel gegeniiber anorganischem Sulfat in landwirtschaftlich genutzten Boden
wurde ebenfalls von SCHOENAU & BETTANY (1989) beschrieben. Nach Meinung der Autoren
ist der Abbau der organischen Substanz und die Freisetzung von Sulfat mit einer kinetischen
Isotopenfraktionierung verbunden, die mit einer Anreicherung von 328 im neugebildeten Sulfat
einhergeht. Die Autoren konnten zeigen, daB die 83#S-Werte des C-S im Ay-Horizont der
untersuchten Boden zwischen 11%o und 3,4 %o leichter sind als die §34S-Werte der
Ester-Sulfate, da diese als labile und leicht mineralisierbare S-Verbindungen (MAYNARD ef al.
1984, STRICKLAND ef al. 1987, GHANI ef al. 1992) einem hoheren "Turnover” unterliegen,
d. h. durch eine bevorzugte Mineralisation von 328 kummulativ an 34S angereichert werden.

Den Betrachtungen von SCHOENAU & BETTANY (1989) liegt die bereits im Zusammenhang mit
den Gehalten der makroorganischen Substanz (vgl. 4.3.5) diskutierte Vorstellung zugrunde,
daB die organische Substanz in einen aktiven, Energie und Nahrstoff liefernden Pool und einen
cher passiven Pool zu unterteilen ist. Mikroorganismen selektieren das angebotene
Nihrmaterial, Sie assimilieren Sulfat und vorzugsweise leicht verfligbares Material. Zunéchst
werden z B. Proteine, losliche Zucker, EiweiBe sowie die Korpersubstanz abgestorbener
Mikroben abgebaut (STEVENSON 1982), so daB ein Anteil des organischen Ausgangsmaterials
als schwerer zersetzbare Substanz zuriickbleibt, welche voraussichtlich an 34S angereichert ist.
Die Hypothese von SCHOENAU & BETTANY (1989) steht sowohl in guter Ubereinstimmung mit
den im Rahmen der vorliegenden Studie erhobenen Daten als auch mit Messungen der §34S-
Werte von organischem Schwefel in den Auflagehorizonten und Ay-Horizonten von
Waldboden (MAYER 1992), die ebenfalls zeigten, daB3 organisch gebundener Schwefel
zwischen 0,5 und 3,9 %o an 34S angereichert ist.

Tabelle 4.6: 534S-Werte von Depositionssulfat, Synqre und Spp, , die Differenz A zwischen
834Sn0rg, und 8348, im Ap-Horizont der Standorte Bad Lauchstadt (BL) und Scheyern S)
im Vergleich zu Literaturangaben von CHAE & KROUSE (1986), SCHOENAU & BETTANY
(1989) und MAYER (1992).

vorliegende Studie CHAE &  SCHOENAU&  MAYER
BL S KROUSE BETTANY (1992)
(1986) (1989)

System Acker Acker Acker Acker Wald
S-Deposition 3,1 %o 1,3 %o kA 6,0 %o 1,0 + 2,0 %o
Horizont Ap Ay 0-15cm Ay O-und Ay
MSanorg  02bis22% 16bis19%  -1,3% 3.0%  -2,8 bis 2,4 %o
834Sgrg 04bis50% 40bis4,5%  *0,7 % 1,4%  -1,1bis 3,4 %o
Differenz A 0,2 bis-3,7 %0 -2,4bis-2,6 %0  -0,6 %0 -1,6 %0 -0,5 bis -3,9 %o

*iiber Konzentrationsangaben des Autors berechnet nach Gleichung [3.15]
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Die Differenzen A zwischen den 834S-Werten des anorganischen Sulfats und des organisch
gebunden Schwefels sind in den ehemaligen Giillelastflichen (G+SM/B, G+SMm/Ba, G+SM) und
der ungediingten Dauerbrache UN/B im Mittel mit 0,2+ 0,1 bis -1,1 %o gering. In diesen
Flichen wire aufgrund hoher mikrobieller Aktivitdt (RACKWITZ 1996), im Vergleich zu den
weiteren beprobten Flichen, eine deutliche Anreicherung von 34§ im residualen organischen
Schwefel zu erwarten gewesen. Die niedrigen &34S-Werte des organisch gebundenen
Schwefels legen jedoch dar, daB die Anreicherung von 34S in organisch gebundenem Schwefel
iiber Mineralisationsprozesse durch einen hohen Anteil an Stallmist- und Giilleriickstdnden und
im Fall der Dauerbrachen zusitzlich durch frische Pflanzenstreu, beide mit geringeren 34S-
Gehalten, iiberlagert wird. In diesen Flichen kontrolliert das quantitativ dominierende
Quellmaterial und nicht Isotopieeffekte die 534S-Werte des organisch gebundenen Schwefels.
Durch den hohen Anteil an dem isotopisch "leichten" organischen Material weist das
iiberwiegend der Mineralisation entstammende Sulfat in diesen Flichen niedrigere 34S-Gehalte
auf, als in den schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Flichen mit hoheren
34S-Gehalten im Sorg, (Abb. 4.12).
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Abb. 4.12: 834S8-Werte von anorganischem und organischem Schwefel. In Flichen mit hohen
Anteilen an isotopisch "leichtem" organischem Material weist anorganisches Sulfat niedrigere
343-Gehalte auf, als in den schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Flachen mit
hoheren 34S-Gehalten im organisch gebundenem Schwefel.

Bei der Diskussion der §34S-Werte des organischen Schwefels ist jedoch zu beriicksichtigen,
daB zum einen durch Sulfatverlagerung kontinuierlich 328 aus der belebten Bodenzone
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entzogen wird und zum anderen iiber nachgelieferte organische Diingung und Pflanzen-
riickstinde mit geringen 348/32S-Verhaltnissen die bereits erfolgte Anreicherung an 348 wieder
iiberlagert wird. Insbesondere C-S wird tuberwiegend iiber Pflanzenrickstinde (DAVID 1987)
und damit voraussichtlich auch iiber Stallmist eingetragen. Daten von SCHOENAU & BETTANY
(1989) und MAYER (1992) zeigen, daB speziell C-S geringe 34S-Gehalte aufweist. Auf Flachen
des Standortes Bad Lauchstidt waren die §34S-Werte des Pflanzenbewuchses zwischen 0,6 %o
(G+SM) und 3,0 %o (UN) leichter als die §34S-Werte des organisch gebundenen Schwefels der
entsprechenden Flichen, d. h. sie korrelieren mit dem assimilierten, isotopisch leichten Sulfat
der Bodenldsung. Giille und Stallmistgaben und zumindestens frische Pflanzenriickstande
bewirken daher eine Zunahme des 32S-Gehaltes im gesamtem organischen S-Pool.

In den Flichen des Statischen Dauerdiingungsversuches SM+NPK, NPK und UN, der Rand-
parzelle G+SMg und den in Scheyern beprobten Flichen (FAM/S, FAM/T, FAM/Ta, FAM/TM)
sind die §34S-Werte des organischen Schwefels um ~ 2 %o bis 3 %o hoher als in den ehemaligen
Giillelastflichen und Dauerbrachen. Das iiberwiegend aus Mineralisationsprozessen stammende
anorganische Sulfat weist gleichfalls hohere §34S-Werte auf (Tab. 4.5, Abb.4.11). Die
Differenz A zwischen den 834S-Werten von Sy, und Snore betragt zwischen -2,2 40,9 %o
und -3,7 £ 0,4 %o. Da der EinfluB von organischen Dinger- und Ernteriickstanden in diesen
Flachen geringer ist als in den ehemaligen Giillelastflichen und Dauerbrachen, wirkt sich der
EinfluB von Isotopenfraktionierungen deutlich auf das 34S/328-Verhaltnis von Sqre und Sypors
aus. Die hochsten Anreicherungen an 34S von iiber 3 %o, wurden im organisch gebundenen
Schwefel der Flichen des Statischen Dauerdiingungsversuches gemessen. In diesen Flachen hat
sich durch die langjihrig einheitliche Bewirtschaftung ein FlieBgleichgewicht (vgl 4.3.1)
zwischen Aufbau und Abbau der organischen Substanz eingestellt. Aus diesem
FlieBgleichgewicht resultieren, unabhingig von der erfolgten Diingung und den unterschiedlich
hohen Umsatzraten, sehr einheitliche Differenzen A. Der aus den vorliegenden Daten
abgeleitete mittlere kinetische Anreicherungsfaktor fiir 34S bei der Mineralisation der
schwefelhaltigen organischen Substanz betragt -3,4 £ 0,5 %o.

Die in Scheyern beprobten Flichen wurden in der Vergangenheit entsprechend gingiger
Landwirtschaftspraktiken bewirtschaftet, das heit z B. wechselnde Diingung und
Bewirtschaftung und ohne Viehhaltung in den letzten 20 Jahren. Die Differenz A zwischen den
834S-Werten von Sgr; und Saporg Weist mit -2,6 0,2 %o bis -2,4+0,1 %o deutlich eine
Anreicherung von 348 im organisch gebundenen Schwefel nach. Durch isotopisch "schweres"
organisches Material zeigt das iiberwiegend der Mineralisation entstammende anorganische
Sulfat hohere 34S-Gehalte im Syporg auf als die §34S-Werte des Niederschlagssulfats
(Abb. 4.11). Die geringfiigige Anreicherung an 34S im anorganischen Sulfat gegentiber dem
Niederschlagssulfat muB daher durch eine Mischung mit isotopisch schwererem, mikrobiell
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gebildeten Sulfat erklart werden, welches jedoch gegeniiber dem organischen S-Pool an 325
angereichert ist.

Basierend auf der Hypothese, daB3 die Mineralisation von organisch gebundenem Schwefel mit
einer Anreicherung von 34S in den residualen Fraktionen dieses Abbauprozesses einhergeht,
wurde versucht, die 834S-Werte der makroorganischen Substanz der Flichen G+SMm/B, NPK
und UN zu bestimmen (vgl 4.3.5). Da es sich bei der makroorganische Substanz nach
MEITBOOM ef al. (1995) um relativ unzersetztes Pflanzenmaterial handelt, sollten zwischen den
§34S-Werten der makroorganischen Substanz und dem des bereits mit dem Mineralkorper
verkniipften organischen Materials Differenzen bestehen. Aus den drei separierten Fraktionen
lieferten jedoch nur vereinzelte Fraktionen ausreichende Mengen an S fiir eine Analyse der
348-Gehalte. Gleiches gilt fiir das 34S/328-Verhiltnis von Fulvin- und Huminsauren, welches
nur in den Flachen G+Sm/B und G+SM ermittelt werden konnte.

Die §34S-Werte der "mittleren" und "schweren" Fraktionen der makroorganischen Substanz
der Fliche G+SM/B sind mit §-Werten von -1,1 %o bzw. -0,1 %o gegeniiber dem gesamten
organisch gebundenem Schwefel (0,3 £0,2 %o) geringfiigig um -1,4 %o bzw. -0,4 %o leichter.
Diese Daten unterstiitzen die Annahme, daB3 Schwefel in den unterschiedlichen Abbaustadien
der organischen Substanz unterschiedliche 34S/32S-Verhaltnisse aufweist. Gleichzeitig wird
deutlich, daB die mikrobielle Biomasse, nach MELTBOOM ef al. (1995) mit der makrorganischen
Substanz assoziert, vermutlich nicht an 34S angereichert ist und damit eine bevorzugte
Immobilisierung von 34S wihrend der Assimilation von Sulfat unwahrscheinlich erscheint.
Aufgrund der niedrigen 3#S-Gehalte der makroorganischen Substanz der Fliche G+SM/B muf3
weiterhin angenommen werden, dafl das isotopisch "leichte" Quellmaterial, nimlich der
organische Dinger und die Pflanzenriickstinde, im hohen MaBe und noch relativ unzersetzt in
der makroorganischen Substanz vertreten sind. Die Abreicherung von 34S in der
makroorganischen Substanz bedeutet iiberdies auch, daf die stabileren Ton-Humuskomplexe
als Differenz zwischen dem gesamten Pool organisch gebundenen Schwefels und der
makroorganischen Substanz fiir die Anreicherung des organisch gebundenen Schwefels an 34S
verantwortlich sind. Da die Ton-Humuskomplexe jedoch mit tiber 80 % den hdchsten Anteil
am gesamten organischen Schwefel ausm .clu. {vgl 1.3.5), ist nur mit einer geringen
Verschiebung von 1 %o bis max. 2 %o gegeniiber den ermittelten §34S-Werten des organisch
gebundenen Schwefels zu rechnen. In den Flachen NPK und UN ist die Differenz der 5-Werte
zwischen der "schweren" Fraktion der makroorganischen Substanz (4,4 %o bzw. 4,7 %) und
dem gesamten organischen S-Pools (4,8+0,8 % bzw. 5,0+0,2%0) nicht signifikant.
Hingegen ist die "leichte" Fraktion (0,7 %o) der Fliche NPK mit -4,1 %o deutlich gegeniiber
dem gesamten organischen S-Pool an 32§ angereichert. Da diese "leichte" Fraktion jedoch nur
knapp 1% des gesamten organischen Schwefels ausmacht, ist eine Zuordnung zu einer
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spezifischen Quelle nicht méglich, da in Pflanzenriickstanden wie Streu und Wurzeln aber auch
in der mikrobiellen Biomasse selbst, weitaus hohere Anteile an Schwefel gebunden sind. In der
"leichten" Fraktion der makroorganischen Substanz dieser Fliche kénnen daher jeweils nur
Aliquote der aktiven organischen Substanz vertreten sein.

Das 34S/328-Verhaltnis von Fulvin- und Huminsiure konnte in Sickerwdssern der Fliche
G+SM/B bestimmt werden. Die Unterschiede zwischen den §-Werten dieser beiden Fraktionen
und den 34§, -Gehalt der Boden war jedoch gering. Der 534S-Wert der Fulvinsaure betrug
0,8 %o und der der Huminséure 2,4 %o. Gegeniiber dem organisch gebundenen Schwefel dieser
Fliche (534Smg_ =0,4 + 1,0 %o) ist die Fulvinsidure im Mittel damit geringfiigig um 0,4 %o und
die Huminséure dagegen um 2,0 %o angereichert. In der Flaiche G+SM reichten die extrahierten
Mengen an DOC lediglich fiir eine Bestimmung des 534S-Wertes der Fulvinsdure aus. In dieser
Flache entspricht der 534S-Wert der Fulvinsiure mit 1,7 %o dem des organisch gebundenen
Schwefels von 84Sy, =1,7+0,2%. Von SCHOENAU & BETTANY (1989) wurde im
A,-Horizont eines natiirlichen Bodens eine Anreicherung an 348 von 2,6 %o in der Fulvinsiure
gegeniiber der Huminsiure festgestellt. Diese Anreicherung an 34S koénnte auf den nach
FRENEY et al. (1975) und BETTANY et al. (1980) intensiveren "Turnover" der Fulvinsiuren
gegeniiber den Huminséuren zuriickgefiihrt werden. Die Vorstellung einer Abreicherung von
343 in natirlichen Huminsauren wird unterstiitzt durch eine Arbeit von KUSAKABE et al.
(1976), der feststellte, daB leichte oder negative 83#S-Werte mit alten, resistenten organischen
Verbindungen assoziiert sind. In der Fliche G+SM/B verhilt sich diese Beziehung jedoch
umgekehrt, d h. die Huminséure ist gegentiber der Fulvinsdure um 1,6 %o schwerer. SCHOENAU
& BETTANY (1989) konnten &hnliche Beobachtungen machen: Im A,-Horizont der von den
Autoren untersuchten Bodenform, jedoch unter Bewirtschaftung, war die Huminsdure um
2,7 %o gegeniiber der Fulvinsdure angereichert. Hieraus konnte geschlossen werden, dafl in
einem natiirlichen Bodenprofil bei geringerem Umsatz die relativ stabilen Bestandteile der
organischen Substanz, wie z. B. Huminsduren, primdr von Umsetzungsprozessen
ausgeschlossen sind und ihre urspriingliche Isotopensignatur beibehalten. Durch eine
Kultivierung der Béden werden jedoch auch zunehmend diese hochpolymeren komplexen

organischen Verbindungen in den Abbau einbezogen und an 34S angereichert werden.

Die wenigen Daten, die iiber die isotopische Zusammensetzung der makroorganischen
Substanz und der Fulvin- und Huminsduren erhoben werden konnten, erlauben per se keine
Aussagen iiber Fraktionierungseffekte wihrend Abbauprozessen. Jedoch zeigen auch diese
wenigen Werte deutlich, daB der Umsatz der organischen Substanz mit einer
Schwefelisotopendiskriminierung verliuft. Aus der Gesamtheit der vorliegenden 834S-Werte
der untersuchten S-Bindungsformen konnte folgender Trend abgeleitet werden: "Frische"
Pflanzenriickstinde und/oder organische Diinger sind an 32§ angereichert, wohingegen
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residuale Verbindungen aus Abbauprozessen an 34S angereichert sind, da das Endprodukt des
mikrobiellen Abbaus -Sulfat- an 328 angereichert ist. Entsprechend der erfolgten organischen
und anorganischen Diingung zeichnet sich in den untersuchten Flichen hinsichtlich der
Differenzen A ein Gradient ab, welcher demjenigen der organischen Substanz folgt, d. h. mit
abnehmenden Gehalten an organischer Substanz ist diese einem intensiveren "Turnover"

unterlegen und damit ansteigend an 34S angereichert.

4.5. 180/160-Verhiltnis im anorganischen Sulfat

Die §180-Werte des anorganischen Sulfats der in Bad Lauchstédt beprobten Flachen (Tab. 4.7)
liegen zwischen 4,3 + 0,4 %o (G+SM/B) und 8,7 = 1,9 %o (UN) und steigen mit Abnahme der
Gehalte an organischer Substanz der Biden an. Die im anorganischen Sulfat des Standortes
Scheyern ermittelten 8180-Werte (Tab. 4.7) liegen bei ca. 4,5 % (FAM/S, FAM/T) und
ca. 7,2 %o (FAM/Ta, FAM/TM). Die 5!80-Werte

des anorganischen Sulfats aller beprobten Flichen Tabelle 4.7: 8!80-Werte im an-
sind  gegeniiber den  §!80-Werten  des organischen Sulfat (0-30cm T iefe).
Niederschlagssulfat von 10,6 %  (vgl. 4.1)
zwischen 1,9 %o (NPK) und 6,3 %0 (G+SM/B) Fliiche

Probe- 5180-Sanorg_

leichter. pahme [%]
G+SW/B 09/92 47+09
Hinsichtlich der im Rahmen dieser Arbeit 04/93 43+04
untersuchten Flichen sind Immobilisation und 5. qv/Ba 09/92 49408
Mineralisation als die relevanten Prozesse  G,qy 09/92 55119
anzusehen, welche eine signifikante Verdnderung 04/93 46+08
des 180/160-Verhiltnisses von anorganischem ¢\ i \pK 09/92 85415
L3 ” - 18 3 k)
Sulfat bewirken konnen. Die 8'®O,perg-Werte  17y/B 09/92 82405
weisen, wie die 8%Sypopy -Werte, die unter-  Gigvo 09/92 74402
schiedliche Beeinflussung des anorganischen  npg 09/92 81+0.6
Sulfats durch Niederschlagssulfat nach. 04/93 87+02
UN 09/92  7,6+1,0
Unter der Voraussetzung, dafl die Mineralisation 04/93 87+109
von C-S zu SO42- als biotische Oxidation analog . -
P +
der abiotischen Oxidation reduzierter Ff\l\iﬁ 22 :’4 ’4
2 +
S-Verbindungen verlduft, kénnen Ergebnisse von i 09/92 B
. . ; ; Fam/Ta 09/93 7.1£0.3
Laborexperimenten mit reduzierten anorganischen
Fam/TMm 12/93 73+06

S-Verbindungen (LLOYD 1968, SCHWARCZ &
CORTECCI 1974) auf die Oxidation von C-S zu MittelwerteStandardabweichung  n=3
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S0O,42- iibertragen werden. Diese Ubertragung bezieht sich auf die zu erwartende Verteilung
von Sauerstoffmolekiilen aus atmospharischem O, und H;O im neugebildeteten Sulfat und
auch auf die Isotopenfraktionierungen dieser Reaktion. Den Ergebnissen der Laborexperimente
mit reduzierten anorganischen S-Verbindungen folgend wird bei der mikrobiell gesteuerten
Mineralisation von C-S zu SO42- sowohl Sauerstoff der Niederschlagswisser als auch
atmospharisches O, ins neugebildete Sulfat eingebaut. In diversen Arbeiten (VAN EVERDINGEN
& KROUSE 1985, GELINEAU ef al. 1989, MAYER et al. 1991, VAN STEMPVOORT ef al. 1992,
KNIEF & FRITZ 1992, MAYER ef al. 1995a) wurde der §180-Wert von mineralisiertem Sulfat
daher iiber die allgemeine Gleichung [4.7] abgeschitzt, wobei X der Anteil des Sauerstoffs des
Niederschlagswasser, € die Anreicherungsfaktoren und §180H,0 und §'80Q, die 5!30-Werte
von Niederschlag und atmosphérischem O sind:

518050,2-= X * (81%0p,0 + £H,0) + (1 - X) * (61800, * 50, [4.7]

Nach LLOYD (1968) ist die abiotische Oxidation von reduzierten S-Verbindungen iber
Sauerstoff aus H,O mit keiner Fraktionierung verbunden (g = 0 %o). Fur die Oxidation tiber O,
ermittelte der Autor einen Anreicherungsfaktor von € = -8,7 %o. MAYER (1995a) legte anhand
eigener Ergebnisse und Bilanzen von LLOYD (1968), TAYLOR ef al. (1984) und VAN
EVERDINGEN & KROUSE (1985) bei der Mineralisation von C-S einen Anteil von 60 % bis
70 % an aus dem Wasser stammenden 180 im neugebildeten Sulfat fest. Atmospharisches O,
(61800,) weist einen konstanten Wert von 5180 = 23,5 % 0,3 %o auf (KROOPNICK & CRAIG
1972), wohingegen die 5180-Werte der Niederschlagswisser negative 8-Werte aufweisen,
jedoch regionalen und jahreszeitlichen Schwankungen unterliegen (vgl. 4.1). Am Standort Bad
Lauchstidt wurde in den Jahren 1992 und 1993, iiber die Niederschlagshohen gewichtet, ein
mittlerer §180-Wert der Niederschlige von -8,6 %o (8180H,0) ermittelt. Am Standort
Scheyern lag der gewichtete Mittelwert bei -9,8 %o (vgl. 4.1). Unter Verwendung der von
MAYER (1995a) angegebenen Anteile an 5'80H,0 und unter der Voraussetzung, dafi die
Fraktionierungsfaktoren von LLOYD (1968) unter den gegebenen Milieubedingungen auch fur
die Oxidation von C-S giiltig sind, ergeben sich in erster Naherung nach Gleichung [4.7]
5180-Werte im neugebildeten Sulfat von -1,6 bis +0,8 %. (Bad Lauchstadt) und -2,4 bis
+ 0,0 %o (Scheyern). Unter Einbeziehung der jahreszeitlichen Schwankungen der 180-Gehalte
der Niederschlige, ergeben sich rechnerisch im Sommerhalbjahr hohere und im Winterhalbjahr
niedrigere §180-Werte im neugebildeten Sulfat. Im Vergleich zu den im Gelande gemessenen
8180 130rg ~Werten sind die tiber Formel [4.7] ermittelten 3-Werte zu niedrig. Hieriiber wird
deutlich, daB mikrobiell gebildetes Sulfat immer eine Mischung aus C-S und aus Ester-Sulfaten
mineralisiertem Sulfat darstellen. Die Daten zeigen jedoch, da die Mineralisation von C-8 eine

signifikante Abreicherung an 180 im gesamten anorganischen Sulfat bewirken kann.
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Bei der Mineralisation von Ester-Sulfaten zu anorganischem Sulfat kann nach den allgemeinen
Reaktionsgleichungen [4.8] und [4.9] abhiingig davon, ob Arylsulfatasen oder Alkylsulfatasen
(FITZGERALD 1976, CLOVES ef al. 1977) in den Prozess der Hydrolyse involviert sind, maximal
ein Sauerstoffmolekiil des Wassers in das neugebildetete Sulfat eingebaut werden. Da die
Hydrolyse von Ester-Sulfaten iiber die Aktivitat der Alkylsulfatasen mit einer kompletten
Abspaltung der -0-S0;~-Gruppe verlduft [4.8], ist mit keiner Verdnderung des
180/160-Verhaltnisses im neugebildeten Sulfat zu rechnen. Uber die Aktivitat der
Arylsulfatasen wird die —~SO5;™-Gruppe der Ester-Sulfate vom organischen Rest abgespalten
[4.9], d. h. maximal ein Sauerstoffmolekiil des Wassers kann in das neugebildete Sulfat
eingebaut werden. Die isotopische Zusammensetzung des tiber die Aktivitat der Arylsulfatasen
neugebildeten Sulfats kann jedoch nicht exakt berechnet werden, da die 5180-Werte der
Ester-Sulfate nicht bekannt sind.

R-C-|-0-SO;- + H0 —» R-C-OH + SO,2 + H* [4.8]
Alkylsulfatase

R-C-0-|-80;~ + H,0 ——— R-C-O-H + SO, + H' [4.9]
Arylsulfatase

Eine Abschitzung der §180-Werte der Ester-Sulfate ist nicht moglich, da auch unter der
Voraussetzung, dafl bei der Assimilation von Sulfat und der z.ilinicrnen Bildung der
Ester-Sulfate die 5!80-Werte des assimilierten Sulfats nicht verandert werden, nicht bekannt
ist, zu welchen Anteilen Niederschlagssulfat (10,6 %0) oder Bodensulfat (4,3 +0,4 %o bis
8,7+ 0,2 %o, vgl. Tab. 4.7) von den Mikroorganismen aufgenommen und zu Ester-Sulfaten
synthetisiert wird. Desweiteren ist vorstellbar, da die Hydrolyse von Ester-Sulfaten iiber die
Alkylsulfataseaktivitit mit einer bevorzugten Aufspaltung der R-C-160-SOs; -Bindung
verlauft. ZusammenfaBend 146t sich darlegen, daB bei der Minerausation von C-S mit
niedrigeren 180-Gehalten im neugebildeten Sulfat zu rechnen ist, als bei der Mineralisation von
Ester-Sulfaten; Jedoch bewirkt auch die Arylsulfataseaktivitit eine Abreicherung der
180-Gehalte im neugebildeten Sulfat von einigen Promill.

Da, je nach Reaktionspfad, die Mineralisationsprozesse unterschiedliche 5!80-Werte im
neugebildeten Sulfat bewirken, kénnen aus den 130-Gehalten nur semi-quantitative Angaben
hinsichtlich des Ausmafes von Mineralisierungsprozessen abgeleitet werden. Die gegeniiber
dem Niederschlag abgereicherten 5180-Werte zeigen jedoch, daB das anorganische Sulfat aller
Flachen anteilig iiber die Mineralisation von C-S und/oder Ester-Sulfate freigesetzt wurde. Die
geringen 5180-Werte des anorganischen Sulfats in den ehemaligen Giillelastflichen G+SM/B,
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G+Sm/Ba und G+SM weisen nicht zwingend auf hohere Mineralisationsraten in diesen
Parzellen hin. Da Sulfat eine Mischung von atmospérischem und mineralisiertem Sulfat
darstellt, wiirden niedrigere 5!80-Werte zwar einen hoheren Anteil an mineralisiertem Sulfat
bedeuten. Wie jedoch die Diskussion der C/S-Verhaltnisse (vgl. 4.3.4) und der
345/328_Verhaltnisse (vgl. 4.4.3) zeigte, scheint die Mineralisation von C-S in den ehemaligen
Giillelastflachen, gegeniiber der Mineralisation von Ester-Sulfaten, eine dominierende Rolle zu
spielen. Demnach weisen die niedrigeren 8180-Werte dieser Flachen auf einen hoheren Anteil
an aus C-S mineralisiertem Sulfat hin.

In den schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Flichen SM+NPK, UN/B, G+SMg,
NPK und UN sowie in den in Scheyern beprobten Flichen FAM/Ta und FAM/TM liegen die
§180-Werte mit Werten zwischen 7,1 £ 0,3 (FAM/TM) und 8,7 + 0,2 %o (NPK) um ca. 3 %o bis
4 %o hoher als in den ehemaligen Gullelastflichen. Die niedrigeren 6-Werte der schlechter mit
organischer Substanz ausgestatteten Flachen sind zum einen auf den prozentual geringeren
Anteil an mineralisiertem Sulfat zuriickzufithren. Der hohere Anteil an Niederschlagssulfat
allein kann diese hoheren Werte jedoch nicht erkldren. Im Zusammenhang mit den geringeren
Gehalten an Pflanzen- und Stallmistriickstinden ist der EinfluB von C-S in diesen Flachen
vermutlich geringer. In diesen Flidchen erscheint ein vergleichsweise hoherer Umsatz von

Ester-Sulfaten und die damit geringere Abreicherung an 130 nicht unrealistisch.

§34S- und §180-Werte von anorganischem Sulfat

19 = G+SM/B
. " o o G+SM/Ba
Q e @ ® a ® G+SM
v 8 o 88 =Ly &, A SM+NPK
£ + o= a UN/B
u:o 67 o o £ *u © S
T i ¢ X X% X G+SMg
4 - o % e e NPK
®
5 - o UN
X FAM/S
0 ' : ' ' ' ' x FAMIT
05 00 05 10 15 20 25 30 |, .-
5°'S [%0] | = FAM/TM _|

Abb. 4.13: 534S- und §'830-Werte von anorganischem Sulfat.
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Die Flichen FAM/S und FAM/T weisen im Vergleich zu den Flichen FAM/Ta und FAM/TM
deutlich niedrige §180-Werte von 4,4 + 0,2 %o und 4,4 + 0,4 %o auf, die deutlich um ca. 6 %o
leichter sind als die 5180-Werte des Niederschlagssulfats. Zwischen den §34S-Werten des
anorganisch und organisch gebundenen Schwefels dieser vier Flachen bestehen keine grofien
Unterschiede (vgl. Tab. 4.5). Signifikante Unterschiede waren nur in den Gehalten und den
prozentualen Anteilen des von Sgry ynd Sanorg. Zu erkennen (vgl. Tab. 42). Die Fldchen
FAM/S und FAM/T wiesen vergleichsweise hohe Sypqp, -Gehalte auf, welche auf einen hoheren
Anteil an mineralisiertem Sulfat schlicBen lassen kénnte. Dieser wiirde sich jedoch gleichfalls
auf die §34S-Werte des anorganischen Sulfats auswirken. Aufgrund der vorliegenden Daten
kann daher nicht exakt geklart werden, welche S-Quellen oder Umsetzungsprozesse fiir die
niedrigen §180-Werte der Flachen FAM/S und FAM/T maBgebend sind.

4.6. TRITIUM-PROFIL IN DER UNGESATTIGTEN ZONE AM STANDORT BAD LAUCHSTADT

Tritium (3H) entsteht auf natirliche Weise in der hoheren Atmosphére. Die natiirlichen
3H-Gehalte in den Niederschligen in Mitteleuropa werden von MOSER & RAUERT (1980) mit
6 TU angegeben. Durch Kernwaffenversuche zwischen 1952 bis 1959 erhohte sich der
3H-Gehalt der Niederschlage in Mitteleuropa stark (= 400 TU) und erreichte nach einem
kurzen Riickgang sein Maximum 1963 mit dem Tausendfachen der natiirlichen
3H-Konzentration (MOSER & RAUERT 1980). Heute liegt die 3H-Konzentration der
Niederschlage in Mitteleuropa noch bei ca. 20 TU. Nach der Infiltration der Niederschlage in
die ungesittigte Zone nimmt die IH-Konzentration im Sickerwasser ab. In der obersten
Bodenschicht vor allem durch Evapotranspiration und Verdunstung und in tieferen Horizonten
entsprechend dem radioaktiven Zerfall (Halbwertszeit: 12,43 a). Die durch Kernwaffen-
explosionen kiinstlich erzeugten 3H-Gehalte der Niederschlage waren so hoch, daBl auch bei
nur geringer Zumischung dieser Wisser zu alteren Grund- oder Sickerwdssern eine
Altersdatierung rein iber den radioaktiven Zerfall unmoglich geworden ist. Die
3H-Konzentration in Grundwissern wird daher tberwiegend zur Trennung der nach 1952
neugebildeten, tritiumreichen Grundwisser und dlteren, tritiumarmen Grundwissern heran-
gezogen. Der 3H-Peak der Niederschlage von 1952-1963 kann in der ungeséttigten Zone nur
an Standorten mit geringer Sickerwasserbewegung oder mit relativ grofen Flurabstinden zum
Grundwasser identifiziert werden (MOSER & RAUERT 1980). Der Grundwasserstand des
Standortes liegt bei 12 m unter Gelindeoberkante. Am Standort sind geringe Sickerwasser-
bewegungen zu verzeichnen, da fur Bad Lauchstddt, im Vergleich zu anderen Lokalititen
Deutschlands, relativ geringe jahrliche Niederschlagshohen charakteristisch sind. Folglich ist
die Versickerung und damit die Grundwasserneubildungsrate an diesem Standort duferst

gering, Fast jedes zweite Jahr sinkt der Bodenwasservorrat im Verlauf der Vegetationsperiode
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in den Bereich des Welkepunktes und etwa jedes dritte Jahr wird wihrend der winterlichen
Auftullphase die Feldkapazitdt nicht erreicht. Die mittleren langjihrigen Versickerungsraten
liegen, allerdings fiir mit Gras bewachsene LoBboden, im Durchschnitt bei 38 mm (DORING et
al. 1995). Die geringe Versickerung und die intensive landwirtschaftliche Nutzung flihrten
durch die Akkumulation von Kohlenstoff und Stickstoff zu einer Belastung des Standortes, der
damit ein enormes Gefihrdungspotential fiir benachbarte Systeme wie Atmosphire und Grund-
wasser darstellt. Bei der Betrachtung des Wasserhaushaltes des Standortes stellte sich die
Frage, ob der "Bomben-Peak" der Niederschlige von 1963 noch in der ungesittigten Zone des
Standortes zu finden ist. Zu diesem Zweck wurden im Rahmen des STRAS-Projektes von
MoRrITZ (MLU Halle-Wittenberg) am Standort Bad Lauchstddt, im Zusammenhang mit der
Problematik der Nitratverlagerung aus der Fliche SM+NPK bis zu einer Profiltiefe von 650 cm
Bodenproben entnommen und im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf ihre
3H-Konzentrationen hin untersucht.

In Tab. 4.8 ist der Verlauf der gravimetrischen Wassergehalte sowie der 3H-Konzentrationen
und der 2H- und !180-Gehalte des Bodenwassers im Vertikalprofil bis 650 cm dargestellt. Die
Wassergehalte nehmen ab dem C-Horizont (Grenze A/C-Horizont in 50 - 60 cm) mit
zunehmender Profiltiefe bis an die LoBuntergrenze bei ~250 cm ab. In dem unterlagernden
Morinenmaterial wurden zwischen den einzelnen Profilabschnitten in durchlissigeren, sandig-
kiesigen Horizonten (450 cm bis 550 cm) geringere Wassergehalte ermittelt, als in den
ansonsten iiberwiegend tonigen Ablagerungen. Die 62H- und §!180-Werte des Bodenwasseres
liegen zwischen -58,3 %o und -69,6 %o bzw. -5,8 %o und -7,4 %o. Ein Starkregenereignis, das
die Wassergehalte bis ca. 50 cm durchaus beeinflussen konnte (KREISCHE ef al. 1995) lag
bereits mehrere Wochen vor der Probenahme zuriick. Der Exzess der MeBwerte weicht mit
-10,2 bis -11,5 extrem vom Deuteriumexzess dp =+10 der Meteoric Water Line ab. Die
urspriingliche Isotopensignatur der Niederschlige wurde durch Evaporation und Gesteins-
wechselwirkungen verdndert, mit der Folge einer Anreicherung der schweren Isotope im
residualen Bodenwasser und einer Verschiebung des Deuteriumexzesses.

Die Ergebnisse der JH-Messungen weisen iber die gesamte Profiltiefe eine Beeinflussung der
Sickerwisser durch Niederschlage der letzten 4 Jahrzehnte nach (Tab. 4.8). Die
3H-Konzentrationen der Niederschlage am Standort Bad Lauchstédt liegen in den 90er Jahren
noch im Bereich von 10 - 20 TU (miindl. Mitteilung KOWsKl, UFZ). Die im Bodenwasser des
A-Horizontes ermittelten 3H-Konzentrationen liegen mit 22 + 3,3 TU im Mittel geringfligig
iiber den 3H-Konzentrationen der letzten Jahre und steigen mit zunehmender Profiltiefe
zunichst an. Der "Bomben-Peak" kann mit einer JH-Konzentration von 54,4+ 6,1 TU im
Tiefenabschnitt 250 cm bis 350 cm identifiziert werden. Im Vergleich zu der, aus der 3H-
Inputfunktion der Niederschlige abgeschitzten SH-Konzentration, ist die des "Bomben-Peaks"
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durch Mischungseffekte bzw. Dispersionseffekte erniedrigt. Im Tiefenabschnitt 350 cm bis
650cm treten mit ca. 20 TU bis 38 TU zwar im Vergleich zum "Bomben-Peak" niedrigere
3H-Gehalte auf, die jedoch hoher als erwartet sind und unter der Annahme eines schneller
flieBenden Anteils des Sickerwassers erklirt werden. Zudem ist anzunehmen, daB} die
Versickerung nur sehr diskontinuierlich verlduft und eine Verlagerung des 3H-Peaks nur im
Winterhalbjahr oder Perioden mit Starkregenereignissen stattfindet d. h. wenn die
Feldkapazitdt uberschritten wird. Es ist daher sehr ungenau eine mittlere Verlagerung
abzuleiten, die hier ca. 10 cm ausmachen wiirde. Bei einer Wasserkapazitat von ca. 33 Vol.-%
entspréche dies einer Sickerwasserrate von 30 mm/a.

Tabelle 4.8: Tiefenabhingigkeit der 3H-Konzentration und der 2H- und !30-Gehalte des
Bodenwassers in einem Profilabschnitt der ungesittigten Zone am Standort Bad Lauchstidt.
Zum Vergleich sind die 3H-Konzentrationen und die 2H- und 180-Gehalte des Niederschlags-
und lokalen Grundwassers tabelliert.

Profiltiefe Wray, [%] 3H#20 [TU] 2Hp,0 (%] !80g,0 %]  Exzess

30-60 cm 16,6 22,1+373 -58.3 -5,8 -11,6
60-150 cm 12,0 23,2433 67,7 Wi -10,2
150-250 cm 9.1 482455 -62,9 -6,4 -11,3
250-350 cm 10,3 54.4%61 63,2 6,3 12,6
350-450 cm 12.7 38444 -67,1 -6,9 -11,8
450-550 cm 10,8 19,7+2,3 69,2 7.4 -10,2
550-650 cm 12,2 255432 69,6 7.4 -10,4
Niederschlag (1993) 16 bis 25 -62,0 -8,6 +6,7
Grundwasser — 162+1,3 -67,2 -9.3 +7.0

5.  34S-Markierungsversuch im Feld

Die unter definierten Versuchsbedingungen durchgefiihrten Laborinkubationen wurden durch
einen Freilandversuch am Standort Scheyern erginzt. Ziel dieses Feldverst:ches war es, den
Verbleib bzw. die Verlagerung eines einmalig applizierten, isotopisch markierten Sulfats im
Bodenprofil unter Freilandbedingungen zu verfolgen. Die Bestimmung der Gehalte und
Isotopenzusammensetzung von organisch und anorganisch gebundenem Schwefel sollte
Aufschluf dariiber geben, in welcher S-Form und in welchem Ausmal das applizierte Sulfat im
Boden zuriickgehalten wird. Zusétzlich lieferten die Profiluntersuchungen Informationen tiber
die raumliche Verteilung der Schwefelgehalte und der natiirlichen Isotopenzusammensetzung
der verschiedenen S-Spezies im Vertikalprofil.
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5.1. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die fiir den Markierungsversuch am Standort Scheyern auszuwéhlende Flache mufite folgende
Auswahlkriterien erfiillen:

e Die Versuchsfliche mufite Bestandteil des integrierten Pflanzenbaues sein, da auf Flichen
des 6kologischen Landbaues keine mineralischen Diinger ausgebracht werden duirfen.

o Ferner muBte die Fliche in einiger Entfernung zu den Probenahmeschichten des
Versuchsbetriebes liegen, um eine Veridnderung der natiirlichen Stoffkonzentrationen der
in diesen Schichten gesammelten Sickerwisser zu verhindern.

e Die Versuchsfliche sollte hinsichtlich Bodenart vergleichbar sein mit den im Laborversuch
untersuchten Flichen FAM/S oder FAM/T.

e Um eine vertikale Wasserbewegung zu gewihrleisten, wurde der Markierungsversuch im
hydrologischen Winterhalbjahr durchgefiihrt. Gleichzeitig sollte sich auf der Flache jedoch
Pflanzenbewuchs befinden. Bedingt durch den Versuchszeitraum Winterhalbjahr bot sich
als Auswahlkriterium die Kulturpflanze Winterweizen an.

Die oben genannten Auswahlkriterien konnten auf dem Acker 20 realisiert werden, welcher im
siidostlichen Teil des Versuchsgutes Scheyern gelegen ist. Die Markierung wurde im
nordlichen Teil dieser Ackerfliche ausgebracht. Bodenform dieser Fliche ist "tiefgrindige
Braunerde aus LoBlehm", welche gleichfalls auf der Versuchsfliche FAM/T ausgebildet ist. Die
Markierungsfliche wurde als FAM/TM bezeichnet (vgl 2.2.2). Auf dem Acker 20 war
Winterweizen ausgesit, welcher zum Zeitpunkt der Markierung bereits ca. 10 cm lange
Sprosse aufwies. Die Versuchsflache ist nach NO in Richtung "Bach Ost" exponiert, mit einem
mittleren Gefille von 4 %. Die Markierung wurde auf einer 9 * 9m groBen Fliche
ausgebracht, welche auf einer Hohe von 457,83 m ii. N.N. bis 458,85 m ii. N.N. liegt.

Die Markierung erfolgte am 06.12.1993. Es wurden 40,51 K,8042--Lsg. mit einer
Konzentration von 30,5+ 1,4 g 80,2/ gleichmiBig tber die Fliche verteilt aufgebracht.
Umgerechnet entspricht diese Applikation einer Niederschlagsmenge von 0,5 mm und einer
Eintragsmenge von 50,8 kg S/ha. Die isotopisch markierte K;S8042--Lsg. unterscheidet sich
mit 5-Werten von 834S=26,1+0,15% und 5!830=14,5+0,15%0 deutlich von den
natiirlichen 34S/32S- und 180/160-Verhiltnissen des Niederschlages und S-Formen im Boden
(vgl. Tab.4.5). Zur Ermittlung der FlieBgeschwindigkeit des Sickerwassers wurde der
Markierungslosung NaCl zugegeben und das CI” als nichtreaktiver Tracer eingesetzt. Die
Eintragsmenge betrug umgerechnet 14,98 kg Cl/ha. Zwei Tage vor Aufbringung der
Markierung wurden mit dem Bohrstock in Abschnitten von je 10 cm bis zu einer Profiltiefe

von 1 m Bodenproben entnommen (1. Probenahme, Termin 5 (vgl. Tab. 4.2, Tab. 4.5)) und die
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Gehalte sowie die naturliche Isotopenzusammensetzung von Sy, Sorg. und Spnorg. bestimmt,
Zusitzlich wurden die Konzentrationen von Chlorid und DOC ermittelt. In vier
Tiefenabschnitten wurden die C;-Gehalte gemessen. Nach 115 Tagen, am 01.04.1994, erfolgte
eine 2, Probenahme. Erneut wurden mit dem Bohrstock in Abschnitten von je 10 cm bis zu
einer Profiltiefe von 1 m Bodenproben entnommen und die Gehalte von Chlorid, DOC und S,,

Sorg, und Sypgrg sowie deren Isotopenzusammensetzung bestimmt.

5.2 HYDROLOGISCHE UND BODENPHYSIKALISCHE PARAMETER

Wihrend des Versuchszeitraumes von ca. vier Monaten wurden die Niederschlige an der am
nédchsten zur Versuchsfliche gelegenen Klima-Basisstation B1 aufgefangen und registriert
(Tab. 5.1). Die gefallene Feuchtdeposition wurde auf ihre 2H- und !80-Gehalte untersucht.
Desweiteren wurden die §34S- und 5180-Werte des gelosten Sulfats bestimmt. Zur Ermittlung
der Gesamt-S-Deposition wurden die Sulfatkonzentrationen der in einem "bulk"-Sammler
aufgefangenen Niederschlage gemessen.

Diese klimatischen Parameter wurden am Standort Scheyern insgesamt iiber einen Zeitraum
von ca, drei Jahren erfalt (vgl. 4.2). Innerhalb dieses zeitlichen Rahmens spiegeln die Quantitét
und Qualitdt der Stoffeintrige wihrend des Freilandversuches die fiir den Standort
charakteristischen Eintragsverhéltnisse wider. Die Gesamt-S-Deposition entspricht mit
2,2 kg S/ha den typischen Wintereintragen; In der Vegetationsperiode Mai bis Oktober ist die
Gesamt-S-Deposition aufgrund der hoheren Niederschlagsmengen oftmals fast doppelt so
hoch. Die wihrend der vier Versuchsmonate bestimmten mittleren §34S- und §130-Werte des
Niederschlagssulfats stimmen mit Werten von 8348 = 1,1+ 0,6 %0 und 6180 = 10,4 0,8 %o
sehr gut mit den mittleren §-Werten des Niederschlagssulfats wiahrend des gesamten

Untersuchungszeitraumes von drei Jahren tiberein (vgl. 4.2).

Tabelle 5.1: Niederschlagssumme (I NS), Gesamtschwefeldeposition (L S), gewichtete
mittlere §34S- und 6180-Werte des Niederschlags (Feuchtdeposition) sowie das Maximum und
Minimum der 82H- und §180-Werte des Niederschlagswassers am Standort Scheyern wihrend
des Versuchszeitraumes von vier Monaten.

Z NS zS 63485042- 51805042- 62HH20 51801.120

[mm] [kg/ha] [%0] [%0] [%0] [%o]
06.12.93 MAX -47,0 MAX 6,6
bis 273 22 L1£0,6% 10,4£0,8% my 1263 MIN  -16.9

01.04.94
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In Tabelle 5.2 sind die Lagerungsdichte py, das Porenvolumen V, sowie der gravimetrische
(Wgray,) und volumetrische Wassergehalt (W, ) beider Probenahmezeitpunkte bis zur
Profiltiefe von 100 cm aufgelistet. Der volumetrische Wassergehalt W, wurde iiber den im
Labor bestimmten gravimetrischen Wassergehalt Wy, und die Lagerungsdichte py, nach
Gleichung [3.4] ermittelt. Das Porenvolumen V,, wurde iiber Gleichung [3.5] berechnet. Dieser
Berechnung wurde eine Korndichte pg von 2,63 g/cm? zugrunde gelegt (vgl. Tab. 2.5).

Tabelle 5.2: Lagerungsdichte py, sowie gravimetrischer (W, ) und volumetrischer Wasser-
gehalt (W, ) bis zur Profiltiefe von 100 cm.

06.12.93 01.04.94

*Pp Vp Wgrzn-. Wil ngv. Wyol.

[g/em?]  [Vol.-%] [%] [%] [%] [%o]
0-10cm 1,39 473 33418  45+25 2112 29417
10-20 cm 1,39 473 21:+£10:3 29+04 21+03 28+ 0,4
20-30cm 1,67 36,7 18+04 30+0,7 19+0,6 31+1,1
30 -40 cm 1,51 42,5 18407 27+10 18407 27+1,1
40 - 50 cm 1,51 425 1805 28+0,8 19+0,7 28+ 1,1
50-60cm 1,53 41,7 19+0,8 29+12 19+0,5 29+0,8
60 - 70 cm 1,56 40,8 20+0,6 31£09 20£02 3202
70 - 80 cm 1,56 40,8 22+03 34+£05 20+02  31+03
80 -90 cm 1,56 40,8 22+0,5 34+0,8 18+ 1,4 20+ 22
90 - 100 cm 1,56 40,8 24+04 37+0,6 20+08 31+12

* Quelle: FAM-DATENBANK

Da die Tongehalte mit steigender Profiltiefe von 22,5 Gew.-% (0 - 20 cm) bis 28,1 Gew.-%
(80 - 100 cm) zunehmen, nimmt die Lagerungsdichte p;, mit steigender Profiltiefe gleichfalls zu
(Tab. 5.2). Entsprechend der geringeren Lagerungsdichte ist das Porenvolumen im
Ap—Horizont am hochsten (Vp = 47 Vol.-%). Den hochsten Tongehalt von 33,7 Gew.-% weist
der Tiefenabschnitt 20 - 30 cm auf. Analog hierzu ist die Lagerungsdichte dieses Abschnittes
mit 1,67 g/em? die hochste im gesamten Profil. Im Tiefenabschnitt 30 - 60 cm liegen die
Porenvolumina bei ca. 42 Vol -%, im Tiefenabschnitt 60 - 100 cm bei 41 Vol -%. Die mittlere
Verweilzeit des Sickerwassers ist in diesem tieferen Abschnitt daher kiirzer als in den oberen
60 cm des Vertikalprofiles. Der Vergleich zwischen Porenvolumina und den gravimetrischen
und volumetrischen Wassergehalten zeigt, daB der Tiefenabschnitt 60 - 100 cm deutlich
schlechter durchliiftet ist als die oberen Profilabschnitte. Am 06.12.93 sind die gravimetrischen
und volumetrischen Wassergehalte hoher als am 01.04.94.
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5.3. VERLAGERUNG VON CHLORID

Die hochsten Chlorid-Gehalte mit den gleichfalls héchsten raumlichen Schwankungsbreiten
wurden am Probenahmetermin 12/93 im Ap-Horizont ermittelt (Abb. 5.2). Die Chlorid-Gehalte
nehmen an diesem Probenahmetermin im unterlagernden B-Horizont mit steigender Tiefe
weiter ab. Die rdumliche Variabilitit wird ebenfalls kleiner. Im Dezember 1993 wurde mit der
applizierten Markierungslosung Cl- als Tracer ausgebracht (vgl. 5.1). Die Applikationsmenge
von 14,98 kg Cl/ha entspricht umgerechnet in etwa den Chloridvorriten in 10 cm Profiltiefe
am Probenahmezeitpunkt 12/93 (16 +3 kg Cl/ha). Gegeniiber den Chloridvorriten im
B-Horizont von 14+1pg/g (30-40cm) bis 3+1pg/g (90-100cm) ist die
ClI"-Applikationsmenge um ca. das 3 bis 5fache hoher. Am Probenahmezeitpunkt 04/94 zeigen
die Chlorid-Gehalte sehr einheitliche Werte von =~ 2 ug/g bis 3 pg/g (Abb. 5.1).

CI' [ug/g] CI' [ug/g]
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
-10 —— -10 H
-20 t { -20
-30 —1— -30
— -40 - . -40 |
= = _
L2 50 L 50
2 1 o 1
E -60 @ -80
70 | Dezember = 70 |
1993 i
-80 -80 s
i} April
-90 an -90 —— 1994
-100 ;—-|—! -100 +

Abb. 5.1: Chlorid-Gehalte an den Probenahmezeitpunkten 12/93 und 04/94 (Mittelwert
+ Standardabweichung (n = 3)).

Obwohl im Dezember 1993 Chlorid appliziert wurde, wurden am Probenahmezeitpunkt 04/94
im gesamten Profil deutlich niedrigere Chlorid-Konzentrationen ermittelt als vier Monate zuvor
(Abb. 5.1). Die geringeren Chlorid-Gehalte sind auf erhohte Niederschlige im Winterhalbjahr
gegeniiber dem Sommerhalbjahr zuriickzufithren. Das geldste Anion Cl- unterliegt dadurch
einer starken Verdiinnung und einer vertikalen Verlagerung. Die Identifizierung des iiber das
Sickerwasser verlagerten "Cl™-Peaks" ist daher undeutlich. Relativ zu den Chlorid-Gehalten
des gesamten Profils am Probenahmezeitpunkt weist der Tiefenabschnitt 80 - 90 cm mit
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Werten von 8 + 2 pg/g deutlich hghere Chlorid-Konzentrationen auf Es wird angenommen,
daB dieser "Cl--Peak" der verlagerten Beregnungsldsung entstammt. Hierliber ergibt sich eine
FlieBgeschwindigkeit von 0,78 cm/d im Winterhalbjahr.

5.4. DOC-PROFIL

Das Vertikalprofil der DOC-Gehalte an den Probenahmezeitpunkten 12/93 und 04/94 ist in
Abb. 5.2 dargestellt. Am Probenahmezeitpunkt 12/93 werden die hochsten DOC-Konzen-
trationen mit der gleichfalls hochsten raumlichen Variabilidt im huminstoffreichen A,-Horizont

(0-20 cm) gemessen.

DOC [ug/g] DOC [ug/d]
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
-10 4 -10 +
-20 - -20 H

-30 p:,—| -30
-40 "I" -40 H

"E" —
S -50 i E‘ -50
D o ]
@ -60 H 5 -60
|_ = -
-70 - -70
-80 H -80
Dezember T April
-90 1993 -90 | 1994
-100 + -100

Abb. 5.2: DOC-Gehalte an den Probenahmezeitpunkten 12/93 und 04/94 (Mittelwert
+ Standardabweichung (n = 3)).

Im Vergleich zu den weiteren in Scheyern beprobten Fliachen waren die DOC- und auch die
Sorg_-GehaIte der Fliche FAM/TM im Ap-Horizont hoch (vgl. Tab. 2.6, Tab. 4.2). Diese
Akkumulation von DOC wurde auf die Zufuhr eines organischen Diingers knapp 6 Monate vor
der Beprobung zuriickgefiihrt. Im unterlagernden B-Horizont sind die DOC-Gehalte deutlich
geringer und nehmen mit steigender Tiefe weiter ab. Die raumliche Variabilitat wird ebenfalls
geringer. Die C,-Gehalte nehmen vom Ap-Horizont bis zur Tiefe von 100 cm um bis zu ca.
80 % ab und betragen in den vier untersuchten Profilabschnitten 1,4 0,01 % (0 - 10 cm),
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0,7+0,01 % (30-40cm), 0,5+0,01% (60-70cm) und 0,2+0,01% (90 - 100 cm). Am
Probenahmezeitpunkten ~ 04/94  werden im Ap-Horizont merklich  niedrigere
DOC-Konzentrationen ermittelt als vier Monate zuvor (Abb. 5.2). Aufgrund der héheren
Niederschlagsmengen im Winterhalbjahr unterliegt DOC einer héheren Verlagerung. Zudem ist
die DOC-Nachlieferung tiber Mineralisationsprozesse in den kalten Wintermonaten geringer.
Im Unterboden nehmen die DOC-Gehalte an diesem Probenahmetermin ebenfalls mit

steigender Tiefe ab

5.5. SCHWEFELGEHALTE UND ISOTOPENZUSAMMENSETZUNG IM VERTIKALPROFIL

Die Sopg - und S,50r -Gehalte und -Vorrite an den Probenahmezeitpunkten 12/93 und 04/94
sind in Tab. 5.3 aufgelistet. Ferner ist der prozentuale Anteil der S, - und 8,;4r4 -Gehalte an
den Si-Gehalten vermerkt. In Abhéngigkeit von den abnehmenden Gehalten an organischer
Substanz sinken die S, -Gehalte mit steigender Profiltiefe (Tab.5.3). Diese Tiefen-
abhingigkeit der Sorg -Gehalte wurde bereits von mehreren Autoren beschrieben. Das Ausmal}
des S-Riickganges ist in erster Linie von der Bodenart abhingig (u. 2. DHAMALA & MITCHEL
1995). An beiden Probenahmen werden die héchsten Sorg.-Gehalte im Ap—Horizont
bestimmmt. Die relative Verteilung der S, -Gehalte im Vertikalprofil weist zwischen beiden
Zeitpunkten keine wesentlichen Abweichungen auf Im Mittel werden am Probenahme-
zeitpunkt 04/93 jedoch geringfligig niedrigere Si; -Gehalte ermittelt. An beiden Probe-
nahmezeitpunkten sind in der Tiefe 0 - 90 cm iiber 90 % des gesamien Schwefels organisch
gebunden. In den oberen 30 cm des Bodenprofils sogar tber 97 %. Lediglich im Tiefen-
abschnitt 90 - 100 cm ist der prozentuale Anteil der S, -Gehalte an den Si-Gehalten < 90 %
und betrdgt 87 £+ 1 % (12/93) und 82 + 3 % (04/93).

Zwischen den Gehalten an wasser- und phosphatextrahierbarem Sulfat sind in allen Tiefen und
an beiden Probenahmezeitpunkten keine signifikanten Unterschiede zu verzeichnen. Demnach
ist der mengenmissig dominierende Anteil von Sulfat im Bodenwasser geldst, unter
Umstanden wurde schwach sorbiertes Sulfat miterfalt. Die Applikation des mineralischen
S-Diingers zeigt eine deutliche Wirkung auf die Sy, -Gehalte im Profil (Tab. 5.3). Am
Probenahmezeitpunkt 12/93 sind die S,;4r, -Gehalte im Tiefenabschnitt 0 - 30 cm im Mittel
hoher als am Probenahmezeitpunkt 04/94. Zu diesem Zeitpunkt sind dagegen im
Tiefenabschnitt 40 - 90 cm die Syporg -Gehalte um 17£8% (50-60 cm) bis 45+ 11 %
(70 - 80 cm) héher als vier Monate zuvor, Dies ist ein Anzeichen dafiir, da3 das applizierte
Sulfat in diesen Profilabschnitten zurtickgehalten wurde. Die hochsten S, -Gehalte werden
an beiden Probenahmezeitpunkten jeweils im Abschnitt 90 - 100 cm Tiefe ermittelt.
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Tabelle 5.3: Gehalte und Vorrate von Sy, und S, und deren prozentualer Anteil an den
Si-Gehalten im Profil bis zu einer Tiefe von 100cm sowie das C,/Si-Verhiltnis
(Probenahmezeitpunkte 12/93 und 04/94).

Tiefe Cy/S; Sorg. Sorg. Surg. Sanorg. Sanorg. Sanorg.
[cm] [ng/g] [kg/ha] [%] [ng/g]  [kg/ha] (%]
12/93

0-10 68 199+9  276+12  97+1 5+£2 81 3+1
10-20  nb. 209+ 5 289+ 7 98 £ 1 5+2 7+2 241
20-30  nb. 177+8  294+13  97+1 542 9+3 31
30-40 51 124+15 187+£22  96%1 5+2 842 4+1
40-50 nb. 10310 155+16 96+ 1 4+1 T+1 4+1
50-60 n.b. 74£11  114+£17  93+1 5+1 81 7+1
60-70 43 96 + 2 171+£58  96+2 4+2 7+3 4+2
70-80  nb. 97+ 1 156+31  97+1 3+1 5+ 1 3+1
80-90  n.b. 9244 123+60 92+4 6+3 9+4 8+4
90-100 23 87+ 1 11431  87+1 1142 1743 1341
Summe 1879 + 27 84+2

04/94

0-10 nb. 180+ 5 249+ 7 97 + 1 5+2 7+3 31
10-20  nb. 184+ 3 254+4 98 + 1 31 4%1 2+1
20-30  nb. 165+ 4 274+ 6 98 + 1 4+1 741 2+1
30-40 nb.  124+14 187+21  95%1 641 941 541

40-50 n.b. 100+ 10 152+ 15 93+£1 7+1 10+ 1 7+1
50-60 nb. 73+ 10 112+ 16 92+1 641 10+1 841
60-70 nb. 92 +£25 142 £ 40 93+2 6] 10+ 1 T2

70-80 n.b. 91417 142 + 26 94+ 1 6+1 9+ 1 6+1

80-90 n.b. 64+ 721 100 + 34 90 +2 i) 10+£2 10+2
90-100 n.b. 59+8 91+ 13 82+3 12+2 19+2 18+3
summe e = e "

Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3)

Die Sorg -Vorrate (Tab. 53) sinken in Abhingigkeit von den S -Gehalten und den
Lagerungsdichten mit steigender Profiltiefe von 294+13 kg S/ha (20-30cm) bis
114 +31kg S/ha (90 - 100 cm). Insgesamt sind auf einer Flache von 1ha und einer
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Gesamttiefe von 1 m 1879 + 27 kg S/ha vorritig. Verglichen mit den Vorréiten an organisch
gebundenem Schwefel ist die Applikationsmenge des mineralischen S-Diingers mit

50,8 kg S/ha quantitativ gering. Anders stellt sich das Verhaltnis zu den S -Vorriten dar,

anorg.
welche auf Fliche und Tiefe summiert insgesamt nur 84 +2 kg S/ha betragen. Die
mineralische S-Applikation entspricht in ihrer Gréflenordnung ca 60 % der gesamten

Sanorg, - Vorrite im Profil.

Am Probenahmezeitpunkt 12/93 wurde in vier Tiefenabschnitten das C,/S;-Verhaltnis bestimmt
(Tab. 5.3). Dieses zeigt mit steigender Profiltiefe einen Trend zu engeren Verhéltnissen an.
Diese Tatsache ist auf die relativ hohere Abnahme der C;-Gehalte (vgl. 5.4) im Vergleich zu
den Si-Gehalten zuriickzufihren. Durch die, wenn auch im Vergleich zum Ap-Horizont
geringere, mikrobielle Aktivitdit wird in diesen tieferen Abschnitten des Profils Kohlenstoff
relativ starker abgebaut als Schwefel.

Eine einfache Bilanzierung der S-Vorrite an beiden Probenahmezeitpunkten und des
S-Eintrages iiber die atmospharische S-Deposition und die S-Diingung zeigt ein geringfligig
negatives Saldo, d. h. am Probenahmezeitpunkt wurde ca. 6 % weniger Schwefel erfaBt als
rechnerisch zu erwarten gewesen wire. In dieser Bilanz fehlt jedoch der S-Entzug durch den
Pflanzenbewuchs. Die Bestimmung des S;-Gehaltes des Pflanzenbewuchses Winterweizen und
dessen Biomassen erfolgte jedoch erst am 04.07.94. Die frische Pflanzenmasse betrug
8205 kg/ha. Bei einem Wassergehalt von 68 % entspricht diese Menge einer
Trockensubstanzmasse von 2614 kg/ha. Der S-Gehalt des Winterweizens betrug zu diesem
Zeitpunkt 0,6 +0,2 %. Umgerechnet auf die Trockenmasse entspricht diese Konzentration
einer gesamten, durch Pflanzen entzogenen S-Menge von 15,7 + 1 kg S/ha. Der §34S-Wert
des Winterweizens wurde auf der markierten Fliche und auf einer 25 m entfernten
unmarkierten Fliache des Ackers 20 bestimmt. Die Messungen zeigen eine Anreicherung von
348 in den Ahren des Winterweizens von 2,6 + 0,4 %o und in den Halmen eine Anreicherung an
343 von 3,5+ 0,4 %o gegenitber dem Winterweizen der unmarkierten Fliche Bilanzierungen
der Isotopenverhaltnisse ergeben, daB3 auf der Markierungsflache in den Ahren 11 + 1 % und in
den Halmen des Winterweizens 16 =2 % des gesamten Schwefels (S;) aus dem isotopisch
markierten Sulfat stammt.

Neben den Gehalten an Sg;, und Sypere wurde deren 348/328-Verhiltnis an beiden Probe-
nahmezeitpunkten bis zur Profiltiefe von 100 cm bestimmt. Ferner wurde der 5180-Wert des
Sanorg, ermittelt. Die 834S- und 8180-Werte sind aus Tab. 5.4 zu entnehmen. Desweiteren ist
die Differenz A zwischen den 534Sanorg.‘ und 534Smg'—Wer‘ten verzeichnet.
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Tabelle 5.4: §34S-Werte von Surs und Syuore die Differenz A zwischen 834847, und
834Srg , sowie der 5180-Wert vom anorganischen Sulfat in den Tiefen O bis 100 cm (12/93).

Tiefe [em] 538 yrg, %ol 5**Sanorg. [%] 534snmere“§3fs 8130-Sanorg. %]
anorg. - org.

0-10 420, 1,6+0,2 2,6£0,1 6.7+ 0,4
1020 3,702 1,520,1 22402 7,6 40,3
2030 420, 1,740,2 2,440,1 8,1£0,5
3040 53+0,3 2,1£0,1 3,104 6,940,8
4050  63£06 1,8+ 0,4 4,1£0,7 72404
50-60  64%0,5 14£0,1 4,0£0,6 7740,7
60-70 6305 1,8+0,3 4,4+0,3 nb.
7080  6,0=0,4 1,8+0,1 43%03 7,6£0,5
80-90 6,108 28+1,5 33207 8,8+ 1,0

90-100  5,5+0,7 2240,5 33203 6,8 40,7

Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3)

Die 534S-Werte des organisch gebundenen Schwefels zeigen im Vergleich beider Probenahme-
zeitpunkte keine signifikanten Unterschiede (Tab. 5.4, Tab. 5.5). Auch wenn das isotopisch
markierte Sulfat in der organischen Substanz immobilisiert wurde, kann aus dieser
Immobilisierung kein signifikanter Anstieg der 53480rg.-Werte erwartet werden, da die
Applikationsmenge des mineralischen S-Diingers gegeniiber den Sorg‘—Gehalten mengenmassig
zu gering ist. Die 634Smg_—Werte nehmen an beiden Probenahmezeitpunkten im Vertikalprofil
zu. Die niedrigsten §34S-Werte von 84Sy, =3,7%0,2%0 und 84Sy, =4,2+0,1 %o
(Tab. 5.4) werden in dem huminstoffreichen Horizont 0 -30 cm gemessen. In den tieferen
Profilabschnitten liegen die 534Smg.—Wene zwischen 5,3 £0,3 %o und 6,4 + 0,5 %o (Tab. 5.4)
und sind damit gegeniiber den oberen 30 cm des Profils im Mittel um 2,0 0,5 %o schwerer.
Die Anreicherung an 34S im organisch gebundenen Schwefel ist auf die bevorzugte
Mineralisation von 328 zuriickzufithren. Wie unter 3.5.3.3 diskutiert wird tiber Mineralisations-
prozesse der residuale organisch gebundene Schwefel kummulativ an 34S angereichert. Das
AusmaB der Anreicherung ist abhéngig von den Anreicherungsfaktoren der Reaktionen.
Insbesondere bestimmt jedoch der relative Anteil des aktiv an den Umsetzungsprozessen
beteiligten organischen S-Pools den 534S-Wert.

Die §34S-Werte des anorganischen Sulfats liegen zwischen 1,4+0,1 %o und 2.8+ 1,5 %o
(Tab. 5.4). Gegeniiber dem mittleren §34S-Wert des Niederschlagssulfats von 1,3 %o (vgl. 42)
weisen die §348,org -Werte geringfligig hohere 343-Gehalte auf. Demnach wird wihrend der
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Passage des Sickerwassersulfats durch die ungesittigte Bodenzone aus Mineralisations-
prozessen stammendes Sulfat zugemischt, welches aufgrund der vorliegenden Daten isotopisch
schwerer als das Niederschlagssulfat sein muB. Die Differenzen A zwischen den 534S-Werten
von Syporg, und Serg betragen -2,2 + 0,2 %o bis -4,4 + 0,3 %o, wobei in den oberen 30 cm des
Profiles geringere Differenzen A ermittelt werden (Tab. 5.4). In den tieferen Horizonten treten
hohere Differenzen A auf, da zum einen der Anteil frischer Ernte- und Pflanzenriickstinde mit
niedrigeren 34S/32S-Verhiltnissen geringer ist und zum anderen die organische Substanz
intensiver durch Abbauprozesse modifiziert wurde. Der Einflu von Isotopenfraktionierungs-
effekten wirkt sich daher deutlich aus.

Die 5180-Werte des Niederschlagssulfats betragen im beobachteten Untersuchungszeitraum
von drei Jahren im Mittel 10,6 %o (vgl 4.2). Die 8180-Werte des anorganischen Sulfats im
Vertikalprofil sind im Vergleich zu diesem Eintragswert mit Werten von 8180 = 6,7 % 0,4 %o
bis 5180 = 8,8 + 1,0 %o (Tab. 5.4) um 1,8 + 1,0 %o bis 3,9 + %o an 130 abgereichert. Wie unter
3.5.4 diskutiert, resultiert diese Abreicherung an 180 im Bodensulfat aus der Zumischung von
isotopisch leichterem, aus Mineralisationsprozessen stammenden Sulfat. Bei der Mineralisation
der organischen Substanz werden, abhéngig davon, ob kohlenstoffgebundener Schwefel (C-S)
oder Ester-Sulfate mineralisiert werden, zu unterschiedlichen Anteilen Sauerstoffmolekiile des
Bodenwassers (negative 5!80-Werte) in das neugebildete Sulfat eingebaut. Uber das 130/160-
Verhiltnis des anorganischen Sulfats konnen daher relative Angaben iber das Ausmall der
Mineralisationsprozesse gemacht werden. Zwischen den §!80-Werten des anorganischen
Sulfats im gesamten Profil bestehen im Mittel Differenzen von ca. 1 %o bis 2 %0. Im Rahmen
der Schwankungsbreiten der MeBwerte sind die Unterschiede jedoch nur sehr gering. Die
einheitlichen Werte indizieren, dalB sich in den einzelnen Profilabschnitten das Verhiltnis der
am Mineralisationsprozess beteiligten S-Formen C-S und Ester-Sulfate zueinander nicht
wesentlich dndert. Da auch in den tieferen Abschnitten des Profiles, wenn auch mit geringeren
Mineralisationsraten, Sulfat neugebildetet wird, wiirde die Zumischung dieses isotopisch
leichten Sulfats zu dem jeweilig bereits verlagerten Sulfat insgesamt das !80/16Q-Verhltnis
herabsetzen, Hieraus wiirde eine Abnahme der 1830-Gehalte des anorganischen Sulfats mit
steigender Tiefe resultieren. Da in Abhéngigkeit der Profiltiefe jedoch keine Anderung der
8180-Werte zu registrieren ist, kann hieraus abgeleitet werden, daB sich das anorganische
Sulfat bereits im obersten Tiefenabschnitt von 10 cm tiberwiegend aus Mineralisationssulfat
zusammensetzt und Niederschlagssulfat quantitativ eine untergeordnete Rolle spielt.

Die nach einem Zeitraum von ca. vier Monaten am Probenahmezeitpunkt 04/94 ermittelten
334S-Werte von S, , sowie die 334S- und §!80-Werte von Sypr sind in Tab. 5.5
aufgelistet. Gleichfalls wie am Probenahmezeitpunkt 12/93 wurde die Differenz A zwischen
den 8%S-Werten von Sppers und Sor, berechnet. Aufgrund der im Vergleich zu den
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Sorg -Gehalten quantitativ geringen Mengen an isotopisch markiertem Sulfat ist, wie bereits
zuvor bemerkt, kein signifikanter Einflul der Markierungslosung auf die 534SDrg_—Werte zu
erkennen.

Tabelle 5.5: 534S-Werte von Sgry und Sy, , die Differenz A zwischen 83485, und
834Sory, sowie der 3180-Wert vom anorganischen Sulfat in den Tiefen O bis 100 em am
Probenahmezeitpunkt 04/94.

Tiefe [cm] 834sorg. [%o] 634Sanorg. [%00] 6345Diﬁeren613:‘is 3180_8““0'_2. [%o]
anorg. - org.

0-10 4,7+0,1 22+0,5 -25+0,5 87+0,3
10-20 35+04 2,7+0,6 -0.8+0,9 84+03
20-30 5,102 44402 -0,7+04 119+14
30-40 53+0,3 92+19 39428 10,5+ 1,1
40-50 58+09 6,7+0,1 0,9+0,1 8,5+0,6
50-60 6,1+0,1 57+0,9 0,4=0,8 7,5+0,3
60-70 6,9+0,1 6,7+0,9 -0,2+09 11,4+0,8
70-30 6,4+0,1 40+0,7 24+08 8.6+0,5
80-90 6,0+0,2 3,3+£0,3 -2,24+0,2 7,0£0,4

90-100 6,3+0,3 2,9+0,5 -3.4+0,5 6,8+0,7

Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3)

Eindeutig weisen jedoch die 834S,norp-Werte (Abb.53) eine Zumischung der
Markierungslosung nach. Die 84Sy, -Werte betragen am Probenahmezeitpunkt 04/94
zwischen 2,2 + 0,5 %o und 9,2 + 1,9 %o (Tab. 5.5) und sind gegentiber den 534Samrg_-Werten
am Probenahmezeitpunkt 12/93 um 0,5+0,4% bis 7,1+ 1,5% erhoht. In den
Tiefenabschnitten 0 - 20 cm und 90 - 100 cm sind die Differenzen der 8#S,,, -Werte beider
Probenahmezeitpunkte im Mittel <2,0 %o. Im Tiefenabschnitt 20-90 cm betragen die
Unterschiede zwischen 2.2+0,7% und 7,1+1,8%. Analog hierzu liegen die
61803n0rg_-Werte am Probenahmezeitpunkt 04/94 um bis zu 3,8 0,4 %o tiber den 5-Werten
vor Ausbringung der Markierungslosung (Tab.5.5). Die Verlagerung der isotopisch
markierten Losung entspricht annihrend der Verlagerung des applizierten Chlorids (vgl. 5.3).
Die ausgebrachte Markierungslésung ist im Versuchszeitraum von 115d und einer Nieder-
schlagsmenge 273 mm vertikal nicht weiter als 90 cm (Chlorid-Peak) verlagert worden. Die
8348 3norg. -Werte im Tiefenabschnitt 80 - 90 cm weisen keine Zumischung der Markierungs-
losung nach. Demnach wird der Transport von Sulfat durch abiotische und/oder biotische
Prozesse verzogert. Die Differenzen A zwischen den §34S-Werten von Sporg und Sepg. sind
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im Vergleich zum Probenahmezeitpunkt 04/94 entsprechend geringer, da die 534S-Werte des
anorganischen Sulfats iiber die Markierungslosung kiinstlich erhéht wurden (Tab. 5.5).

Der prozentuale Anteil der Markierungslosung an den Sypgrg -Gehalten kann uber
Isotopenbilanzen nach Formel [5.1] berechnet werden.

534 Sanorg. (94) - 54 Sanorg.(93)

A= 26,1 — 5% Sanorg (93) 100 b1
X: Anteil der Markierungsl6sung am S, -Gehalt [%]
534S anorg (93): mittlerer 534S-Wert des S,pqrp am Zeitpunkt 12/93 [%o]
84S anorg (94): 534S-Wert des Syqrg am Probenahmezeitpunkt 04/94 [%o]
+26,1: 534S-Wert der Markierungslosung [%o]
8%Sancrg. [%o] 5**Sanarg. [%0]
012345678810 012345678910
-10 r -10 5
20 | — 20 | April 1994
-30 1993 -30
Y _ 40 ;
§ 0] § =0 T
§ -60 § 60 ¢
T 0] = 70 K
-80 i -80
-90 | 90 e
-100 | -100 -

Abb. 5.3: 634Sanorg_—Werte am Probenahmezeitpunkt 12/93 und nach Ausbringung der
34S-Markierungslosung am Probenahmezeitpunkt 04/94 (Mittelwert + Standardabweichung).

Die Berechnungen wurden fiir jeden Tiefenabschnitt durchgefiihrt. Als natiirlicher §34S-Wert
(534sanorg. (93)) wurde der mittlere §34S-Wert des anorganischen Sulfats (1,7 £ 0,2 %o) im
Tiefenabschnitt 20-80cm am Probenahmezeitpunkt 12/93 herangezogen. Da die
634San0rg'-Werte zu diesem Zeitpunkt und in diesem Tiefenabschnitt Unterschiede < 0,5 %o
aufweisen, ist anzunehmen, daf} dieser 634Sanorg,-Wert auch den "natiirlichen Werten" am
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Probenahmezeitpunkt 04/94 entspricht. Uber die Bilanzierung der 34S/32S-Verhiltnisse nach
Formel [5.1] ergeben sich im Tiefenabschnitt 20-90cm prozentuale Anteile des
Markierungsssulfats am gesamten anorganischen Sulfat von 94 1 % (80 - 90 cm) bis 31 +2 %
(30 - 40 cm). Der unregelmissige Verlauf der §34S-Gehalte des anorganischen Sulfats im
Tiefenprofil verdeutlicht, da3 das markierte Sulfat nicht kontinuierlich verlagert wurde. Vor
allem die hohen §34S-Werte in 30 - 40 cm Tiefe zeigen, dal der Sulfat-Transport verzogert
und sehr diskontinuierlich verlduft. Uber die Extraktionen des anorganischen Sulfats kann zum
einen schwach sorbiertes Sulfat miterfalt worden sein. Zum anderen ist anzunehmen, daf
bereits von Mikroorganismen assimiliertes Markierungssulfat im weiteren Versuchszeitraum

iiber deren Abbau wieder in anorganische Form tiberfuhrt wurde.

6. S#ulenversuche zur Schwefeldynamik in Agrarflichen

Der Transport des gelosten Anions Sulfat wird in der wasserungesittigten Zone neben der
hydrodynamischen Dispersion besonders in den oberen 1 -2 m durch eine stindige, rdumlich
und zeitlich differenzierte Veridnderung des Wasservorrates und der Verlagerungsrichtung
gesteuert (MATTHESS 1990, HOLTING 1989). Vor allem im oberen Bodenhorizont wird die
Mobilitat von Schwefel durch physikalisch/chemische und mikrobielle Prozesse kontrolliert
(u. a. TABATABAI 1986). Durch diese Retentionsmechanismen stellt die belebte Bodenzone
eine wichtige Schutzbarriere fiir das darunterliegende Grundwasser dar (VOIGT 1990). Um das
Transport- und Transformationsverhalten von Sulfat in verschiedenen Boden der Standorte
Bad Lauchstadt und Scheyern zu untersuchen, wurden Laborversuche mit ungestorten
Bodensiulen durchgefiihrt. Neben der Konzentration des tiber das Sickerwasser ausgetragenen
Sulfats wurde sowohl dessen natiirliche Isotopenzusammensetzung als auch die Veridnderung
durch den Einsatz eines isotopisch markierten Sulfats untersucht.

In einem ersten Saulenversuch wurden aus den unterschiedlich gedungten Versuchsflachen
G+SM, G+Sm/B, NPK und UN des Standortes Bad Lauchstadt am Probenahmezeitpunkt
04/93 ungestorte Bodenmonolithe entnommen (vgl. 3.1.) und bei konstanten Wassergehalten
in einer Saulenanordnung ca. 14 Monate inkubiert. Die Séulen wurden kontinuierlich mit einer
sulfatfreien CaCl,-Losung beregnet. Dieser Versuch diente zur Ermittlung der Netto-
Sulfatmineralisationsraten. Diese sollten in Bezichung gesetzt werden zu den Schwefelgehalten
der Boden. Zum anderen wurde ein kiinstliches Schwefeldefizit erzeugt, um daraus Aussagen
{iber veranderte Stofffliisse infolge verdnderter Stoffzufuhr abzuleiten.
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In einem zweiten Saulenversuch wurden aus Flichen der Standorte Bad Lauchstadt und
Scheyern (G+SM, G+Sm/B, NPK, UN, FAM/S, FAM/T) am Probenahmezeitpunkt 09/92
ungestdrte Bodensdulen entnommen (vgl. 3.1.) und bei konstanten Feuchte- und Temperatur-
bedingungen in einer automatisierten Mikrokosmenanlage ca. 7 Monate beregnet. Um zu
beobachten, wie sich die unterschiedlichen Gehalte an organischer Substanz in den Boden auf
den Umsatz von S-Diinger auswirken, wurde kontinuierlich isotopisch angereichertes CaSO4
appliziert. Wihrend des Versuches wurde die Konzentration und die isotopische Zusammen-
setzung von Sulfat im Sickerwasser gemessen. Aussagen tiber den Verbleib des applizierten
Sulfats konnten durch eine Bilanzierung des am Versuchsende im Boden gefundenen

Schwefels in den Kompartimenten Sy, und 8,501 gemacht werden.

6.1. SAULENMONOLITHE-VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Fiir den ersten Laborversuch wurden die im Gelidnde (04/93) in V2A-S4ulen entnommenen
ungestdrten Bodenmonolithe in eine Saulenanordnung (Abb. 6.1) des Institutes fiir Hydrologie
(IFH) der GSF eingebaut. Eine prinzipielle Beschreibung der am IFH eingesetzten
Sédulenanlage kann aus KLOTZ (1992) entnommen werden.

Tabelle 6.1: Versuchsbedingungen und MeBgréBen des Saulenversuches.

VERSUCHSBEDINGUNGEN:
Experimentalzeit: 444 Tage bei 21 °C
Beregnungsmenge: 2 mmd-!
Beregnungslosung: 5 mM CaCl,-Lsg.
MeBgrifien im Perkolat: Konzentrationen Isotopenverhiltnisse
S04%- 8348 im Sulfat
DOS* 5180 im Sulfat
DOC 8348 im DOS*

Bodenparameter: S, 534S in S,
Sanorg. 334S in Sanorg.
Sorg. * 534S in Sorg. *

8130 in Syporg,

* berechnet
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Die Bodenmonolithe wurden tiber eine MINIPLUS-Schlauchpumpe (FA. ABIMED) einmal téglich
mit 2 mm einer 5 mM sulfatfreien CaCl,-Lsg. beregnet. Die geringe Beregnungsmenge von
2 mm/d wurde gewihlt, um die Vergleichbarkeit des Laborversuches zu den geringen
jahrlichen Niederschlagsmengen von 450 bis 500 mm am Standort Bad Lauchstadt zu

gewihrleisten.
Teflon-Schlauch Einlaufverteilung
mit Kapillaren
= Beliiftungsschlitz
Schlauchpumpe V2A-Séule
E
(& ]
o
[ar]
Beregnungs-
Lésung
Auslauf mit Membranpumpe
Keramikplatte l
Gummistopfen w 2
Unterdruck (100 mbar)
Glasbehalter mit
Perkolat

Abb. 6.1: Aufbau eines Saulenmonolithen. Insgesamt wurden 3*4 Monolithe eingesetzt.

Die Beregnungslosung wurde am Siulendeckel iiber 18 Kapillare (@ 0,5 mm) auf die gesamte
Bodenoberfliche (@ 201,06 cm?) verteilt. Die CaCly-Lsg. wurde eingesetzt, um
Strukturverianderungen durch Tonmineralverlagerung infolge Dispergierung wihrend des
Versuches zu verhindern. Ein am Siulenboden iiber eine Membranpumpe permanent
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angelegter Unterdruck von 100 mbar gewihrleistete ungesattigte Bedingungen in den
Bodensiulen. Das Wasserregime wurde wihrend des gesamtem Versuches konstant gehalten.
Die Sickerwisser wurden durch einen Keramikfilter (PorengréBe 10 um, Fa KPM
- KONIGLICHE PORZELLAN MANUFAKTUR BERLIN) vorgefiltert, in Glasflaschen aufgefangen
und in 7tigigen bzw. 14tigigen Intervallen entnommen. Vor der Bestimmung der Sulfat-,
DOS- und DOC-Konzentrationen im Perkolat, wurden die Proben durch einen Polyamid-Filter
(PorengréBe 0,45 um, FA. NUCLEPORE) gefiltert. Weiterhin wurden die 34S- und 180- Gehalte
von Sulfat im Perkolat ermittelt, sowie der 34S-Gehalt des ausgetragenen geldsten organischen
Schwefels (DOS). Nach Versuchsende wurden die Konzentrationen und die §34S-Werte der
Fraktionen Sy und Syporg , sOWie der 5180-Wert des Sanorg. der gemessen.

6.1.1. Sickerwasserbewegung in den Siulenmonolithen

Die Verweilzeit von Sulfat in der ungesittigten Zone ist maBgeblich vom FlieBverhalten des
Wassers abhangig. Da sich die vier in Bad Lauchstidt beprobten Flichen hinsichtlich der
KorngroBenverteilung nicht unterscheiden, wird die Wasserbewegung tiberwiegend durch die,
vom Gehalt der organischen Substanz abhingigen Parameter Lagerungsdichte und
PorengroBenverteilung bestimmt (vgl. 2.5).

VERTEILUNG VON FESTSUBSTANZ UND PORENVOLUMINA
Flachen G+SMm und UN
G+SM  Porenvolumenverteilung [Vol.-%] UN Porenvolumenverteilung [Vol.-%]

0%  25% 50% 75% 100% 0% 25% 50% 75% 100%

.

X
N

N

Tiefenabschnitte [cm]
S e

.
7

Tiefenabschnitte [cm]

\\g\;

N

[

Abb. 6.2: Flichen G+SM und UN: Verteilung von Festsubstanz und Volumina von Fein- (F),
Mittel- (MP1 +MP2) und Grobporen (GP1 +GP2). Daten aus KREISCHE ef al. (1995).
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In Abb. 6.2 ist die volumetrische Verteilung von Fein-, Mittel- und Grobporen sowie der
Festsubstanz der Flachen G+SM und UN dargestellt (04/93), die hinsichtlich des gesamten
Porenvolumens V,, das Maximum (G+SM) und Minimum (UN) der in Bad Lauchstadt
beprobten Flichen darstellen.

Die Lagerungsdichte py, der volumetrische Wassergehalt (W,,; ) und das Porenvolumen \£
wurden iiber die Korndichte pg nach dem Wiegen der Bodenséulen und der Bestimmung des
gravimetrischen Wassergehaltes (W, ) tiber die Gleichungen [3.1] bis [3.5] bestimmt.

Bei stationdrem Flieen entspricht die Beregnungshéhe von 2 mm theoretisch einer Durch-
fluBmenge Q von 40,33 ml/d. Um jedoch im Lufiraum itber der Bodenoberfliche eine
Aufstauung des mikrobiell produzierten CO, und einen O,-Mangel zu verhindern, war der
obere Saulenrand durch einen ca. 1cm hohen Beliiftungschlitz von dem Einlaufverteiler
getrennt (vgl. Abb. 6.1). Wahrend des Versuches kam es dadurch zwangsliufig zu konstanten
Verdunstungsverlusten, die 8,5 % (G+Sm/B), 6,8 % (G+SMm), 4,3% (NPK) und 5,5 % (UN)
der gesamten Beregnungsmenge betrugen. Hieraus resultierten DurchfluBmengen Q von 37
ml/d bis 38 ml/d (Tab. 6.2).

Die mittlere Verweilzeit (MVZ) des Sickerwassers in den Bodenmonolithen wurde nach
Gleichung [6.1] berechnet:
Wy *H*F 1

E S

MVZ =
Q 100 (6.1]

MVZ:  mittlere Verweilzeit [d]
Wyor:  Volumetrischer Wassergehalt [Vol.-%]

H: Hohe der Bodenséule [cm]
F: freie Oberfliche der Bodensiule [cm?2]
Q: DurchfluBmenge [cm3/d]

Die mittlere DurchfluBgeschwindigkeit V ergibt sich dann aus Gleichung [6.2]:

Vo = —— [6.2]

Vp Durchflu3geschwindigkeit [cm/d]
H: Hohe der Bodenséule [cm]
MVZ:  mittlere Verweilzeit [d]
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In Abhingigkeit von der Lagerungsdichte py, variierten die volumetrischen Wassergehalte
W01 bei einem Matrixpotential von  =-100 hPa zwischen 31 % und 39 %. Aus der
Verteilung des Bodenwassers und dem Beliiftungszustand der vier Fldchen ergaben sich bei der
Beregnungshohe von 2 mm/d mittlere Verweilzeiten (MVZ) des Sickerwassers von 40 + 2 bis
49 + 3 Tagen (Tab. 6.2). Die DurchfluBgeschwindigkeit Vp war in den Flachen NPK und UN
entsprechend der geringeren Porositit und dem geringeren Anteil an wassergefiillten Poren mit
ca. 0,60 cm/d entsprechend hoher als in den Giillelastflichen (Tab. 6.2). Fiir die Interpretation
der Ergebnisse ist dies insofern von Bedeutung, da auch die Reaktionszeit fiir chemische und
mikrobiell katalysierte Prozesse in den Sidulen mit geringer Verweilzeit der Sickerwisser
verkurzt ist.

Tabelle 6.2: Lagerungsdichte (py), Korndichte (py), gravimetrischer Wassergehalt (W),
volumetrischer Wassergehalt (W, ), Séulenfiillhohe, Porenvolumen (V,), DurchfluBmenge
(Q), mittlere Verweilzeit (MVZ) und DurchfluBgeschwindigkeit (Vp) unter Versuchs-
bedingungen (y = -100 hPa).

Parameter G+SM/B G+SM NPK UN
pp [g/cm?] 1,06 + 0,02 1,12+ 0,03 1,29 + 0,02 1,34 £ 0,03
ps [g/cm3] 2,46 2,46 2,56 2,57
Woray, [%] 34+ 1 351 25+1 231
Wyor [Vol.-%] 36+ 1 39+1 311 311
Séulenlénge [cm] 238+13 23,6+1,1 24,5+ 0,9 242+ 16
Vp [Vol.-%] 57,0+ 0,8 545+ 1,3 49,6+ 0,7 479+1,1
Q [mV/d] = 2mm/d 36,9+3,2 376+1,5 38.6+27 38,1+0,5
MVZ [d] 47+2 49+3 41+ 1 40+2
Vp [env/d] 0,51 +0,01 0,48 + 0,07 0,60+ 0,12 0,60 = 0,03

Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3)

6.1.2. Austrige an DOC

Der Austrag an gelostem organischen Kohlenstoff (DOC) aus den vier untersuchten Flachen
war geméaB der unterschiedlichen Gehalte an organischer Substanz ungleich hoch (Abb. 6.3). In
den ehemaligen Giillelastflichen G+SM/B und G+SM waren deutlich hohere
Mineralisationsraten mit gleichfalls deutlich hoherer Streuung zu verzeichnen als in den
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Flichen NPK und UN, auf denen kein organischer Diinger ausgebracht wurde. Nach dem
Auswaschen der vor der Probenahme in den Bodenmonolithen akkumulierten Mengen an DOC
waren in allen Flichen konstante Mineralisationsraten zu verzeichnen. Die ab Tag 45 tiber die
kumulativen Mengen von DOC (n=60) ermittelten linearen Regressionen ergaben
Korrelationskoeffizienten von r2=0,98 (UN) und r2=0,99 (G+SM/B, G+SM, NPK). Die
Austriige an DOC waren im Versuchszeitraum in der Fliche G+Sm/B (118 + 34 mg/d * m2)
im Vergleich zur Fliche G+SM (82 +22 mg/d * m'2) im Mittel hoher. Entsprechend der
ichlenden organischen Diingung waren die DOC-Mineralisationsraten in den Flichen NPK und
UN merklich geringer. In der mineralisch gediingten Fliche NPK sind jedoch mit
25+ 6 mg/d * m2 deutlich hohere Austrige an DOC zu verzeichnen als in der ungediingten

Fliiche UN (9 + 2 mg/d * m2).

AUSTRAGE AN DOC
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Abb. 6.3: DOC-Austrage der vier untersuchten Flachen in mg/d * m-2. In Abhingigkeit von
den Gehalten der organischen Substanz ist die DOC-Mineralisation in den organisch gediingten
Flichen (G+SM/B, G+SM) deutlich hoher als in den Flachen NPK und UN (Mittelwerte +

Standardabweichung, n = 3).

Eine exakte Ubertragung der im Labor ermittelten Mineralisationsraten auf Feldbedingungen
ist jedoch nicht moglich, da vermutlich besonders die konstanten Feuchteverhiltnisse wihrend
des Versuches die DOC-Mineralisation steigern. Die Abhangigkeit der DOC-Mineralisation
vom Gehalt an organischer Substanz der vier untersuchten Flachen besteht dagegen sicherlich
auch im Freiland. Die Umrechnung der im Perkolat gemessenen DOC-Konzentrationen zu
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DOC-Raten ermoglichte einen besseren Vergleich der von den Perkolationsmengen abhingigen
Austrigen an DOC. Um jedoch auch eine Vorstellung iiber die enorm hohen
DOC-Konzentrationen zu erhalten, werden die MeBbereiche im Versuchszeitraum kurz
genannt: ca. 4 mg/l bis 30 mg/l (UN), ca. 15 mg/l bis 30 mg/l (NPK) ca. 40 mg/l bis 130 mg/I
(G+SM) und ca. 50 mg/l bis 180 mg/l (G+SMm/B).

6.1.3. Austriige an Sulfat

Die Mineralisationsrate von Sulfat hingt von den die Aktivitit der Mikroorganismen
hauptsachlich beeinflussenden Parametern Temperatur, pH-Wert, Wassergehalt und
Nahrstoffangebot ab (u. a. FRENEY 1986). FRENEY ef al. (1971) zeigten, daB in sterilen
(autoklavierten) Béden keine Sulfatbildung stattfindet. STRICKLAND & FITZGERALD (1985)
konnten bei Brutversuchen eine Erhthung der Mineralisationsrate bei der Zugabe von ATP,
Glucose, Succinat, Cellobiose und Cellulose nachweisen. Damit gelang es den Autoren, eine
Abhingigkeit der Sulfatmineralisationsrate von dem Nihrstoffangebot fiir schwefelumsetzende
Mikroorganismen und vom Angebot katalytischer Enzyme nachzuweisen. Die Mineralisation
der organischen Substanz zu Sulfat verlduft sehr rasch. In Laborversuchen wurde z. B. durch
die Zugabe von Methionin eine Neubildung von Sulfat innerhalb 24 h bei 25 °C nachgewiesen
(STRICKLAND & FITZGERALD 1984).

Der Abbau der organischen Substanz und die daraus abzuleitenden Abbaukonstanten der
Netto-Sulfatmineralisation konnen iiber Reaktionen nullter oder erster Ordnung beschrieben
werden (u. a. ELLERT & BETTANY 1988, N'DAYEGAMIYE ef al. 1994):

Mineralisationsraten nullter Ordnung; Ci =k *t [6.3]
" C. O * it
Mineralisationsraten erster Ordnung: t o €
1 ct)
. k=—= % In|=L
und damit : n [ Co [6.4]
Ce: Konzentration SO42--8 zur Zeit t [mg/m?]
Co: Anfangskonzentration Sy -Gehalt [mg/m?]
t: Zeit [d]
k: Abbaukonstante [d~!]

Das Anpassen von Exponentialfunktionen auf Abbaukurven des organisch gebundenen
Schwefels ist jedoch nicht unproblematisch, da die PoolgroBe von Cy nicht bekannt ist und nur
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geschitzt werden kann. Daher wurden a) die Sulfatmineralisationsraten geméB Gleichung [6.4]
auf den gesamten Smg.-GehaIt der Boden bezogen und mit einer Anpassungsroutine berechnet.
Da die gesamten S, -Vorrite jedoch nicht vollstandig mineralisierbar sind, wurde b) Cy, als
"potentiell mineralisierbarer S-Gehalt ", gemaB Gleichung [6.4] gleichfalls zur Anpassung
freigegeben.

Die S0,2"-Konzentrationen im ausgetragenen Perkolat lagen im Versuchszeitraum in
folgenden MeBbereichen: ca. 8 mg/l bis 130 mg/l (UN), ca. 20 mg/l bis 225 mg/l (NPK), ca.
70 mg/l bis 440 mg/l (G+SM) und ca. 80 mg/l bis 350 mg/l (G+SM/B). Die im Perkolat
gemessenen SO,2"-Konzentrationen [mg/l] wurden in Netto-Sulfatmineralisatonsraten
[mg/d * m-2] umgerechnet. Diese Vorgehensweise ermoglicht einen exakten Vergleich der von
den Perkolationsmenge abhingigen Austrige an Sulfat.

AUSTRAGE AN SULFAT

900

508 —=— G+SM/B
700 —— G+SM
600 —o— NPK
500 ——UN

400 4
300
200 X
100

S0,% [mgld *m?]

Zeit[d]

Abb. 6.4: Sulfat-Austrige der vier untersuchten Flachen. In Abhangigkeit von den Gehalten an
organischem Schwefel ist die Netto-Sulfatmineralisation in den ehemaligen Giillelastflachen
(G+SM/B, G+SM) deutlich hoher als in den Flichen NPK und UN (Mittelwerte =
Standardabweichung, n=3).

Dem Gradienten der Sqpg -Gehalte folgend, war der Austrag an Sulfat, als Nettoprodukt der
bodeninternen Immobilisations/Mineralisations-Prozesse, aus den vier untersuchten Flachen
unterschiedlich hoch (Abb. 6.4). In den ehemaligen Gillelastflichen G+SM/B und G+SM
waren deutlich hohere Mineralisationsraten mit gleichfalls deutlich hoherer Streuung zu
verzeichnen als in den Flichen NPK und UN. Die Ausbringung von Giille + Stallmist liegt auf
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der Fliche G+SM bereits 13 Jahre und auf der Fliche G+SM/B cfst 7 Jahre zuriick. Zusitzlich
ist der Umsatz der organischen Substanz in der Fliche G+SM durch deren Bewirtschaftung
gegeniiber der Dauerbrache erhoht. Dadurch waren die Austrige an Sulfat in der Fliche
G+SM/B im Vergleich zur Fliche G+SM im Mittel hoher. In Abhéngigkeit von den niedrigeren
organischen Schwefelgehalten war die Sulfatmineralisation in den Fliche NPK deutlich
geringer, jedoch héher als in der Fliache UN.

Aufgrund niedriger Wassergehalte und Sickerwasserbewegung vor der Entnahme der
Bodenmonolithe wurde Sulfat durch Evaporation in den Béden akkumuliert. Wie in Abb. 6.4
zu erkennen ist, sanken nach dem Austrag des in den Bodenmonolithen akkumulierten Sulfats
ab ca. einem durchflossenen wassergefiillten Porenvolumen die Netto-Sulfatmineralisations-
raten aller Flachen zunichst relativ stirker ab, gefolgt von einem flacheren Kurvenverlauf. In
der Literatur wurden unterschiedliche Angaben iiber den zeitlichen Verlauf der Mineralisation
zu Sulfat gefunden. Wihrend der Versuchsdauer abnehmende Mineralisationsraten wurden von
WILLIAMS (1967) ermittelt. Dieser Autor, aber auch TABATABAI & AL-KHAFAJ (1980),
N'DAYEGAMIYE ef al. (1994) und MACDONALD ef al. (1995) bestimmten jedoch auch
konstante Raten oder eine rapide Sulfatfreisetzung zu Versuchsbeginn, gefolgt von einer
niedrigeren, konstanten Mineralisationsrate (WILLIAMS 1967, N'DAYEGAMIYE ef al. 1994).
Eine verstirkte Immobilisation von Sulfat zu Versuchsbeginn wurde von BARROW (1961) und
KOWALENKO & LOWE (1975b) registriert. Das Muster der Netto-Sulfatmineralisation konnte
von keinem der Autoren einer spezifischen Bodeneigenschaft zugeordnet werden, oftmals
bestand jedoch eine Korrelation zum C/S-Verhiltnis der Boden.

Tabelle 6.3: S;;, -Gehalte (=Cp) der vier untersuchten Flichen (04/93) sowie die
Abbaukonstanten k der Sulfatmineralisation mit Korrelationskoeffizient r2.

Fliiche Sorg. [ng *g”1] k [d-1] * 10-5 r2
=Gy

G+SM/B 1204 + 38 1,15£0,1 0,88

G+SM 1072 + 54 1,100,1 0,83

NPK 318+6 0,79+ 0,1 0,88

UN 250+ 2 0,62 +0,1 0,74

Die Netto-Sulfatmineralisation wurde fiir alle vier Flichen ab Tag 82, nach ca.2
ausgetauschten Porenwasservolumina bestimmt. Die Sulfatmineralisation wies in allen vier
Flache abnehmende Raten auf (Reaktionskinetik erster Ordnung). Die Anwendung der
exponentiellen Kurvenanpassungen unter Verwendung des S, .-Gehalts als Cy ergaben fur
die untersuchten Flichen in der Reihenfolge G+SM/B > G+SM > NPK > UN abnehmende
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Abbaukonstanten k (Tab. 6.3). Wurde gleichfalls Cy zur Anpassung freigegeben, resultierten
hieraus unrealistisch niedrige Ausgangskonzentrationen an Sg, . Verglichen mit den Netto-
Stickstoffminereralisationsraten der Flichen, welche mit einer Reaktionskinetik erster Ordnung
beschrieben werden und BestimmtheitsmaBe von r2 = 0,95 bis r2 = 0,99 aufzeigten (RACKWITZ
1996), ergeben die Korrelationskoeffizienten der exponentiellen Kurvenanpassungen fiir Sulfat
in keiner Fliche optimale Bestimmtheitsmafe. Hierdurch wird deutlich, daB die Mineralisation
zu Sulfat nicht nur tiber eine Kinetik erster Ordnung mit einem Abbauterm beschrieben werden
kann. Bei der Mineralisation der organischen Substanz zu Sulfat scheinen sich die
Abbaukurven einzelner schwefelhaltiger Komponenten zu iiberlagern, die wiederum
unterschiedliche Abbaukonstanten und/oder -kinetiken aufweisen. Diese Entwicklung ist auf
die mit zunehmender Versuchszeit abnehmenden Gehalte an leicht verfigbaren Verbindungen,
das sinkende Nahrstoffangebot an zB. S, N, P und K und auch auf die damit verbundene
Abnahme der mikrobiellen Biomasse zuriickzufihren (vgl. RACKWITZ 1996). Zum
leichtverfiigbaren Nahrstoffpool gehort auch die Zellsubstanz abgestorbener Mikroorganismen.
Der in der toten Zellmasse gebundene Schwefel wird abgebaut und von Mikroorganismen
re-assimiliert oder in Form von stabilisierter, organischer Substanz immobilisiert (u. a. FRENEY
1986). Ein weiterer Teil des zu anorganischem Sulfat abgebauten Zellmaterials kann jedoch
auch verlagert und aus den Sédulen ausgetragen werden. Ausgehend von dem Anteil an
Biomasse-S am organisch gebundenen Schwefel von 2 - 3 % (SAGGAR et al. 1981a, GUPTA &
GERMIDA 1988, 1989, WU ef al. 1994) kann Schwefel aus abgestorbener Biomasse einen nicht
unerheblichen Anteil am gesamten ausgetragenen Sulfat ausmachen. Das urspriingliche Niveau,
die Verfiigbarkeit der schwefelhaltigen Substrate, aber auch die Anpassung der
Mikroorganismen an die Versuchsbedingungen steuern daher mafBgeblich den Verlauf der
Netto-Sulfatmineralisation. Um die Mineralisationsraten der vier Flichen differenzierter zu
beschreiben, miifte daher in die Reaktionskinetik erster Ordnung ein zweiter Abbauterm
gefligt werden oder der Versuchszeitraum in verschiedene Zeitabschnitte gesplittet werden.
Aufgrund der limitierten Datenanzahl wihrend dieser beiden exponentiellen und/oder linearen
Phasen wurde in Hinblick auf die Genauigkeit der Anpassung jedoch auf diese Vorgehensweise

verzichtet.

In Tabelle 6.4 sind die Raten der Netto-Sulfatmineralisation der vier Flachen an Probenahme-
zeitpunkten aufgelistet, welche angepalt auf die unterschiedlichen Verweilzeiten des
Sickerwassers etwa 1,0; 1,5; 3,0; 6,0 und 8,0 durchflossenen wassergefillten Porenvolumina
entsprechen. Die Syrg -Gehalte der vier Flichen am Séulenentnahmezeitpunkt 04/93, sowie das
Verhiltnis der Mineralisationsraten (G+SM/B/G+SM/NPK/UN) der vier Flichen konnen
ebenfalls aus Tabelle 6.4 entnommen werden. Das Verhaltnis der Mineralisationsraten dnderte
sich wihrend des Versuches. Bezogen auf das Verhaltnis der Sorg -Gehalte der vier Flichen
von ca 5/4/1/1 unter Gelindebedingungen, entspricht unter Versuchsbedingungen die
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Verteilung der Netto-Sulfatmineralisation nach 1,0 durchflossenen wassergefiillten Poren-
volumina (ca. 5/5/3/1) diesen am besten. Das Verhiltnis G+SM/B/G+SM und NPK/UN
verbleibt wihrend des Versuches relativ konstant. Mit fortschreitender Versuchsdauer wird das
Verhéltnis dieser beiden "Gruppen" zueinander jedoch immer gréBer, da in den Flichen NPK
und UN die Netto-Sulfatmineralisationsraten relativ stirker absinken. Durch das sinkende
Sulfatangebot in der Bodenltsung re-assimiliert die Mikroorganismenpopulation dieser Flachen
im hoheren Malle Sulfat, der S-Umsatz wird effektiver und der Sulfataustrag damit niedriger.
Diese Beobachtungen entsprechen Ergebnissen von SCHOENAU & GERMIDA (1992). Die
Autoren konnten aufzeigen, da3 Boden mit hohen C/S-Verhiltnissen, wie die Flachen NPK
und UN, niedrige Netto-S-Mineralisationsraten aufweisen. Die Abnahme leicht verfligbarer
Substanzen wirkte sich in der Fliche UN besonders stark aus. In dieser wird nach ca. 8,0
durchflossenen wassergefiillten Porenvolumina ca. 80 % weniger Sulfat freigesetzt als zuvor
bei ca. 1,5 durchflossenen wassergefiiliten Porenvolumina. In den ehemaligen Giillelastflichen
G+SM/B und G+SM und der Fliche NPK wird im Vergleich dazu nur ca. 31 %, ca. 47 %o und

ca. 58 % weniger Sulfat ausgetragen.

Tabelle 6.4: Sulfat-Mineralisationsraten bet 1,0; 1,5; 3,0, 6,0 und 8,0 durchflossenen
wassergefiillten Porenvolumina (PVp,0), das Verhaltnisse der Mineralisationsraten der vier

Flichen zueinander (G+SM/B/G+SM/NPK/UN), sowie die S, -Gehalte der Flachen (04/93).

PVH,0 G+SM/B G+SMm NPK UN

SO42- [mg/d * m2] ca. 1,0 328 + 88 385+ 66 197 + 17 712
5+2 5+1 3+0,1 1+0,1

S042- [mg/d * m™2] ca 1,5 272 + 31 217+ 18 117 £23 37+4
7+2 62 30,5 1+£0,2

S042" [mg/d * m2] ca. 3,0 206 + 21 139+ 44 60+ 5 255
S042- [mg/d * m2] ca. 6,0 219 =40 107 +21 56+6 151
14+ 1 101 4+03 1+0,2

SO42- [mg/d * m2] ca. 8,0 183+24 114+ 5 48 +8 17+2
10£2 8+2 3+0,1 1+0,1

Sorg- [ng/g] 04/93 1204 +38  1072+54 3186 250+ 2
5+0,1 4+0,2 1+0,1 1+0,1

Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3).

Obwohl die, die Mineralisation von Sulfat hauptséchlich steuernden Parameter Temperatur und
Bodenfeuchte wihrend des gesamten Versuches konstant gehalten wurden und trotz der auf
den Standort Bad Lauchstadt angepaBten Beregnungshohen ist eine genaue Ubertragung der
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Mineralisationsraten auf Freilandbedingungen nicht zuldssig, da wéhrend des Versuches das
Konzentrations-Gleichgewicht zwischen Biomasse-S und geldstem Sulfat im Boden durch die
kontinuierliche Sulfatverlagerung stetig verschoben wurde. Die Abhangigkeit des
Sulfataustrages von Gehalt und Zusammensetzung der organischer Substanz der vier
untersuchten Flichen kann jedoch auf Freilandbedingungen iibertragen werden.

6.1.4. 534S und 5180 im Sulfat

In Abb. 6.5-A bis 6.5-D sind die 834S- und 5!80-Werte des im Perkolat gesammelten Sulfats
dargestellt. Das aus den Saulenmonolithen der Flichen G+SM/B und G+SM ausgetragene
Sulfat wies im Mittel geringere 34S-Gehalte auf als das Sulfat der Flichen NPK und UN. Diese
Beobachtungen entsprechen den Analysen des anorganischen Sulfats der vier Flachen unter
Feldbedingungen (vgl. Tab. 4.5). Das vor der Probenahme im Boden befindliche Sulfat wurde
ab ca. Tag 58 aus den Saulen ausgetragen. Bei dem im weiteren Versuchsverlauf analysierten
Sulfat handelt es sich um neugebildetes, mineralisiertes Sulfat. Da in den Boden keine
signifikanten Mengen an adsorbiertem Sulfat gefunden wurden, ist die Zumischung von durch
Desorption gelostem Sulfat mit abweichenden 34S/32S-Verhaltnissen unter Versuchs-
bedingungen als vernachlissigbar einzustufen. Wie unter 4.4.3. diskutiert, verlauft die
Mineralisation der organischen Substanz zum Endprodukt Sulfat als Nettoeffekt mit einer
bevorzugten Freisetzung von 32S. Die gegeniiber dem organisch gebundenen Schwefel
isotopisch leichteren §-Werte des im Perkolat wiedergefundenen neugebildeten Sulfats
bestatigen diese Aussage. In den Sickerwassern der Flachen G+SM/B und G+SM verédnderten
sich die 534S-Werte des ausgetragenen Sulfats wéhrend des gesamten Versuchszeitraumes
nicht. In der Fliche NPK war ein leichtes Absinken der 834S-Werte zu verzeichnen. Die
zeitliche Anderung der Sulfatmineralisationsraten spiegelt sich in den &-Werten des
neugebildeten Sulfats nicht wider. Die konstanten §34S-Werte von 0,2 + 0,2 %o (G+Sm/B),
1,1£0,2 %o (G+SM) und 2,2 £ 0,4 %o (NPK) indizieren, daB der fiir die Flachen spezifische,
potentiell mineralisierbare S-Pool sehr groB ist und sich hinsichtlich seiner Zusammensetzung
wihrend des Versuches nicht grundlegend andert. Dieser an der Mineralisation beteiligte
S-Pool muB demnach in den ehemaligen Giillelastflichen geringere 34S-Gehalte aufweisen, als
der mineralisierte S-Pool der Fliche NPK. Die 834S-Werte des neugebildeten Sulfats hédngen
vom 534S-Wert des organisch gebundenen Schwefels ab, welcher sich wiederum aus C-S oder
Ester-Sulfaten mit unterschiedlichen 834S-Werten zusammensetzt (SCHOENAU & BETTANY
1989, MAYER 1992). Die einheitlichen 534S-Werte des neugebildeteten Sulfats lassen daher
den SchluB zu, daB sich die prozentuale Verteilung der am Mineralisationsprozel beteiligten
S-Formen zueinander wahrend des Versuchszeitraumes nicht signifikant dndert. Ware dies der
Fall, miiBten sich mit zunehmender Versuchsdauer die 534S-Werte des mineralisierten Sulfats

verdndern.
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Abb. 6.5: 534S- (dunkle Symbole) und 6180-Werte (helle Symbole) von mohu- im Perkolat von jeweils drei Monolithen aus den Flichen
G+SM/B (A), G+SM (B), NPK (C) und UN (D). Der Zeitpunkt O entspricht dem Start der Beregnung. Fir jeden Bodenmonolith sind die

Symbole fiir 34S und 180 jeweils gleich.



108 Sdulenversuche

In der Fliche UN war mit fortschreitender Versuchszeit eine deutliche Abnahme der
345.Gehalte im neugebildeten Sulfat zu verzeichnen. Gleichfalls wurden hohere
Schwankungsbreiten zwischen den einzelnen Bodensdulen registriert (Abb. 6.5-D). Die
Unterschiede der mittleren §34S-Werte des im Perkolat der Fliche UN gesammelten Sulfats
sind zwischen den einzelnen Zeitabschnitten zwar gering, sie zeigen jedoch mit fortschreitender
Versuchsdauer einen Trend zu leichteren §34S-Werten an. Aufgrund der schlechteren
Ausstattung an organisch gebundenem Schwefel wird angenommen, dal} durch die langfristige
Mineralisierung ohne #uBeren S-Eintrag der zunehmende Mangel an leicht verfligbaren
schwefelhaltigen Substanzen unter Umstinden dazu fithrt, daB schwerer abbaubare
S-Verbindungen in den Mineralisationszyclus einbezogen werden. Da die Mineralisation zu
Sulfat durch eine bevorzugte Reaktion von 32§ eine Anreicherung an 34S in den residualen
S-Verbindungen bewirkt (vgl. 4.4.3.), wire aus Mineralisationsprozessen unter Einbeziehung
der bereits durch Abbauprozesse modifizierten organischen S-Verbindungen, ein zeitlicher
Anstieg der 534S-Werte zu erwarten gewesen. Da dieser nicht eingetreten ist, mu3 davon
ausgegangen werden, daB ein Wechsel der am Mineralisationsprozel mafgeblich beteiligten
S-Formen stattgefunden hat. Diese im weiteren Versuchsverlauf dominierende "neue" oder
"zweite" S-Spezies muB gegenitber dem primar mineralisierten S-Pool an 32§ angereichert

sein,
Im Zusammenhang mit dieser Beobachtung konnte folgender Losungsansatz diskutiert werden:

Im Vergleich zu den Flichen G+SM/B, G+SM und NPK weist die Fliche UN die geringsten
Gehalte an organischer Substanz auf. Mit zunehmender Versuchszeit nimmt die Konzentration
an leicht verfiigbaren Substanzen in dieser Fliche am stirksten ab, die Netto-
Sulfatmineralisation sinkt bis zu 80 % unter ihr Ursprungsniveau. Wie der Verlauf der Sulfat-
mineralisationsraten zeigte, scheinen sich die Abbauprozesse verschiedener schwefelhaltiger
Bestandteile der organischen Substanz (z.B. Ester-Sulfate, C-S, mikrobielle Biomasse) zu
anorganischem Sulfat zu iiberlagern. Das neugebildete Sulfat als Mineralisationsprodukt setzt
sich aus diesen zusammen. Nimmt die Konzentration einer an der Mineralisation beteiligten
Komponente relativ stirker ab, resultiert hieraus eine Veranderung der Isotopenzusammen-
setzung des neugebildeten Sulfats. Fiir die Abnahme der 34S-Gehalte des neugebildeten Sulfats
kann eine quantitativ dominierende Mineralisation von kohlenstoff-gebundenem Schwefel
verantwortlich sein, da dieser geringere 34S-Gehalte aufweist (vgl. SCHOENAU & BETTANY
1989, MAYER 1992). Uber die stetige C-Mineralisation wird Sulfat als "Nebenprodukt"
mineralisiert, vermutlich iiberwiegend aus C-S-Verbindungen (McGILL & CoLE 1981).
Gleichfalls werden Ester-Sulfate hydrolysiert. Zu Versuchsbeginn nimmt die Konzentration
von Sulfat in der Bodenlosung rapide ab. Wie vergleichende Studien zeigten (PRIETZEL 1992a)
reagieren die heterotrophen Mikroorganismen unter S-Mangel mit einer verstarkten
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Mineralisation der labilen, als S-Speicher dienenden Ester-Sulfate. Deren Konzentrationen
nehmen im weiteren Versuchslauf daher deutlich ab. Gleichzeitig ist anzunehmen, daf} das
limitierte Nahrstoffangebot zu einem Absterben der mikrobiellen Biomasse fithrt (RACKWITZ
1996). Die mikrobielle Biomasse enthilt wiederum iiberwiegend kohlenstoff-gebundenen
Schwefel (DAVID & MITCHELL 1987) und ist nach MEIIBOOM ef al. (1995) mit der
makroorganischen Substanz assoziiert. Wie die Analysen dieser Fraktionen zeigten (vgl. 4.4.3)
ist gegeniiber der bereits mit dem Mineralboden durch Zerkleinerung- und Abbauprozesse
verkniipften organischen Restsubstanz eine Abreicherung an 348 zu verzeichnen. Ubertragen
auf die vorliegenden Untersuchungen bedeutet dies, daB im weiteren Versuchsverlauf die
Mineralisation von C-S relativ hihere Raten aufweist. Da C-S gegeniiber den Ester-Sulfaten an
328 angereichert ist, resultiert aus einer vorherrschenden Mineralisation von C-S und der
Freisetzung des urspriinglich in der lebenden Biomasse fixierten Schwefels (C-S), isotopisch
leichteres Sulfat, welches die &-Werte des gesamten mineralisierten Sulfats herabsetzt.
Unterstiitzt wird diese Annahme durch eine Studie von GHANI ef al. (1992). Die Autoren
erfaliten am Versuchende von Laborinkubationen ohne C-, N- und S-Applikationen eine
erhohte Abnahme an C—S gegeniiber Ester-Sulfaten.

Neben dem 34S-Gehalt des im Perkolat wiedergefundenen Sulfats wurde dessen !80-Gehalt
bestimmt. Die §180-Werte des ausgetragenen Sulfats lagen zwischen 1,4 %o (G+SM/B) und
7,8 %o (NPK). Zu Versuchsbeginn entsprechen die !30-Gehalte des Sulfats in etwa den
5180-Werten des anorganischen Sulfats unter Feldbedingungen (vgl. Tab. x.10, 04/93). Das
vor der Probenahme in den Bodenmonolithen akkumulierte Sulfat stellt noch eine Mischung
aus Niederschlagssulfat und mikrobiell gebildetem Sulfat dar. Das im weiteren Versuchsverlauf
ausschlieBlich neugebildete Sulfat ist isotopisch leichter, da wie unter 4.5 diskutiert, aus der
Mineralisation der organischen Substanz eine Abreichung von 180 im neugebildeten Sulfat
resultiert. Wie die Modellrechnungen unter 4.5. gleichfalls zeigen, bewirkt die Mineralisation
von C-8, im Vergleich zur Hydrolyse der Ester-Sulfate, eine stirkere Abreicherung an 130 im
neugebildeten Sulfat.

Das aus den Saulenmonolithen der Flichen G+SM/B und G+SM (Abb. 6.5-A, 6.5-B)
ausgetragene Sulfat weist im Mittel geringere 130-Gehalte auf als das Sulfat in den Perkolaten
der Flichen NPK und UN (Abb. 6.5-C, 6.5-D). Da es sich hierbei ausschlieBlich um
neugebildetes Sulfat handélt, wird deutlich, daB3 in den ehemaligen Gullelastflichen G+SMm/B
und G+SM die Mineralisation von C-S eine tbergeordnete Rolle spielt. Die, gegeniiber den
Flichen NPK und UN, unter Feldbedingungen ermittelten niedrigeren 8180-Werte des
extrahierten, anorganischen Sulfats der ehemaligen Guillelastflichen sind daher neben dem
prozentual hoheren Anteil an mineralisiertem Sulfat tiberwiegend auf das isotopisch leichtere,
neugebildete Sulfat dieser Flichen zuriickzufiihren. Die Beregnungslésung wies einen
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5180-Wert von -11,1 £ 0,1 %o auf. Fiir die Mineralisation von C-S zu Sulfat ergeben sich in
erster Naherung nach Gleichung [4.8] 8180-Werte im neugebildeten Sulfat von 0,7+ 0,1 %o
bis -3,3 £ 0,1 %o. Da diese niedrigen Werte nicht gemessen wurden, muf} die Mineralisation zu
Sulfat iiber C-S als auch Ester-Sulfate verlaufen.

Die 5!180-Werte des mit dem Sickerwasser ausgetragenen Sulfats dnderten sich fiir die Flichen
G+SM/B (2,6 £ 0,9 %0) und G+SM (3,2 + 0,8 %) wiahrend des gesamten Versuchszeitraumes
nicht. Wie die konstanten 834S-Werte des Sulfats indizieren auch die §!80-Werte des Sulfats,
daB der potentiell leicht mineralisierbare S-Pool dieser Flédchen sehr grof ist und die relative
Verteilung der am Mineralisationsprozef beteiligten S-Komponenten im Versuchszeitraum
nicht wesentlich verindert wird. In den Flichen NPK und UN war mit fortschreitender
Versuchsdauer ein Trend zu leichteren §180-Werten im neugebildeten Sulfat zu verzeichnen
(Abb. 6.5-C, 6.5-D). Diese Beobachtung korreliert sehr gut mit der im Zusammenhang mit den
534S-Werten entwickelten Vorstellung, daB mit zunehmenden Versuchsverlauf die
Mineralisation von C-S relativ hohere Raten aufweist. Aus dieser biotischen Oxidation
resultiert Sulfat mit geringeren 180-Gehalten, welche die 8-Werte des gesamten mineralisierten

Sulfats herabsetzen.

6.1.5. Austriige und 34S-Gehaite von DOS

Uber die Konzentrationen von geléstem organischem Schwefel (DOS) in Oberflichenwiassern
und Sickerwissern von Wald- und Agrarokosystemen sind bis heute nur relativ wenig Studien
durchgefiihrt worden (DAVID & MITCHELL. 1987, MITCHELL et al. 1986, HOMANN ef al.
1991, HOULE et al. 1995). Untersuchungen tber die isotopische Zusammensetzung von DOS
sind nicht bekannt. Eine Studie von GEYER (1993) iber die chemische und isotopische
Charakterisierung von DOC beinhaltet u.a. die Bestimmung des 34S/32S-Verhaltnisses
einzelner DOC-Fraktionen. Hierzu muB jedoch angemerkt werden, daB die Konzentrationen an
DOS und DOC mit verschiedenen Methoden bestimmt werden (vgl. 3.3, 3.4). Die tber DOS
erfaBten, gelosten organischen S-Spezies entsprechen daher nicht zwangsliufig dem

S-Bestandteilen von z.B. Humin- und Fulvinséuren.

Die iiber das Sickerwasser der Flichen G+Sm/B und G+SM ausgetragenen Mengen an DOS,
sowie dessen 34S-Gehalte sind in Abb. 6.6 und Abb. 6.7 dargestellt. Da die aufgefangenen
Sulfatmengen vielfach nicht fiir eine Analyse der Konzentrationen und §-Werte von Sulfat und
DOS ausreichten, konnten die Gehalte und die Schwefelisotopenzusammensetzung des DOS
nur stichprobenartig analysiert werden. In den Sickerwéssern der Flichen NPK und UN

wurden keine nachweisbaren Mengen an DOS gefunden.
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Die Austrage an DOS (angegeben als SO427) aus den Sdulenmonolithen der ehemaligeh
Giillelastflichen liegen zwischen 40 mg/d*m=2 (G+SM) und 145 mg/d*m2 (G+Sm/B) und
zeigen methodisch bedingt hohe Schwankungen. Dadurch ist eine Aussage iiber den zeitlichen
Verlauf der DOS-Austrige nur eingeschrinkt méglich. Das BestimmheitsmaB linearer
Kurvenanpassungen auf die kumulativen Austrige an DOS war gegeniiber exponentiellen
Kurvenanpassungen deutlich verbessert. Der Abbau der organischen Substanz zu DOS scheint
wahrend des Versuchszeitraumes daher eher entsprechend konstanter Raten zu verlaufen.
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Abb. 6.6: Austrige von DOS (angegeben als SO427) im Perkolat der Flichen G+SM/B und
G+SM (Mittelwerte + Standardabweichung).

Die prozentualen Anteile von DOS am Gesamtsulfat betragen zwischen 17 % und 49 %
(G+Sm/B) und 4 % und 40 % (G+SM) und weisen eine Hiufung bei 31 % (G+SM/B) und
28 % (G+SM) auf. Dies zeigt, daBB zumindest in diesen Flichen die Austrige an DOS fiir eine
vollstandige  S-Bilanzierung der Béden von Bedeutung sind. Die  ermittelten
DOS-Konzentrationen liegen im oberen Bereich der MeBwerte, die in aquatischen
Kompartimenten verschiedener Okosysteme gefunden wurden:

In einem Waldeinzugsgebiet des Adirondack wurden von DAVID & MITCHELL (1987) in
Bachwissern und Seeabfliissen Anteile von DOS zwischen 1 % bis 18 % am Gesamtsulfat
ermittelt. MITCHELL ef al. (1986) fanden in Wissern des Marmot Creek (Alberta, Canada)
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Raten zwischen 12 % bis 21 %. Die Wisser von 59 Seen in Québec (Canada) wiesen 9,2 % bis
22 % DOS am Gesamtssulfat auf (HOULE et al 1995). In den Sickerwissern von
Auflagehorizonten bewaldeter Einzugsgebiete wurden hohere Anteile von 13 % bis 33 %
(ROLLAND 1990) und 16 % bis 46 % (HOMANN ef al. 1991) verzeichnet.

DOS entstammt als Abbauprodukt dem mikrobiellen Metabolismus und kann damit, dhnlich
wie DOC, relativ resistent gegen einen weiteren Abbau durch Mikroorganismen sein.
Zumindest ein Teil dieser Fraktion kann jedoch, vor allem in tieferen Abschnitten der
ungeséttigten Zone, als Energiequelle fir heterotrophe Organismen dienen. Die hohen DOC-
und DOS-Austrige aus den ehemaligen Giillelastflichen konnten auf eine geringere Abbau-
barkeit der organischen Substanz dieser Flichen hindeuten. Der Zusammenhang zwischen
Gehalten an organischer Substanz und den DOC- und DOS-Austrigen der Flachen 148t jedoch
eher auf eine hohe Nachlieferungsrate an geloster organischer Substanz schlieBen. Zwischen
den Konzentrationen von DOC und DOS in den Sickerwissern bestand jedoch keine lineare
Korrelation. Zu einem dhnlichen Ergebnis kamen auch HOULE ef al. 1995, die zwischen den
DOC- und DOS-Konzentrationen der untersuchten Oberflichengewissern nur
Korrelationskoeffizienten von r2 = 0,55 ermitteln konnten. Die Autoren schlossen daraus, daf3
die Nachlieferung der gelosten organischen Substanz, als auch deren heterogene Zusammen-
setzung, das DOC/DOS-Verhiltnis beeinflussen.

534S-Werte des DOS
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Abb. 6.7: §34S-Werte von DOS im Perkolat der Flichen G+SM/B und G+SM (Mittelwerte =
Standardabweichung). Die gestrichelten Linien reprisentieren die mittleren §34S-Werte des
ausgetragenen anorganischen Sulfats beider Flachen.
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Die §34S-Werte des ausgetragenen DOS (Abb. 6.7) betragen zwischen 0,5 %o (G+Sm/B) und
3,1 %o (G+SM) und weisen in beiden Flachen betrachtliche Schwankungen auf. Gegeniiber den
mittleren 534S-Werten des im Perkolat wiedergefundenen anorganischen Sulfats sind die §34S-
Werte des gelosten organischen Schwefels im Mittel um 1,4+0,6 % (G+SM/B) und
1,9 £ 0,6 %0 (G+SM) angereichert. Hieraus kann die Annahme abgeleitet werden, das DOS als
Abbaurest den mikrobiellen Umsetzungen entstammt und als solcher kumulativ an 348
angereichert wurde. Da die chemische und isotopische Zusammensetzung von gelstem
organischem Schwefel bisher jedoch nicht untersucht wurde, bedarf diese erste Auslegung
weiterfithrenden Untersuchungen,

6.1.6. Schwefelbilanz

Die Bestimmung der Schwefelgehalte und -austrige ermoglicht die Bilanzierung des
Schwefelumsatzes in den Bodenmonolithen. In Tab. 6.5 sind die Gehalte und die Isotopen-
zusammensetzung von organischem Schwefel und anorganischem Sulfat zu Versuchsbeginn
und am Versuchsende zusammengefal3t. Der Austrag an anorganischem Sulfat und DOS
wurde iiber die summierten Perkolatvolumina berechnet und jeweils als Summe (Z S-SO4%-
[mg], £ S-DOS [mg]) notiert. Der Summenaustrag wurde zusitzlich @) fiir den gesamten
Versuchszeitraum von 444 Tagen und ®) ab dem Versuchstag 149 bis zum Versuchsende, nach
vollstandiger Auswaschung des vor der Probenahme im Boden akkumulierten Sulfates. Die
iber anorganisches Sulfat und DOS ausgetragenen S-Mengen wurden addiert und als
prozentualer Anteil an den S-Gehalten zu Versuchsbeginn angegeben (X S pystrag [%6]). Die
Bilanz gibt die Abnahme der S;- , Sy, - und S, -Gehalte nach Beendigung des Versuches
sowie den Saldo der Bilanzierung an.

In Abhingigkeit von den Netto-Sulfatmineralisationsraten war der absolute Austrag an
Schwefel {iber anorganisches Sulfat und DOS in den Giillelastflichen G+SM/B und G+SM am
héchsten und in den mineralisch und ungediingten Flachen NPK und UN entsprechend geringer
(Tab. 6.5). Die prozentualen Anteile des ausgetragenen Schwefels an den S;-Gehalten zu
Versuchsbeginn zeigen, dal im Versuchszeitraum von 444 Tagen im Mittel zwischen
53+£0,9% (UN) und 94+14% (NPK) der S-Vorrite aus den Bodenmonolithen
ausgetragen wurde. Ab dem Versuchstag 149, nach Auswaschung des vor der Probenahme in
den Bodensdulen akkumulierten Sulfats, wurden aus den Bodensdulen der Fliche UN nur
1,8 £ 0,4 %, aus den Bodensdulen der drei restlichen Flichen jedoch noch zwischen 4,8 + 1,2
und 5,2 £ 1,0 % (G+SM/B) der S-Vorrite mineralisiert und ausgetragen (Tab. 6.5).
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Tabelle 6.5: Gehalte und Schwefelisotopenverteilung von S, und S;;50. Zu Versuchsbeginn
und am Versuchsende. Die Austrige an Schwefel (S042-, DOS) wurden als Summen als auch
als prozentualer Anteil an den S,-Gehalten zu Versuchsbeginn angegeben. Die Werte der
Bilanz geben die Abnahme der Si-, Sqrg - und Sy, -Gehalte nach Beendigung des Versuches
sowie das Saldo der Bilanzierung wieder (Mittelwerte + Standardabweichung).

G+SM/B G+SMm NPK UN
Versuchsbeginn
Sorg, [1g/8] 1204 + 38 1072 £ 54 318+6 250+2
Sanorg. [M8/g] 48 + 1 431 39+2 36+ 1
834Sorg. [%o] 0,4+0,1 1,7+02 48+0,1 50+04
&34Sanorg. [%o] 0,7+0,1 1,2+0,1 1,702 1,6+£0,3
51808anorg. [%eo] 43+04 46+0,8 8,7+0,2 8,719
Versuchsende
Sorg. [ng/e] 1011 £ 19 891 + 46 297 + 16 245+ 3
Sanorg [1g/g] 30+3 43+6 14+3 6+2
534Sorg. [%o0] 0,4+0,2 1,6+0,1 50+03 4,9+0,9
834Sanorg. [%o] 0,0£0,3 1,5+0,9 1,8+ 0,4 0,9+0,1
5180sanorg. [%o] 3.5+£09 40+0,2 6,1+0,7 45+0,5
Bilanz
S; [%] -17+1 -16+3 -13+4 -12£1
Sanorg, [70] 4243 -44 + 4 636 -84+4
Sorg. %] el 12 %3 a2l
Sulfataustrag
T §-50,42- [mg] 515+22 454 + 67 204 + 23 906
Z S-DOS [mg] 103 + 24 101 +18 n.n. n.n.
D I S Austrag [*4] 8,1+0,9 83+0,5 94414 53+0,9
®) £ Spustrag [%] 52%1,0 48+12 49+1,7 1,8+0,4
Saldo [%] -8+2 -7+3 543 -6+3

a) 444 Tage, b ab Tag 149

Der Vergleich der S-Gehalte der vier Flachen zu Versuchsbeginn und am Versuchsende weist
zu Versuchsende eine Abnahme der S;-Gehalte zwischen 17+1% (G+SM) und 12+1%
(UN) auf. Die ermittelten Austrage von Sulfat-S und DOS-S sind jedoch deutlich geringer. Die
Bilanzen zeigen daher fiir alle Bodenséulen ein Defizit an S auf, welches zwischen -8 +2 %
(G+SM/B) und -6 =3 % (UN) der Si-Gehalte betrégt. In den Flachen G+Sm/B und G+SM
konnen diese Differenzen teils auf die fragmentarische Erfassung der DOS-Austrige
zuriickgefithrt werden, da die DOS-Konzentrationen exemplarisch in nur ca. 60 % der
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aufgefangenen Perkolate bestimmt werden konnte. Dadurch ist der iiber DOS berechnete
S-Austrag schitzungsweise um ca. 40 % zu niedrig. In den Flichen NPK und UN konnten
keine nachweisbaren Gehalte an DOS im Perkolat ermittelt werde. Die EinfluBnahme von
DOS-Gehalten auf die Bilanzierung ist damit als gering einzustufen. Die zentrale Fehlerquelle
der Bilanz stellt jedoch der Vergleich der S;-Gehalte an sich dar. Der Bilanzierung liegen die
gemessenen Si-Gehalte und S, -Gehalte zu "Versuchsbeginn" und am "Versuchsende"
zugrunde. Die S-Gehalte der Boden zu Versuchsbeginn beziehen sich jedoch auf Bodenproben,
die zeitgleich mit den ungestorten Saulenmonolithen im Gelinde entnommen wurden. Die
S-Gehalte der Béden zu Versuchsende wiederum auf die Bodenproben in den
Saulenmonolithen. Die rdumliche Variabilitat der Si- und 8,4, -Gehalte der Flachen unter
Geldndebedingungen (vgl. Tab. 4.2) iibt daher, vor allem in den ehemaligen Giillelastflichen,
einen deutlichen EinfluB auf die Bilanzierung der S-Gehalte aus und stellt zwangslaufig die
hochste Fehlerquelle in der S-Bilanz dar.

Die Syporg-Gehalte der Boden waren zu Versuchsende zwischen 42+ 3 % (G+SM/B) bis
84+4% (UN) niedriger als zu Versuchsbeginn, da mit dem Auswaschen des in den
Bodenmonolithen akkumulierten Sulfats (vgl. 6.1.3) eine Abnahme der Sulfatkonzentrationen
in der Bodenlosung, und damit eine Abnahme des Sypq-Gehaltes, verbunden ist.
Entsprechend dem  prozentual hoheren Riickgang des Sulfataustrages unter
Versuchsbedingungen war in den Bodenmonolithen der Flichen NPK und UN zu
Versuchsende eine hohere Abnahme der S,;q,-Gehalte zu verzeichnen als in den
Bodenmonolithen der Flichen G+SM/B und G+SM.

Verglichen mit der Abnahme der Sy, -Gehalte war der Verlust an organisch gebundenem
Schwefel zu Versuchsende in allen Flichen deutlich geringer. In den Bodenmonolithen der
ehemaligen Gullelastflichen G+SM/B und G+SM wurden 16+1% bzw. 11+1% des
organischen Schwefels zu Sulfat abgebaut, wihrend in den Bodenmonolithen der Fliche NPK
im Mittel nur 9+3 % und in den Bodenmonolithen der Fliche UN sogar nur 2+ 1% des
organisch gebundenen Schwefels mineralisiert wurde. Hierdurch, wie auch bereits im
Zusammenhang mit den S-Austrigen angemerkt, wird deutlich, da durch das mangelnde
Nihrstoffangebot der Umsatz der organischen Substanz in den Flachen NPK und UN gehemmt
wird, wohingegen in den hoch mit organischer Substanz ausgestatteten Flichen G+SM/B und
G+SM der Abbau der organischen Substanz durch den fehlenden S-Eintrag nicht limitiert wird.

Weitere wichtige Bestandteile der Bilanzierung stellen die zu Versuchsbeginn und -ende
ermittelten 334S-Werte von Sypqrg und Sepg dar (Tab. 6.5). Die 83484, -Werte der Boden
zu Versuchsende entsprechen in allen Flachen sehr gut den §34S-Werten des gegen Ende des
Versuches im Perkolat wiedergefundenen Sulfats (vgl. Abb. 6.5). Im Vergleich zu den
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634Sanmg_-Werten zu Versuchsbeginn werden zu Versuchsende nur geringe Abweichungen
<1 % gefunden. Diese geringen Unterschiede zeigen, daB unter Feldbedingungen der weitaus
hochste Anteil des Bodensulfats aus Mineralisationsprozessen entstammt. Die Anteile des aus
Mineralisationsprozessen stammenden Sulfats wurden iiber die §34S-Werte des ausgetragenen
Sulfats und den mittleren &*4S-Wert des Niederschlagssulfats abgeschitzt. Diese
Berechnungen ergaben, dal3 unter Feldbedingungen in allen Flichen tiber 85 % des gesamten

anorganischen Sulfats aus der Mineralisation der organischen Substanz entstammt.

Die 534Smg‘-Werte der Boden zeigen zwischen Versuchsbeginn und -ende gleichfalls nur
geringe Abweichungen < 1 % auf. Obwohl Gber den Sulfataustrag stetig isotopisch leichtes
Sulfat aus den Bodenmonolithen entzogen wurde, konnte keine signifikante Anreicherung an
348 im residualen organischen Schwefel vermerkt werden. Eine Uberpriifung dieser
Beobachtung iiber Isotopenbilanzen bestitigte jedoch die ermittelten §34Sorg-Werte. Die
S-Verluste von maximal 16 % unter Versuchsbedingungen und die gleichfalls geringen
Fraktionierungseffekte sind zu niedrig, um eine signifikante Anreicherung an 34S im organisch
gebundenem Schwefel zu bewirken. Da der organisch gebundene Schwefel unter
Feldbedingungen jedoch deutlich an 34S angereichert ist, zeigt der Saulenversuch weiterhin,
dal zumindest ein grofer Teil der organischen Substanz der Boden sehr lange Halbwertszeiten
aufweisen mul3, da selbst bei reduziertem S-Eintrag tiber einen Zeitraum von uber einem Jahr
keine signifikante Anreicherung an 34S im organisch gebundenen Schwefel registriert werden
konnte.

Die §1830-Werte des anorganischen Sulfats (Tab. 6.5) liegen am Versuchsende zwischen
3,5+ 0,9 % (G+SM/B) und 4,5+ 0,5 %o (UN) und sind erwartungsgemil3 niedriger als zu
Versuchsbeginn, Dieses Ergebnis resultiert aus der Abnahme der &130-Werte des
mineralisierten Sulfats wihrend des Versuchsverlaufes und kann durch die Abreicherung von
180 im neugebildeten Sulfat wihrend Mineralisationsprozessen erklirt werden.

6.2. MIKROKOSMEN-VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Im zweiten Laborversuch wurden neben den Flichen G+SM/B, G+SM, NPK und UN des
Standortes Bad Lauchstidt zusitzlich die Flichen FAM/S und FAM/T des Standortes Scheyern
in die Untersuchungen einbezogen. Aus allen Versuchsvarianten wurden im Geldnde in
Plexiglaszylindern (@ 14,4 cm, Hohe 30 cm) ungestorte Bodensdulen entnommenen
(vgl. Kap. 3.1) und in eine automatisierte Mikrokosmenanlage am Institut fiir Bodendkolgie
der GSF eingebaut (Abb. 6.8).
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Eine detaillierte Beschreibung dieser Anlage ist aus HANTSCHEL ef al. (1994) zu entnehmen.
Wahrend des gesamtem Versuches wurden Temperatur (14°C) und Wasserregime konstant
gehalten. Die Bodensdulen wurden achtmal téglich mit insgesamt 4 mm einer isotopisch
angereicherten 5 mM CaSO,42--Lsg. beregnet (Tab. 6.6). Das Sulfat der kiinstlichen Beregnung
wurde von der FA. KALI & SALZ AG bezogen und entstammt Gipsen der silurischen Salina-
Formation in Ontario, Canada. FRITZ ef al. (1988) geben fiir diese Formation §-Werte von
8348 = +28,0 %o [CDT] und 6180 =+14,7 % [SMOW] an. Dieses Sulfat unterscheidet sich
damit an beiden Standorten bis zu ~ 25 %o (3*S) und bis zu ~ 10 %o (180) von den 5-Werten
der atmospharischen Deposition und den 8-Werten der Boden. Da das Sulfat als K,SOy
geliefert wurde, muBte es im Labor iiber CaCl, wieder zu CaSO, umgefillt werden.
Messungen der 8-Werte dieses CaSOy ergaben leicht von FRITZ ef al. (1988) abweichende
Werte von 8348 = 26,1 £ 0,15 %o und 6180 = 14,5 £ 0,15 %o.

Tabelle 6.6: Versuchsdurchfithrung und MeBgrofen des Mikrokosmenversuches.

VERSUCHSBEDINGUNGEN:
Experimentalzeit: 225 Tage bei 14°C
Beregnungsmenge: 4 mm d-!
Beregnungslosung: 5 mM CaSOy-Lsg. 8348 = 26,1 %o, 5180 = 14,5 %o
Meligrofien im Perkolat: Konzentrationen Isotopenverhiltnisse
S04%- 3348 im Sulfat

5180 im Sulfat

Mefigrifien zu Beginn und am Ende des Versuches

Bodenparameter: S 534S in S,
Sanorg. %8 in Sanorg.
“Sorg, #5148 in Sopg,

*8180 in Synorg

* berechnet

Am Saulenboden wurde ein permanenter Unterdruck von 100 mbar angelegt, um wihrend des
gesamten Versuches ungesattigte Bedingungen in den Bodensiulen zu gewihrleisten. Nach
Einstellung eines stationdren Wasserflusses wurde zur Ermittlung der Transporteigenschaften
der Bodensdulen iiber eine NH,Cl-Diingung Cl- als nicht reaktiver, anionischer Tracer
eingesetzt (vgl. RACKWITZ 1996). Die Sickerwasser wurden durch einen Polyamidfilter
(PorengroéBe 0,45 um, FA. SARTORIUS) gefiltert und in 6tagigen Intervallen entnommen und
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die SO42-Konzentration, sowie die 34S- und !30-Gehalte des ausgetragenen Sulfats
gemessen. Nach Beendigung der 7-monatigen Inkubation wurden die Gehalte von S, Sy, und
Sanorg, sowie die 534S-Werte der drei Fraktionen ermittelt. Ferner wurde der 5130-Wert des

Sanorg. gemessen (Tab. 6.6).

AulBeniuft
Beregnungsidsung

Abluft
Dichtungsring
Beregnungsdilse | g
Plexiglas- | E
zylinder g
o
Polyamidmembran-
filter |
N Unterdruck (100 mbar)
+

Glasbehilter
mit Perkolat

Abb. 6.8: Aufbau einer Mikrokosmensaule. Insgesamt wurden 3 *4 Mikrokosmen eingesetzt.

6.2.1. Sickerwasserbewegung in den Mikrokosmensiulen

Einige physikalische Bodeneigenschaften der im Mikrokosmenversuch verwendeten
Bodensiulen des Standortes Bad Lauchstadt unterschieden sich von denen des ersten Labor-
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versuches (Tab. 6.7). Verglichen mit den im Rahmen des ersten Versuches am
Séulenentnahmezeitpunkt 04/93 entnommenen Bodenmonolithen waren die Lagerungsdichten
pp der am Saulenentnahmezeitpunkt 09/92 entnommenen Mikrokosmensiulen der Flichen
G+SM/B und G+SM verringert und demzufolge das Porenvolumen Vp vergroBert (Tab. 6.7).
Die Flichen NPK und UN weisen am Saulenentnahmezeitpunkt 09/92 hohere Dichten py, auf,
das Porenvolumen V,, dieser beiden Flichen ist dementsprechend kleiner. Aufgrund der
héheren Beregnungsmenge von 4 mm/d wihrend dieses zweiten Versuches waren die
gravimetrischen und volumetrischen Wassergehalte der vier Flachen hoher. In Abhingigkeit
von der Lagerungsdichte variierten die volumetrischen Wassergehalte W, der sechs
Versuchsvarianten bei einem Matrixpotential von y =-100 mbar zwischen 44 +2 Vol.-%
(G+SM) und 35+ 1 Vol.-% (UN). Die mittlere Verweilzeit (MVZ) des Sickerwassers in den
Bodenséulen, sowie die DurchfluBgeschwindigkeit Vp wurden nach Gleichung [6.1] und
Gleichung [6.2] berechnet. Bedingt durch die geringeren Porenvolumina und die geringeren
volumetrischen Wassergehalten wurden fiir die Flichen NPK, UN und FAM/S kiirzere
Verweilzeiten und damit hohere Durchflugeschwindigkeiten ermittelt als fiir die Flichen
G+SM/B, G+SM und FAM/T (Tab. 6.7).

Tabelle 6.7: Lagerungsdichte (p), gravimetrischer Wassergehalt (Wgray), volumetrischer
Wassergehalt (W), Saulenfiillhéhe, Porenvolumen (Vp), mittlere Verweilzeit (MVZ) und
Durchfluigeschwindigkeit (Vp) unter Versuchsbedingungen (y =-100 hPa), sowie der
effektive Dispersionskoeffizient (D) und Redardartionsfaktor (R).

Fliche G+SM/B G+SMm NPK UN FAM/S FAM/T
Py [g/em3] 1,08£0,03 1,15+0,04 1,38+0,10 1,53+0,06 1,49+0,02 1,420,013
Weray, [Gew.-%]  39+2 38+2  25+0,1  23+2 25408 31404
W,o1 [Vol.-%] 42+4 44+2 3541 3541 37+1 44+1
Séulenlinge [cm] 24,8+0,8 252+0,5 253%0,5 249411 23,5+0,1 23.4+05
Vp [Vol.-%] 561 54+1 46+4 4142 4341 46+1
MVZ [d] 27+1 28+1 22+1 22+1 2241 26+1
Vplem*d1]  092+0,04 0,89+0,02 1,13£0,05 1,12£0,05 1,06+0,02 0,90:0,02
OrR 0,79+0,04 0,74+0,05 0,85+0,05 0,80+0,18  nb. nb.
%)) 1,48+0,40 0,74+0,05 0,85+0,05 0,804£0,18  nb. n.b.

Mittelwerte + Standardabweichung ' O Quelle: RackwiTZ (1996)
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Fir die Bodensaulen der Standorte Bad Lauchstidt wurden iber deren individuellen
Durchbruchskurven der Cl--Konzentration im Sickerwasser der Dispersionskoeffizient D und
der Retardationsfaktor R fiir jede Bodensiule bestimmt (Tab. 6.7). Eine ausfithrliche
Beschreibung der Vorgehensweise und der Ergebnisse kann aus RACKWITZ (1996) entnommen
werden. Der Retardationsfaktor R als dimensionsloses MaB fiir die relative Geschwindigkeit
des Tracers im Vergleich zum Wasser war in den ehemaligen Giillelastflichen G+Sm/B und
G+SM etwas niedriger als in den Flichen NPK und UN (Tab. 6.7). Da Anionen von den negativ
geladenen Oberflichen der Bodenpartikel abgestoBen werden, wird fiir anionische Tracer ein
Vorauseilen gegeniiber dem Wasser beobachtet, welches als Anionenausschluf3 bezeichnet wird
(BEESE 1982). Die etwas niedrigeren Retardationsfaktoren der Gullelastflichen sind auf die
hohere Kationenaustauschkapazitit dieser Boden zurlickzufiihren (RACKWITZ 1996).

6.2.2. Bilanzierung des Sulfataustrages iiber Konzentrationen und Isotopengehalte

Um zu beobachten, wie sich die unterschiedlichen Gehalte der Boden mit organischer Substanz
auf den Umsatz des kontinuierlich applizierten S-Diingers auswirken, wurden die
Konzentrationen des iiber das Sickerwasser ausgetragenen Sulfats, sowie dessen 34S- und 180-
Gehalte gemessen und iiber Massen- und Isotopenbilanzen bewertet. Die Ergebnisse sind im
Folgenden in den Abb.6.9 bis 6.20 dargestellt. Die mittlere Verweilzeit MVZ des
Sickerwassers in den Bodensaulen wurde iiber das wassergefiillte Porenvolumen beschrieben.
Die Porenvolumina sind ausgedriickt als das summierte Perkolatvolumen V; pro gesamtes
Losungsvolumen Vyy. Fiir alle Flachen sind 5 mittlere Verweilzeiten ab Beginn des Versuches
abgebildet.

Die ersten Sickerwasserspenden traten nach 0,6 (NPK) bis 0,9 (G+SM/B) durchflossenen
wassergefiillten Porenvolumina auf. Zu diesem Zeitpunkt entsprechen die 534S- und 5!80-
Werte des ausgetragenen Sulfats der Flachen G+Sm/B, G+SM, NPK und UN den &-Werten des
anorganischen Sulfats unter Feldbedingungen und zeigen keine Zumischung des isotopisch
markierten Beregnungssulfats auf (Abb. 6.9. bis Abb. 6.12). In den Sickerwissern der Flachen
FAM/S und FAM/T dagegen sind die 834S-Werte dieses anfinglich ausgetragenen Sulfats
bereits durch die isotopisch markierte Beregnungslosung gepragt und weisen gegeniiber
Feldbedingungen bis zu 7 %o hoherer §34S-Werte und bis zu 5 %o hoherer §180-Werte auf
(Abb. 6.13, Abb. 6.14).

Nach ca. einem ausgetauschten Wasservolumen steigen die im Perkolat gemessenen
Sulfatkonzentrationen (ohne Abb.) und die §34S- und 5!80-Werte des ausgetragenen Sulfats
aller Bodensiulen steil an (Abb. 6.9. bis Abb. 6.14). Im weiteren Versuchsverlauf entwickeln
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sich die 534S- und 5180-Werte des ausgetragenen Sulfats zum Teil sehr unterschiedlich. In den
Flachen FAM/S und FAM/T (Abb. 6.13, Abb. 6.14) entspricht der §34S- und §180-Wert des
ausgetragenen Sulfats bereits nach ca. 2,0 durchflossenen wassergefiillten Porenvolumina
exakt den §-Werten des kontinuierlich applizierten  Beregnungssulfats von
8348 =126,1+1,5%0 und 580 = 14,5+ 1,5 %.. In der Fliche UN trifft diese Beobachtung
gleichfalls auf den &34S-Wert des ausgetragenen Sulfats zu, dessen 5180-Wert hingegen
erreicht zeitlich etwas verzogert den 8!30-Wert des Beregnungssulfats (Abb. 6.12). In der
mineralisch gediingten Fliche NPK entspricht der 834S- und §180-Wert des ausgetragenen
Sulfats etwas spiter, nach ca. 2,7 durchflossenen wassergefiillten Porenvolumina, dem 834S-
und §!80-Wert des Beregnungssulfats (Abb. 6.11). In den Perkolaten der Flichen G+SM/B
und G+SM dagegen stimmen die §34S- und §180-Werte des ausgetragenen Sulfats auch nach 5
ausgetauschten wassergefiillten Porenvolumina nicht mit den §34S- und §180-Werten der
applizierten CaSO,4-Losung iiberein (Abb. 6.9, Abb. 6.10). Da eine Retention von Sulfat in den
Bodensaulen uber Adsorptions- oder Immobilisierungsprozesse die Isotopenzusammensetzung
des ausgetragenen Sulfats nicht verindern wiirde, wird deutlich, daB das aus diesen
Bodensaulen ausgetragene Sulfat eine Mischung aus Beregnungssulfat sowie neugebildetem
Mineralisationssulfat darstellt. Dieses bodenbiirtige, mineralisierte Sulfat weist ein geringeres
Isotopenverhiltnis von 348/32s und 180/160 auf. In den Flichen G+SM/B und G+SM ist bei
ca. 4 durchflossenen Porenvolumina ein kurzfristiges Absinken der 5§34S- und §180-Werte des
ausgetragenen Sulfats zu verzeichnen. Diese wird auf eine #uBere Stérung des Systems
zuriickgefiihrt und konnte entweder auf einen Mineralisationsschub oder auf ein geringere
Ausbringung der Beregnungslosung zuriickgefithrt werden. Wihrend des in Frage kommenden
Zeitraumes wurden in den Laboraufzeichnungen jedoch keine Anomalien des Versuchsablaufes
erfaBit, sodaB nicht geklart werden kann, wann und welche Art von Stérung fiir das kurzfristige
Absinken der §34S- und §180-Werte verantwortlich ist.

Nach dem abgebildeten Versuchszeitraum von 5 durchflossenen wassergefiillten Poren-
volumina wurden bis zum Versuchsende noch ca. 3,0 (G+SM) bis ca. 52 (FAM/S)
Wasservolumina ausgetauscht. Die 834S- und 8!80-Werte des in diesem Zeitraum
ausgetragenen Sulfats wurden nur noch stichprobenartig gemessen. Im Vergleich zu den
Werten des ersten Versuchsabschnittes ergeben sich fiir alle Bodenséulen wihrend des zweiten
Zeitabschnittes keine Abweichungen der §-Werte. In den Perkolaten der Flichen NPK, UN,
FAM/S und FAM/T entsprechen die &8-Werte des Sulfats weiterhin denen der
Beregnungslosung. Die §-Werte des ausgetragenen Sulfats der Flachen G+SM/B und G+SMm
waren weiterhin niedriger als die 6-Werte der Beregnungslosung und lagen im Mittel bei
8348 =243+02% und 8180=13,9+0,5% (G+SM/B) und 534S=244+03 % und
5180 = 13,8 + 0,6 %o (G+SM).
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Tab. 6.9: 534S- (dunkle Symbole) und 5180-Werte (helle Symbole) von SO,42- im Perkolat der
Flaiche G+SM/B gegen V;/Vy. Die durchgezogene Linie kennzeichnet den §34S-, die
gestrichelte Linie den $180-Wert der kontinuierlich applizierten CaSOy4-Lsg. Vi/Vyy =0
entspricht dem Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensaule sind die Symbole fiir 34S und

180 jeweils gleich.

30

5*35-504> [%e]

Tab. 6.10; 534S- (dunkle Symbole) und 5180-Werte (helle Symbole) von SO42- im Perkolat
der Flache G+SM gegen V/Vy. Die durchgezogene Linie kennzeichnet den 834S-, die
gestrichelte Linie den §180-Wert der kontinuierlich applizierten CaSO,-Lsg. Vi/Vy =0
entspricht dem Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodenséule sind die Symbole fur 345 und

180 jeweils gleich.
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Tab. 6.11: 534S- (dunkle Symbole) und 8180-Werte (helle Symbole) von $0O42- im Perkolat
der Fliche NPK gegen V;/Vy. Die durchgezogene Linie kennzeichnet den 834S-, die
gestrichelte Linie den 8180-Wert der kontinuierlich applizierten CaSOy-Lsg. Vi/Vy =0
entspricht dem Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodenséule sind die Symbole fiir 34S und

180 jeweils gleich.
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Tab. 6.12: §34S- (dunkle Symbole) und 5180-Werte (helle Symbole) von SO42- im Perkolat
der Fliche UN gegen V;/Vy. Die durchgezogene Linie kennzeichnet den &34S-, die
gestrichelte Linie den 6180-Wert der kontinuierlich applizierten CaSOy-Lsg. Vi/Vy =0
entspricht dem Startpunkt der Markierung. Fir jede Bodensiule sind die Symbole fiir 34S und

180 jeweils gleich.
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Tab. 4.13: 534S- (dunkle Symbole) und 5180-Werte (helle Symbole) von SO42- im Perkolat
der Fliche FAM/S gegen V;/Vy. Die durchgezogene Linie kennzeichnet den 3345-, die
gestrichelte Linie den 5180-Wert der kontinuierlich applizierten CaSO4-Lsg. Vi/Vy =0
entspricht dem Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensaule sind die Symbole fur 34S und

180 jeweils gleich.
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Tab. 4.14: 634S- (dunkle Symbole) und §180-Werte (helle Symbole) von SO42- im Perkolat
der Fliche FAM/T gegen Vj/Vy. Die durchgezogene Linie kennzeichnet den 534S-, die
gestrichelte Linie den 8180-Wert der kontinuierlich applizierten CaSO4-Lsg. Vi/Vy =0
entspricht dem Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensgule sind die Symbole fiir 34S und

180 jeweils gleich.
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Um den Anteil des mineralisierten Sulfats an den gesamten Sulfataustrigen zu quantifizieren,
wurde der prozentuale Anteil des aus der Beregnung stammenden Sulfats und der prozentuale
Anteil des aus Mineralisationsprozessen stammenden Sulfats im ausgetragenen Sickerwasser
iiber Massen- und Isotopenbilanzen nach Gleichung [6.5] und [6.6] berechnet und iiber die
gesammelten Perkolatmengen in Sulfatraten [mg/d * m-2] umgerechnet (Abb. 6.15 bis 6.20).
Zur Uberpriifung wurden die Massen- und Isotopenbilanzen sowohl iiber den 34S-Gehalt als
auch iiber den 1830-Gehalt des ausgetragenen Sulfats berechnet. Fiir beide Isotope ergab sich
bei allen Flichen das gleiche Verteilungsmuster. Im Folgenden sind die Ergebnisse der
Bilanzierung am Beispiel der 34S-Gehalte diskutiert.

Der Anteil X des Beregnungssulfats im Perkolat wurde tiber eine Bilanzierung des Schwefel-
isotopenverhiltnisses des ausgetragenen Sulfats nach Formel [6.5] berechnet. Die isotopische
Zusammensetzung der Beregnungslosung ist mit 26,1 %o bekannt. Die Konzentration (¢SO42°)
und der §34S-Wert (534Sg0,2-) von Sulfat im Perkolat wurde gemessen. Als 534S-Wert des
aus Mineralisationsprozessen der organischen Substanz stammenden Sulfats (§34Sgp,2-(M))
wurden die §34S-Werte des anfinglich ausgetragenen Sickerwassersulfats angenommen. Diese
Vorgehensweise ist erlaubt, da diese anfinglich gemessenen 534S-Werte sehr gut mit den im
Gelinde und den im ersten Siulenversuch ermittelten §34S-Werte tbereinstimmen. In den
Flachen FAM/S und FAM/T waren die 834S-Werte des ersten Sickerwassersulfats bereits durch
die isotopisch angereicherte Beregnungslosung beeinfluBlt. Daher wurden fur die Berechnungen
die 834S-Werte des anorganischen Sulfats unter Feldbedingungen herangezogen.

34 34
& §50,2- -9 53042_ (M)
X= o * 100
26,1 %0 — 87 "Sg0 9 (M)
2

[6.5]
X Anteil des Beregnungssulfats im Perkolat [%0]
83485042~ 534S-Wert des ausgetragenen Sulfats [%o]
834S5042-(M): 534S-Wert des mineralisierten Sulfats [%o]
+26,1 £0,2: §34S-Wert der Beregnungslosung [%o]

Dieses Mischungsmodell - kann jedoch nur angewendet werden, wenn die isotopische
Zusammensetzung des mineralisierten Sulfats wihrend des erfaBten Versuchszeitraumes
annihrend konstant ist. Die Ergebnisse der Saulenversuche zeigen, dafl dies zumindest fiir die
Flachen G+SM/B, G+SM der Fall ist. In der Fliche NPK und UN war wihrend des ersten
Séulenversuches mit zunehmender Versuchszeit ein Trend zu leichteren &*4S-Werten zu
verzeichnen. Diese Entwicklung wurde jedoch auf das limitierte Nahrstoffangebot wéhrend des
Versuches zuriickgefiihrt. Im Rahmen des Mikrokosmenversuches wurde mineralischer S- als
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auch N-Diinger appliziert, ein Nahrstoffmangel trat voraussichtlich nicht ein. Gleiches gilt
daher auch fiir die Flichen FAM/S und FAM/T.

Weiterhin wurde iiber die Sulfatkonzentration der Beregnungslosung (¢SO427(B)), die Sulfat-
konzentration im Perkolat (cSO,427) und den iiber Gleichung [6.5] bestimmten Anteil X des
Beregnungssulfats im Perkolat, die Konzentration des aus Mineralisationsprozessen
stammenden Sulfats (¢SO42-(M)) nach Gleichung [6.6] berechnet.

cS0,4*~
cS0,2"(M)=cS0,2(B) - ——+—*
- (M)=cS0,2°(B) - ot 6l
cS042-(M): Konzentration des mineralisierten Sulfats [mg/d * m~2]
cS042*(B): Sulfatkonzentration der Beregnungslosung [mg/d * m-2]
cS0,2~: Sulfatkonzentration im Perkolat [mg/d * m2]
X: Anteil des Beregnungssulfats im Perkolat [%] aus Formel [6.5]

Die Ergebnisse der Bilanzen sind in den Abbildungen 6.15 bis Abb. 6.20 dargestellt.
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Abb. 6.15: Austrag an Beregnungssulfat (dunkle Symbole) und Austrag von Mineralisations-
sulfat (helle Symbole) der Flache G+SM/B gegen Vj/Vy,. Die gestrichelte Linie kennzeichnet
die SO,2--Konzentration der kontinuierlich applizierten CaSOy4-Lsg. Vi/Vyy = 0 entspricht dem
Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensaule sind die Symbole fir die Sulfatquellen jeweils
gleich,
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Tab. 6.16: Austrag an Beregnungssulfat (dunkle Symbole) und Austrag von Mineralisations-
sulfat (helle Symbole) der Fliche G+SM gegen V;/Vyy,. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die
SO42-Konzentration der kontinuierlich applizierten CaSO4-Lsg. Vi/Vy =0 entspricht dem
Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensiule sind die Symbole fir die Sulfatquellen jeweils
gleich.
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Tab. 6.17: Austrag an Beregnungssulfat (dunkle Symbole) und Austrag von Mineralisations-
sulfat (helle Symbole) der Flache NPK gegen V;/Vy. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die
S0O,2--Konzentration der kontinuierlich applizierten CaSO,-Lsg. Vi/Vy =0 entspricht dem
Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensaule sind die Symbole fiir die Sulfatquellen jeweils
gleich.
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Tab. 6.18: Austrag an Beregnungssulfat (dunkle Symbole) und Austrag von Mineralisations-
sulfat (helle Symbole) der Fliche UN gegen V;/Vy,. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die
S0,42--Konzentration der kontinuierlich applizierten CaSOy4-Lsg. V;/Vy =0 entspricht dem
Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensaule sind die Symbole fiir die Sulfatquellen jeweils
gleich.
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Tab. 6.19: Austrag an Beregnungssulfat (dunkle Symbole) und Austrag von Mineralisations-
sulfat (helle Symbole) der Flache FAM/S gegen Vi/Vy. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die
SO42-Konzentration der kontinuierlich applizierten CaSO,-Lsg. Vi/Vyy =0 entspricht dem
Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodensaule sind die Symbole fir die Sulfatquellen jeweils
gleich.
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Abb. 6.20: Austrag an Beregnungssulfat (dunkle Symbole) und Austrag von Mineralisations-
sulfat (helle Symbole) der Fliche FAM/T gegen V;/Vyy. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die
$0,42--Konzentration der kontinuierlich applizierten CaSO,-Lsg. V/Vy =0 entspricht dem
Startpunkt der Markierung. Fiir jede Bodenséule sind die Symbole fiir die Sulfatquellen jeweils
gleich.

Die beprobten Fliachen reagieren unter Versuchsbedingungen unterschiedlich auf die
Applikation des S-Diingers. Zu Versuchsbeginn steigen in allen Fliachen die Konzentrationen
des aus der Beregnung stammenden Sulfats an. Das bereits vor der Probenahme im Boden
akkumulierte Sulfat wird ausgewaschen. In den schlechter mit organischer Substanz
ausgestatteten Flachen NPK, UN, FAM/S und FAM/T sinken die Netto-Sulfatmineralisations-
raten nach 2 durchflossenen wassergefiillten Porenvolumina rasch ab. Aufgrund der hohen
Sulfatkonzentration der ausgetragenen Beregnungslosung konnen im Rahmen der
MeBgenauigkeit vor diesem Hintergrund keine relevanten Sulfatmineralisationsraten erfaBt
(Abb. 6.17 bis 6.20) und mit den im ersten Versuch ermittelten Netto-Sulfatmineralisations-
raten (Tab. 6.4) in Vergleich gesetzt werden.

In den Flichen G+SM/B und G+Sm wird dagegen wihrend des dargestellten Versuchs-
zeitraumes von 5 wassergefiillten Porenvolumina trotz der kontinuierlichen Sulfatapplikation
stetig aus Mineralisationsprozessen stammendes Sulfat verlagert (Abb. 6.15, Abb. 6.16). Die
Netto-Sulfatmineralisationsraten sinken mit zunehmender Versuchszeit, ein deutliche Abnahme
ist nach ca. 4 durchflossenen wassergefiillten Porenvolumina zu verzeichnen. Die Netto-
Sulfatmineralisationsraten, sowie deren prozentualer Anteil an den Gesamtsulfataustrigen
dieser beiden Flichen sind in Tab. 6.8 zusammengefaBBt. Die wihrend dieses zweiten
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Saulenversuches  ermittelten  Mineralisationsraten  entsprechen  sehr  gut  den
Mineralisationsraten, die fiir diese beiden Flichen wihrend des ersten Saulenversuch bestimmt
wurden (Tab. 6.4). Die reduzierten S-Eintrage wahrend des ersten Laborversuches und auch
die erhohten S-Eintrige wihrend dieses zweiten Laborversuches scheinen demnach keinen sehr
hohen EinfluB} auf die Netto-Sulfatmineralisationsraten auszuiiben. In diesen Fldchen bestimmt
das hohe Niveau an organischer Substanz und deren Verfiigbarkeit maBgeblich den S-Umsatz.
Ableiten 1aBt sich tiber diese Beobachtung, dall das mineralisierte Sulfat dieser Flichen als
Nebenprodukt des C-Metabolismus anzusehen ist und &uBere S-Eintrige sowie die
Sulfatkonzentration der Bodenlésung keine wesentlichen SteuergroBen des S-Umsatzes dieser
Flachen darstellen.

Tabelle 6.8: Netto-Sulfatmineralisationsraten der Flichen G+SM/B und G+8M, sowie deren
Anteil an den Gesamtsulfataustragen (SO42'(1)) wihrend zwei Zeitabschnitten des Versuches.

G+SM/B G+SMm
2,0bis3 9PV 40bisS,0PV_ 21bis4,0PV_ 41bis 5,0 PV
S042" [mg/d * m2] 318+ 124 148 + 55 236 + 37 108 + 27
%-Anteil am SO, 15£5 9+3 13+1 6+ 1

Bei weiterer Betrachtung der Austrége an Sulfat wird deutlich, daB die Konzentrationen des
aus der Beregnung stammenden Sulfats im Sickerwasser aller Bodensaulen niedriger sind als
die Sulfatkonzentrationen der applizierten Beregnungslosung (Abb. 6.17 bis 6.20), obwohl
zumindest in den Fliachen der NPK, UN, FAM/S und FAM/T ab ca. 2 PV nur Sulfat der
Beregnung ausgetragen wurde. Hierdurch wird deutlich, dal} neben der in sehr unterschiedlich
Raten verlaufenden Sulfatmineralisation, zeitgleich Sulfat in den Bodensdulen immobilisiert
wird. Die Immobilisationsraten entsprechen der Differenz zwischen den Konzentrationen der
applizierten und ausgetragenen Beregnungslosung. Der Konzentrationsverlauf der
ausgetragenen Beregnungslosung ist in allen Flichen zum Teil sehr hohen Schwankungen
unterworfen. Gegen Ende des abgebildeten Versuchszeitraumes scheinen zumindest in den
Perkolaten der Flichen NPK, UN und FAM/S die Konzentrationen des ausgetragenen
Beregnungssulfats anniahrend denen der Beregnungslosung zu entsprechen. In den Boden-
sdulen der Flichen G+SM/B, G+SM und FAM/T werden hingegen auch zu diesem Zeitpunkt
noch nennenswerte Mengen an Beregnungssulfat immobilisiert. In allen Bodensaulen
iberschreiten die Immobilisationsraten die Netto-Sulfatmineralisationsraten, d.h. im
abgebildeten Versuchszeitraum von 5 PV wird in allen Flachen quantitativ mehr Sulfat

immobilisiert als mineralisiert.
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Um eine vollstindige Bilanzierung des S-Umsatzes zu ermoglichen, wurden die ab 5 PV
gesammelten Perkolate zu 14tigigen Mischproben vereinigt und die Sulfatkonzentration
bestimmt. In den Flachen NPK, UN, FAM/S und FAM/T entsprechen in diesem Zeitabschnitt die
ausgetragenen Sulfatmengen annidhrend denen des applizierten Sulfats. In den Flichen
G+SM/B und G+SM entstammt wihrend dieses Versuchsabschnittes noch 6,3 +0,9 %
(G+SM/B) und 6,3 = 1,0 % (G+SM) des ausgetragenen Sulfats aus Mineralisationsprozessen.

6.2.3. Bilanzierung des Schwefelumsatzes

Nach AbschluB des Versuches wurden die Gehalte, sowie die Isotopenverhiltnisse von S,
Sorg. und Sypeypy ermittelt. Uber die Bestimmung der Sulfatein- und -austrige wahrend des
Mikrokosmenversuches wurde der S-Umsatz in den Bodenséaulen bilanziert (Tab. 6.9). Die
Auswirkungen der experimentellen S-Diingung auf die S-Gehalte sind in den sechs
untersuchten Flachen unterschiedlich. Wihrend die Varianten G+SM/B und G+SM zu
Versuchsende zum Teil erhebliche Verluste von 13 = 5 % und 4 £ 1 % des Ausgangsvorrats an
S aufweisen, wurde in den Versuchsvarianten NPK, UN, FAM/S und FAM/T ein betrachtlicker
Anteil des applizierten Sulfats immobilisiert. Hieraus resultiert ein Anstieg der S;-Gehalte von
10 £ 1 % (NPK) bis 23 = 5 % (FAM/T).

Tabelle 6.9: Gehalte von Sy, und Syp4;, zu Beginn und am Ende des Versuches, sowie Ein-
und Austrag an Sulfat. Die Bilanz gibt die Abnahme der Sqpg - und Sypgrg -Gehalte nach
Beendigung des Versuches sowie das Saldo der Bilanzierung an.

G+SMm/B G+SM NPK UN FAM/S FAM/T
Versuchsbeginn
Smg. [ug/g] 1386 £250 1093 +43 313+16 227x6 128 +£2 156 £3
Sanorg. [Hg/2] 51:%8 492 43+3 53+1 45+3 45+3
Versuchsende
Sorg. [ng/g] 1092+ 62 1045+43 337+14 273+ 4 1657 194+ 7
Sanorg [1g/g] 57+5 54+5 54+3 5342 56+2 55+ 1
Bilanz

£S042-[g]2E 2,26+00 244+0,0 2,48+0001 2,480,001 2,440,001 2,44 % 0,001
2 S042- [g] WA 2,54+0,02 2,49+0,01 237+0,02 2,14+0,01 2,00£0,02 1,95+0,02

Sorg. [70] -16£6 4+1 8+4 19+2 24+3 25+3
Sanorg. [70] 12+6 10£5 2745 24+7 25+8 22+5
Saldo [%] 3£3 2+1 5472 3+ 5+2 3£1

) E = Eintrag, ) A = Austrag
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Trotz der kontinuierlichen Sulfatapplikation wurden in den Flichen G+SM/B und G+SMm
organische Schwefelverbindungen mineralisiert und in Form von anorganischem Sulfat mit dem
Sickerwasser ausgetragen. Zu Versuchsende waren die S, -Gehalte dieser Flichen um
16+6% (G+SM/B) und 4+1% (G+SM) niedriger als zu Versuchsbeginn (Tab. 6.9,
Abb. 6.21). Hierdurch wird deutlich, dal der S-Umsatz dieser Flichen nur unwesentlich tber
das Angebot an anorganischem Sulfat in der Bodenlosung kontrolliert wird. MaBgebliche
SteuergroBe sind die Gehalte und die Zusammensetzung der organischen Substanz aus deren
Abbau Sulfat als Nebenprodukt entstammt. In den schlechter mit organischer Substanz
ausgestatteten Flachen NPK, UN, FAM/S und FAM/T wurde ein Teil des applizierten Sulfat von
Mikroorganismen aufgenommen und in der lebenden und toten Biomasse fixiert. Aus dieser
Fixierung resultiert zu Versuchsende ein Anstieg der Sy, -Gehalte von 8 =4 % (NPK) bis
253 % (FAM/T) (Tab. 6.9, Abb. 6.21). Das AusmaB der S-Retention folgt in allen Flichen
dem Gradienten der Gehalte an organisch gebundenem Schwefel, d. h. in den Flachen mit den
geringsten Sy, -Gehalten (FAM/S, FAM/T) wird prozentual mehr Sulfat immobilisiert, als in
den Flichen (NPK, UN), die relativ hohere S, -Gehalte aufweisen. Die prozentuale
Verteilung des im Boden verbliebenen Schwefels war in allen Flachen etwas unterschiedlich. In
den Bodensiulen der Flichen NPK und UN wurden 75 + 8% bzw. 89 £ 6 % des im Boden
verbliebenen Schwefels in der organischen Schwefelfraktion des Bodens wiedergefunden. In
den Flichen FAM/S und FAM/T lagen diese Anteile bei 75 = 5 % bzw. 81 =5 %.

Sorg.-Gehalte im Boden zu Versuchsbeginn und Versuchsende
1800

1600 - O Versuchsbeginn
-16+6%
1400 { = Versuchsende

1200 - -4£1%

1000 -
800 -
600
400 -

Sarg. [HO/9]

+8+4%
+19+2%

+24+3%  +25%3%

200 -
0

G+SM/B G+SM NPK UN FAM/S FAM/T

Abb. 6.21: Absolute und prozentuale Veranderungen der S, -Gehalte zwischen Versuchs-
beginn und Versuchsende.
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Infolge der Immobilisierung des applizierten Sulfats sind die §34S-Werte des organisch
gebundenen Schwefels aller Flichen nach Beendigung des Versuches gegeniiber dem
Versuchsbeginn um 0,5+ 0,2 %o bis 1,7 + 0,4 %o erhoht (Tab. 6.10). In den schlechter mit
organischer Substanz ausgestatteten Flachen sind aufgrund der hoheren Immobilisationsraten
die hochsten Anstiege von 1,6 £0,5 %o (NPK), 1,4 = 1,0 %o (UN), 1,7+ 0,8 %o (FAM/S) und
0,9 =+ 0,6 %o (FAM/T) gegeniiber den natiirlichen Ausgangswerten (Tab. 6.9) zu verzeichnen.

Tabelle 6.10: 534S- und 5!80-Werte von Sy, und S;pore zu Beginn und am Ende des
Versuches.

G+SM/B G+SMm NPK UN FAM/S FAM/T

Versuchsbeginn

8%4Sgrg, [%o] 03+02 1,9+03 48+08 50+02 45+06 42+03
8Sanorg, [%0]  09+03 08+0,1 1401 15+04 19+03 1602
81808, n0rg [%0] 47209 55%19 81+06 7,610 44£02 4,604

Versuchsende

5348 rg [%o0] 0,9+03 2401 64+03 64+x12 62+02 51%06
834Sanorg, [%e] 164+1 174+06 195+0,5 189+0,7 226+12 213+12
5180sam,rg_ [%0] 10,6+0,6 11,8+09 132+02 129+03 144+10 13,3+02

In den Bodensiulen der Flichen G+SM/B und G+SM ist neben dem Verlust an organisch
gebundenem Schwefel gleichzeitig eine Immobilisierung des isotopisch markierten Sulfats zu
verzeichnen. Die Anstiege der 3450,8_-Gehalte betragen in diesen beiden Flichen jedoch nur
0,7 £ 0,2 %o (G+SM/B) und 0,5 + 0,3 %o (G+SM). Die §34S-Werte des organischen Schwefels
wurden iber die Si- und S,;0rg -Gehalte, sowie deren Isotopenverhltnissen ermittelt. Zur
Uberpriifung wurden die 334S,,, -Werte der Flichen NPK, UN, FAM/S und FAM/T zusitzlich
iiber den prozentualen Anstieg der Sy -Gehalte und den 534S-Wert des applizierten Sulfats
itber Massen- und Isotopenbilanzen berechnet. Der Vergleich beider Berechnungen zeigt, dal3
aufgrund der Immobilisierung der isotopisch angereichten Beregnungslosung und deren Rate
zu Versuchsende hohere 8348, -Werte zu erwarten gewesen waren. Die Unterschiede
zwischen beiden Berechnungsmethoden sind jedoch gering und betragen in den Flachen NPK
0,4+ 1,2 %o. Fir die Flachen UN, FAM/S und FAM/T wurden hohere Differenzen von
2,2 % 1,4 %o (UN), 2,5+ 0,5 %o (FAM/S) und 3,4 = 0,4 %o (FAM/T) ermittelt. Hierdurch wird
deutlich, daB der Anstieg der Sy -Gehalte nicht nur auf eine Immobilisation der isotopisch
markierten Beregnungslosung, sondern auch auf eine re-Assimilation von neugebildetem Sulfat
zuriickzufithren ist. Diese Feststellung deckt sich mit den registrierten Austrdgen an
Beregnungssulfat und auch Mineralisationssulfat wihrend der ersten 5 durchflossenen



134 Sdulenversuche

Wasservolumina (Abb. 6.17 bis Abb. 6.20). Diese Beobachtungen verdeutlichen, daff Sulfat
einem raschen Metabolismus unterliegt, der durch vielfiltige, wechselwirkende und teilweise
gleichzeitig ablaufenden Umsetzungsprozesse zwischen der lebenden und toten organischen
Substanz, sowie des im Bodenwasser geldsten Sulfats charakterisiert ist.

Bedingt durch die hohen Sulfatkonzentration der Beregnungsldsung sind die Syporg -Gehalte
im Boden nach Beendigung des Versuches deutlich erhoht. Die prozentualen Anstiege liegen
zwischen 10+ 5% (G+SM) und 27+ 5 % (NPK) (Tab. 6.9). Die isotopische Zusammen-
setzung der applizierten Sulfatlosung pragt gleichfalls die §34S- und 8!30-Werte des
anorganischen Sulfats. Die §34S-Werte sind nach Beendigung des Versuches zwischen
15,5 + 0,8 %o (G+SM/B) und 20,6 1,5 %o (FAM/S) erhoht. Die 8180-Werte liegen zwischen
5,7+ 1,1 %o (NPK) und 10,0 + 0,8 %o (FAM/S) iiber den natirlichen Ausgangswerten. In allen
Flichen entsprechen die 534S- und 5!180-Werte des extrahierten, anorganischen Sulfats nicht
den 834S- und §!180-Werten des iiber die letzten Perkolate ausgetragenen Sulfats. Bei der
Extraktion von Sulfat wurde daher auch isotopisch leichteres anorganisches Sulfat erfaBt,
welches wihrend des Versuchszeitraumes nicht an der Wasserbewegung teilgenommen hat
(z.B. Haftwasser). Nennenswerte Gehalte an adsorbiertem Sulfat wurden jedoch nicht
gefunden. Obwohl die Hydrolyse von organischen Sulfaten in der Extraktionslosung tber die
Zugabe von CHCl; unterbunden werden sollte (PRIETZEL 1992a), ist nicht auszuschlieBen, daB
die Zumischung von leicht mineralisierbarem Sulfat zu einer Verfilschung der $34S- und 3180-
Werte des anorganischen Sulfats fihrt. Sofern jedoch bei der Extraktion des anorganischen
Sulfats auch mineralisiertes Sulfat erfaBt wird, bedeutet dies zwangsléufig, daB die ermittelten
Sanorg ~Gehalte quantitativ zu hoch sind. Uber den prozentualen Anstieg der ;4 -Gehalte
und den 834S-Wert des zu Versuchsende ausgetragenen Sulfats wurde der Anteil des unter
Umstanden aus Mineralisationsprozessen stammenden Sulfats am gesamten extrahierten Sulfat
bestimmt. Diese Berechnungen ergeben, daB zwischen 33 +4 % (G+SM/B) und 14+5%
(FAM/S) des iiber Extraktionsverfahren erfassten Sulfats nicht aus der Beregnungslosung
stammen. Da die Anteile an Beregnungssulfat in der Extraktionslosung der ehemaligen
Giillelastflichen mit hohen Gehalten an organischer Substanz besonders hoch waren, erscheint
eine Verfilschung der MeBergebnisse durch eine Zumischung von Mineralisationssulfat
vorstellbar. Anzunehmen ist jedoch auch, da schwach sorbiertes Sulfat erfasst wurde. In den
schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Flichen war die Zumischung von
Mineralisationssulfat bzw. schwach sorbiertem Sulfat geringer und betrug 27 =2 % (NPK),
2943 % (UN), 14 = 5 % (FAM/S) und 19 £ 5 %. Auf die rechnerisch ermittelten Sorg ~Gehalte
und 8348, -Werte hat diese Verfilschung gleichfalls EinfluB. Der Fehler ist jedoch < 1%, da
die prozentualen Anteile des anorganischen Sulfats an den S;-Gehalten in allen Flichen <20%

sind.
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7. Zusammenfassende Betrachtung

Die in der vorliegenden Studie untersuchten Versuchsflachen der landwirtschaftlich genutzten
Standorte Bad Lauchstddt und Scheyern weisen aufgrund ungleich hoher atmospharischer
S-Depositionen, ~Niederschlagsmengen und Versickerungsraten sowie verschiedener
Bodentypen und erfolgter anorganischer bzw. organischer Diingung deutliche Unterschiede
hinsichtlich der Schwefelgehalte, deren Isotopenzusammensetzung sowie der Sulfataustrige
tiber das Sickerwasser auf,

Der Standort Bad Lauchstédt, siidostlich des Harzes und in dessen Windschatten gelegen, ist
charakterisiert durch geringe Niederschlagsmengen von 450 - 500 mm und damit sehr geringe
Versickerungsraten von 38 mm/a (KREISCHE ef al. 1995). Als Reliktboden des alteren Holozin
treten nahrstoff- und huminstoffreiche Schwarzerden auf, welche sich auf LoBsedimenten der
Weichselvereisung ausbildeten. Das Spektrum der an diesem Standort beprobten Flichen
umfaft ungediingte, mineralisch gediingte oder organisch gediingte Versuchsparzellen. Einige
Flachen wurden als Dauerbrachen belassen. Aufgrund der langfristig einheitlichen Diingung
von zum Teil mehr als 90 Jahren konnen die Gehalte von anorganisch und organisch
gebundenem Schwefel sowie deren Isotopenzusammensetzung als Funktion der Diingung
angesehen werden.

Am Standort Scheyern, am Westrand der Hallertau gelegen, bildeten sich auf den tonig-
mergeligen bis kiesigen Sedimenten der Oberen SiilBwassermolasse und den mit
unterschiedlicher Maichtigkeit iiberdeckenden pleistozédnen LoBaufwehungen iiberwiegend
Braunerden sowie stellenweise Kolluvien, Pseudogleye und Auengleye aus (SCHWERTMANN
et al. 1993). Das langjahrige Niederschlagsmittel liegt bei 833 mm. Der Standort wurde in der
Vergangenheit gemaB konventioneller Landwirtschaft ohne Viehhaltung bewirtschaftet. Die
Gehalte der S-Formen sowie deren Isotopenzusammensetzung sind daher im wesentlichen von
der S-Deposition, der jeweiligen Diingung sowie von der Versickerung des geldsten Sulfats
abhingig.

Als relevante S-EintragsgroBe fiir Agrarflichen wurde in beiden Untersuchungsgebieten der
Niederschlag quantitativ erfaBt und die Sulfatkonzentrationen und das 348/32S- und 180/160-
Verhiltnis des Niederschlagssulfats analysiert. Am Standort Bad Lauchstadt sind die
Sulfatkonzentrationen in den Niederschlagen sowie die feuchte und trockene S-Deposition im
Untersuchungszeitraum von 3 Jahren durch Emissionen aus dem Industriedreieck
Halle/Leipzig/Bitterfeld und erhohten Hausbrand wihrend der Wintermonate gegeniiber dem
nicht exponiert gelegenen Standort Scheyern um das ca. 1,5-fache erhéht. An beiden
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Standorten stellen die ermittelten Eintrige jedoch Minimalwerte dar, da tiber die gebrauchliche
Niederschlagsregistrierung in "Bulk"- und "Wet-only"-Sammlern die Interzeptionsdeposition
auf Blattoberflichen und die direkte SO,-Adsorption an der Bodenoberfliche nicht erfaBt
werden konnten. Die 834S-Werte des Niederschlagssulfats liegen mit 0,3 0,3 %o bis
6,9 £ 0,3 %o im Wertebereich der §34S-Werte (0,5 %o bis 4,4 %) die von ROLLAND (1991) und
MAYER (1995b) an Waldstandorten in Siiddeutschland ermittelt wurden. Am Standort Bad
Lauchstadt betrigt der gewichtete Mittelwert von 84S im Niederschlagssulfat 3,1 %o, am
Standort Scheyern 1,3 %o. Jahreszeitliche Schwankungen der §34S-Werte des gelosten Sulfats
wurden am Standort Scheyern nicht registriert, auch am Standort Bad Lauchstddt waren diese
nur schwach ausgeprigt. Fir beide Standorte gilt, daB abhangig von der vorherrschenden
Windrichtung verschiedene Emittenten im Nah- und Fernbereich die S-Depositionsmenge und
deren 34S/328-Verhiltnis bestimmen. Im Gegensatz zu den 834S-Werten werden die §180-
Werte des Niederschlagsulfats nicht durch verschiedene S-Quellen sondern durch
Oxidationsprozesse in der Atmosphére bestimmt. Aufgrund der linearen Korrelation zwischen
den 180-Gehalten des Niederschlagwassers und denen des Niederschlagsulfats treten an beiden
Standorten deutliche saisonale Schwankungen mit niedrigen 8180gp,2--Werten in den
Wintermonaten und hohen 5!80g(,2.-Werten in den Sommermonaten auf. Die mittleren 3!80-
Werte des Eintragssulfates liegen bei 11,3 %o (Bad Lauchstadt) und 10,6 %o (Scheyern).

Aufgrund der pH-Werte >6 der Flachen wurden in allen untersuchten Flachen keine
signifikanten Gehalte an adsorbiertem Sulfat erfafit. Das als anorganisches Sulfat bezeichnete,
iiber KH,PO,-Losung extrahierte Sulfat setzt sich aus uberwiegend frei in der Bodenlgsung
vorliegendem Sulfat, I6slichen Sulfatsalzen und auch schwach sorbiertem Sulfat zusammen.
Die Gehalte an anorganischem Sulfat der beprobten Flichen liegen zwischen
ca. 7 ug S/g Boden und ca. 72 pg S/g Boden und zeigen nur eine geringe Abhingigkeit zur
erfolgten Diingung. Infolge der Variabilitait der Einflubfaktoren Bodenfeuchte, mikrobielle
Aktivitat, Sulfatentzug, Versickerung etc. stellen die Sporg -Gehalte jeweilige Moment-

aufnahmen dar.

Von den gesamten S-Vorréten sind im A,-Horizont zwischen ca. 74 % bis 96 % in organischer
Form gebunden. Die Spannweite der Sy _Gehalte liegt am Standort Bad Lauchstidt zwischen
ca. 220 ug S/g Boden und 1700 pg S/g Boden und am Standort Scheyern zwischen ca.
100 pg S/g Boden und 200 pg S/g Boden. Diese Konzentrationen entsprechen Sy _Vorriten
von ca. 0,5tS/ha bis 4,2t S/ha. In allen Flachen nehmen mit sinkender organischer
Diingerzufuhr gleichfalls die Gehalte an organisch gebundenem Schwefel ab. Die lineare
Korrelation (r2 = 0,96, n = 24) zwischen den Cy;g - und Sorg -Gehalten aller in Bad Lauchstadt
und Scheyern am Probennahmezeitpunkt 09/92 beprobten Flichen belegt die enge Beziehung
zwischen der organischen Substanz und den S, -Gehalten. Wesentliche Quelle der
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organischen Substanz der Versuchsparzelle in Bad Lauchstéddt ist neben der organischen
Diingung auch der durch die Pedogenese bedingte hohe Humusgehalt der Schwarzerden, da
selbst die 100-jahrig ungediingte Versuchsfliche UN in Bad Lauchstidt hoher Sorg.-Gehalte
aufiveist als die in Scheyern beprobten Flichen. Analog zu den abnehmenden Gehalten an
organischer Substanz im Ay-Horizont nehmen auch die Sy, _Gehalte im Tiefenabschnitt 30 -
60 cm zwischen 24 % und 81 % ab.

Die C/S- bzw. die Cqy /Sy -Verhaltnisse der Versuchsparzellen zeigen, daB nicht nur die
org.-Gehalte und die
Zusammensetzung des organischen S-Pools beeinflussen. Wihrend das C/N-Verhiltnis der
Boden sehr stabil ist (RACKWITZ 1996, HOEVE miindl. Mitteil.), wird dagegen das Corg./Sorg.
Verhiltnis der untersuchten Flichen mit abnehmenden S, -Gehalten zunehmend groBer.

Diingerzufuhr, sondern auch unterschiedliche Umsetzungsprozesse die §

Hieriiber wird deutlich, daB unter bestimmten Milieubedingungen das neugebildete Sulfat nicht
immer als Nebenprodukt des C-Metabolismus anzusehen ist, sondern die S-Mineralisation
mitunter vom S-Bedarf der Mikroorganismen gesteuert wird (MCGILL & COLE 1981) und
liberwiegend die als S-Speicher dienenden labilen Ester-Sulfate mineralisiert werden. Das
unterschiedliche AusmaB beider Abbauprozesse fithrt dann letztendlich zu unterschiedlichen
Corg./Sorg -Verhiltnissen. Eine Abgrenzung der beiden Mineralisationsprozesse z. B. iiber die
Gehaltsbestimmung der zum heutigen Zeitpunkt analytisch differenzierbaren organischen
S-Fraktionen C-S und Ester-Sulfaten wire nur stark eingeschréinkt zur niheren Betrachtung
der verschiedenen Mineralisationsprozesse niitzlich, da, wie die Analyse der makroorganischen
Substanz zeigt, nur ein geringer Prozentsatz der organischen Substanz aktiv an
Abbauprozessen teilnimmt. Die makroorganische Substanz, welche sich nach der Definition
von MEIBOOM efal. (1995) aus nur leicht zersetztem und wenig mit der Bodenmatrix
verbundenem organischen Material zusammensetzt und welcher daher hohe Umsatzraten
zugeschrieben werden, stellt in den untersuchten Flichen maximal 16,4 % (G+SM/B) oder nur
47% (NPK) und 3,0% (UN) an Substanzmenge dar. In dieser sind damit umgerechnet
insgesamt maximal 19,7% (G+SM/B) oder nur 63 % (NPK) und 22% (UN) der
Sorg ~Vorrite der jeweiligen Flache gespeichert. Nur die in dieser aktiven Fraktion gebundenen
Schwefelspezies nehmen im hohen Maf3e an Umsetzungsprozessen teil und bilden die relevante
S-Quelle des mikrobiellen Metabolismus.

Die natiirlichen Variationen der 34S-Werte der untersuchten Versuchsparzellen reflektieren
die 34S-Gehalte der atmospharischen S-Eintrige und der erfolgten Diingung,. In erster Linie
verdndern jedoch Fraktionierungseffekte wihrend mikrobieller Umsetzungsprozesse das
348/328-Verhiltnis des organisch gebundenen Schwefels und des anorganischen Sulfats
signifikant. Abbildung 7.1 gibt eine Zusammenstellung iiber die 34S/32S-Verhaltnisse der
S-Vorrite einiger Flachen und der fir die Standorte Bad Lauchstidt und Scheyern relevanten



138 Zusammenfassung

S-Quellen wider. Die 534S-Werte des organisch gebundenen Schwefels liegen zwischen
-0,4£0,1 %o (G+SM/B) und 5,0+ 0,2 %o (UN) und folgen sehr anschaulich dem Gradienten
der S, Gehalte der Versuchsparzellen, d. h. mit sinkender organischer Dingerzufuhr bzw.
Gehalten an organischer Substanz werden in den verschiedenen Flichen zunehmend hohere
8348 rg -Werte ermittelt.
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Abb. 7.1: Schematische Darstellung des Schwefelkreislaufes in Agrarokosystemen ergénzt
durch die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten 534S-Werte des organisch und anorganisch
gebunden Schwefels einiger reprisentativer Flichen sowie Angaben der 534S-Werte von
Pflanzenmaterial und den relevanten S-Quellen Niederschlagssulfat und Diinger.

Die geringen 34S/32S-Verhiltnisse der ehemaligen Gllelastflichen G+Sm/B, G+Sm/Ba und
G+SM (-0,4%0,1%0 bis 1,9+0,3 %) sind auf die hohen Anteile an Stallmist- und
Gilleriickstinden und im Fall der Dauerbrachen zusitzlich durch frische Pflanzenstreu
zuriickzufiihren. Zum Vergleich wurde der 34S-Gehalt einer Stallmist+Giilledeponie bestimmt,
welche mit einem 534S-Wert von 1,0 = 0,5 %o einen klaren Bezug zu den §34S-Werten des
organisch gebundenen Schwefels herstellt. Uber frisches Pflanzenmaterial (534S =0,7£ 0,2 %o
bis 1,6 = 0,3 %o) wird ebenfalls organische Substanz mit geringen 348.Gehalten eingetragen.
Es wird deutlich, daB in diesen. Flichen der §3#S-Wert des quantitativ dominierenden
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Quellmaterials die 534S-Werte des organisch gebundenen Schwefels kontrollieren. Wie fur die
ehemaligen Giillelastflichen zutreffend, wurden in der Literatur die Variationen natirlicher
§34S-Werte von Boden meist den 834S-Werten des vorherrschenden Quellmaterials
zugeschrieben (u. a. CASE & KROUSE 1980, KROUSE & EVERDINGEN VAN 1984),

In allen weiteren in Bad Lauchstéidt und Scheyern beprobten Flichen, mit geringeren Gehalten
an organischer Substanz, sind die 534Sorg.-Werte jedoch signifikant héher als die 54S-Werte
der firr diese Flichen relevanten S-Quellen, Niederschlagssulfat und Mineralisationssulfat.
Solche Differenzen zwischen den 3#S-Werten Syner und Sy, wurden bisher nur in
vereinzelten Arbeiten beschrieben (CHAE & KROUSE 1986, SCHOENAU & BETTANY 1989,
MAYER 1992). Da physikalisch/chemische Umsetzungsprozesse ohne signifikante
Isotopenfraktionierungen verlaufen (VAN STEMPVOORT ef al. 1990, MAYER ef al. 1991) wird
iiber die im Rahmen dieser Studie erhobenen Daten ersichtlich, daB bodeninterne, mikrobielle
Umsetzungsprozesse isotopenselektiv verlaufen und eine Anreicherung von 34S im organisch
gebundenen S-Pool bewirken. Da die isotopische Zusammensetzung des organisch gebundenen
Schwefels durch die beiden gegenliufigen Prozesse Mineralisation und Immobilisation
bestimmt wird und theoretisch beide Prozesse mit einer Isotopendiskriminierung verlaufen
konnen, ist nicht ohne weiteres zu definieren, welcher dieser Prozesse fiir die Anreicherung
von 348 in der organischen Substanz verantwortlich ist. Da Béden durch den Pflanzenentzug
und den Verlust von Sulfat iber das Sickerwasser jedoch Netto eine Senke fir den
S-Nihrstoffkreislauf darstellen, wird angenommen, daB Mineralisations- gegeniiber
Immobilisationsprozessen quantitativ iiberwiegen und daher maBgeblich fiir die Anreicherung
von 348 in organischen S-Fraktionen verantwortlich sind. Demnach wird bei der Mineralisation
der organischen S-Verbindungen zu anorganischem Sulfat vorzugsweise 325 freigesetzt. Dies
fithrt zu einer Erhohung des 34S-Gehaltes in den residualen S-Fraktionen des Abbauprozesses
und zu einer Anreicherung an 32S im neugebildeten anorganischen Sulfat. Diese Vorstellung
wird belegt durch die Tatsache, daB iiberwiegend in allen Flichen anorganisches Sulfat
gegenilber dem Niederschlagssulfat und dem organisch gebundenen Schwefel an 32S
angereichert ist. Die §34S-Werte des anorganischen Sulfats variieren in Abhingigkeit von den
§34S-Werten des Ausgangssubstrates organische Substanz. Massen- und Isotopenbilanzen
ergaben, dal} iiber 85 % des anorganischen Sulfats aus Mineralisationsprozessen entstammt.

In den ehemaligen Giillelastflichen wird die Anreicherung von 34S in der organischen Substanz
durch die prozentual hohen Anteile von Stallmist-, Giilleriickstinden und frischem
Pflanzenmaterial iberlagert. Hierdurch wird auch deutlich, das nicht die Hohe der
Mineralisationsraten, sondern in erster Linie das AusmaB, in welchem die organische Substanz
in den AbbauprozeB einbezogen ist, fiir die Anreicherung an 34S verantwortlich ist. Wie die
Analysen der makroorganischen Substanz als Kennzeichen fir die Zusammensetzung der
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organisch Substanz zeigen, weisen besonders die ehemaligen Giillelastflichen hohere Anteile
an erst leicht zersetzter organischer Substanz mit geringen 34S-Gehalten auf. In den Flachen
NPK und UN ist nur ein geringer Prozentsatz des organischen Schwefels in der
makroorganischen Substanz gebunden und nimmt damit aktiv am S-Umsatz teil. Der weitaus
hochste Anteil des organischen Ausgangsmaterials ist in diesen Flachen bereits als schwer
zersetzbare, an 34S angereicherte Substanz, zuriickgeblieben, welche den 334S-Wert des
gesamten organischen S-Pools bestimmt. Die deutlichste Auswirkung der Isotopen-
fraktionierung ist in den Flichen des Statischen Dauerdiingungsversuches zu beobachten, in
welchen sich ein FlieBgleichgewicht zwischen Aufbau und Abbau der organischen Substanz
ausgebildet hat. Hieraus resultieren sehr einheitliche Differenzen A zwischen den 348/32§-
Verhiltnissen von anorganisch und organisch gebundenem Schwefel.

Aus der Gesamtheit der vorliegenden Daten kann folgender Trend abgeleitet werden: Frische
Pflanzenriickstinde und organischer Stallmist+Giille weisen hohe 328-Gehalte auf, wohingegen
residuale Verbindungen aus Abbauprozessen an 34S angereichert sind und das Produkt,
anorganisches Sulfat, an 32S angereichert ist. Der aus den vorliegenden Daten abgeleitete
mittlere kinetische Anreicherungsfaktor £ fiir 34S bei der Mineralisation der organischen
Substanz betrigt -3,4+0,5 %o. Die organische Substanz an sich stellt eine heterogene
Mischung verschiedener organischer Verbindungen dar, welche sich auch hinsichtlich ihrer
Schwefelisotopenzusammensetzung unterscheidet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte
gezeigt werden, daB sich neben den differierenden 34S-Gehalten des anorganisch und organisch
gebundenen Schwefels, die leichten, mittleren und schweren Fraktionen der makroorganischen
Substanz von denen des in Ton-Humuskomplexen gebundenen Schwefels unterscheiden.
Gleichfalls wiesen geloster organischer Schwefel sowie aquatische Fulvin- und Huminsdure
abweichende 834S-Werte auf. Die geringe MeRdichte der letztgenannten S-Fraktionen erlaubt
keine reprasentativen Aussagen, zeigt jedoch, daB sich der organische S-Pool aufgrund
isotopenselektiver Prozesse aus mannigfaltigen S-Verbindungen mit verschiedenen 348/32S-
Verhiltnissen zusammensetzt, die weiterer Untersuchungen bediirfen.

Wihrend die §34S-Werte des anorganischen Sulfats tiberwiegend durch die Zusammensetzung
der organischen Substanz kontrolliert werden, wird das 180/160-Verhiltnis des anorganischen
Sulfats maBgeblich iiber die Sulfatmineralisationsraten der Boden und die organische S-Quelle
des Mineralisationsprozesses bestimmt. Bezogen auf das Niederschlagssulfat sind die
§180-Werte des anorganischen Sulfats bis zu 7 %o an 180 abgereichert. Der Gradient der
§180-Werte zeigt sehr deutlich, daB Flachen mit hohen Sulfatmineralisationsraten niedrigere
180/160-Verhiltnisse aufweisen als Flichen mit geringeren Sulfatmineralisationsraten. Da
jedoch auch Hydrolyse und Oxidationsprozesse die isotopische Zusammensetzungs des
neugebildeten Sulfats bestimmen, sind nur semi-quantitative Angaben {iber das Ausmal3 der
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Mineralisationsprozesse moglich. Es 148t sich jedoch iiber Abschatzungen darlegen, daf das
neugebildete Sulfat aller Flichen immer iiber die Mineralisation beider S-Spezies, C-S und
Ester-Sulfate, freigesetzt wurde, wobei bei der Mineralisation von C-S mit niedrigeren
180-Gehalten zu rechnen ist.

Die Austrdge an Sulfat iiber das Sickerwasser wurden iiber ungesittigte Bodensaulen einiger
reprisentativen Flachen in einem Laborversuch untersucht. Die Beregnungshéhe von 2 mm/d
wurde auf die Freilandbedingungen angepalBt. Die ermittelten Sulfatmineralisationsraten, als
Nettoprodunkt der bodeninternen Immobilisations/Mineralisations-Prozesse, steigen analog
den steigenden Gehalten an organischem Schwefel an und sind in den organisch hoch
belasteten ehemaligen Giillelastflichen G+SM/B und G+SM um das bis zu 10-fache héher als in
den mineralisch bzw. ungediingten Flichen NPK und UN. Die Beschreibung der Netto-
Sulfatmineralisationsraten iiber Abbaukinetiken erster oder zweiter Ordnung ergab deutlich
schlechtere Korrelationskoffizienten, als die der Stickstoffimineralisationsraten (RACKWITZ
1996), da sich Abbaukurven einzelner schwefelhaltiger Komponenten (z.B. C-S, Ester-Sulfate)
uberlagern, welche wiederum unterschiedliche Abbaukonstanten und/oder -kinetiken
aufweisen. Hier besteht eine deutliche Differenz zum Austragsverhalten des Nitrats dieser
Flachen. Die Netto-N-Mineralisationsraten entsprechen in ihrer GroBenordnung in etwa den
Netto-Sulfatmineralisationsraten, lassen sich jedoch sehr gut tiber eine Abbaukinetik erster
Ordnung beschreiben und verlaufen auch iiber lingere Zeitriume konstant (RACKWITZ 1996).

In den ehemaligen Giillelastflichen konnte neben Sulfat ein Austrag von geléstem organischen
Schwefel (DOS) registriert werden, welcher einen prozentualen Anteil von ca. 30 % an den
gesamten S-Austragen einnimmt. Der S-Verlust iiber gelosten organischen Schwefel ist daher
zumindest in Agrarflichen mit hohen Gehalten an organischer Substanz bei einer Bilanz der
S-Ein- und -Austrage nicht zu vernachlassigen. Uber die Quellen und Zusammensetzung von
DOS ist zum heutigen Stand der Forschung nur sehr wenig bekannt. Der Zusammenhang
zwischen den hohen S, -Gehalten der Flachen und den gleichfalls hohen Austrigen an DOC
tber das Sickerwasser dieser Flichen 1aBt auf eine hohe Nachlieferungsrate an DOC als auch
DOS schlieBen. Zwischen den DOC und DOS-Konzentrationen bestand jedoch keine
Korrelation. Gegeniiber dem Sickerwassersulfat ist DOS im Mittel um ca. 1,6 %o an 34S
angereichert. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, daB DOS als Abbauprodukt dem
mikrobiellen Metabolismus entstammt und daher an 34S angereichert wurde. Aufgrund der
unbekannten chemischen Zusammensetzung von DOS bedarf diese erste Auslegung
weiterfithrender Untersuchungen.

Die 334S- und 5180-Werte des ausgetragenen Sulfats sind, entsprechend dem dominierenden
EinfluB des Mineralisationssulfats auch unter Gelindebedingungen, vergleichbar mit den
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8-Werten des anorganischen Sulfats der Boden. Die S-Isotopenzusammensetzung des
Sickerwassersulfats #dndert sich tber den gesamten Versuchszeitraum von 444 d nicht
signifikant, da der potentiell leicht mineralisierbare S-Pool der Flachen fir eine stindige
Nachlieferung sorgte und sich die relative Verteilung der am Mineralisationsprozess beteiligten
S-Spezies zueinander nicht anderte. Die 5180-Werte des ausgetragenen Sulfats bleiben
zumindest im Fall der ehemaligen Giillelastflichen wihrend des Versuchszeitraumes konstant.
In den schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Fliachen ist mit zunehmender
Versuchszeit ein Trend zu leichteren Werten zu verzeichnen. Die &!80-Werte des
Sickerwassersulfats der ehemaligen Giillelastflichen weisen gegeniiber den Flichen NPK und
UN um ca. 4 %o niedrigere 5180-Werte auf. Da es sich hierbei um ausschlieBlich neugebildetes
Sulfat handelt, wird deutlich, daB in den ehemaligen Gillelastflichen die Mineralisation von
C-S quantitativ einen hoheren Anteil einnimmt als in den Flachen NPK und UN. Diese Tatsache
deutete sich bereits bei der Diskussion der C/S-Verhaltnisse und der 3!80g, 4y, -Werte an und
ist insofern iiberzeugend, da der organische S-Pool dieser Fliche u.a. durch Streufall und
Stallmistriickstande bestimmt wird, welche letztlich auch pflanzlicher Natur sind und in
Pflanzenmaterial organischer Schwefel nur in Kohlenstoff-gebundener Form vorliegt.

In einem weiteren Laborversuch wurde, ebenfalls unter ungesittigten Bedingungen, tiber eine
Beregnungslosung (4 mm/d) isotopisch angereichertes Sulfat appliziert und eine kunstliche
S-Diingung simuliert.

Der 34S-Gehalt des isotopisch markierten Sulfats dominiert bereits nach einer mittleren
Verweilzeit von ca. 22 d bis 28 d die §34S-Werte des Sickerwassersulfats. Aus Isotopen- und
Massenbilanzen iiber die Konzentrationen und die Gehalte an 34S und 130 im
Sickerwassersulfat konnte berechnet werden, daB in den Flichen mit hohen Gehalten an
organischer Substanz, trotz des hohen Angebotes an mineralischem Sulfat uber
Mineralisationsprozesse stetig erhebliche Mengen an Sulfat neugebildet werden. Externe
S-Eintrige tben demnach einen &uBerst geringen EinfluB auf die Netto-
Sulfatmineralisationsraten aus. MabBgebliche SteuergréBen den S-Umsatzes iiber das
"Nebenprodukt" Sulfat sind die Gehalte und die Zusammensetzung der organischen Substanz.
In beiden Laborversuchen weisen, trotz des unterschiedlichen S-Angebotes, die Netto-
Sulfatmineralisationsraten der Flichen vergleichbar hohe Raten auf Infolge der stetigen
Mineralisation haben die Sy, -Gehalte zu Versuchsende um ca. 4 % und 16 % gegeniiber dem

Ursprungsniveau abgenommen.

Aufgrund der geringeren Mineralisationsraten der weiteren beprobten, schlechter mit
organischer Substanz ausgestatteten Flachen konnten vor dem Hintergrund der hohen
Sulfatkonzentrationen der Beregnungslosung keine signifikanten Mengen an mineralisiertem



Zusammenfassung 143

Sulfat nachgewiesen werden. Wahrend in den Fliachen G+SM/B und G+SM ein Verlust an
organisch gebundenem Schwefel zu verzeichnen war, wurde in den Flichen NPK, UN, FAM/S
und FAM/T ein erheblicher Teil des applizierten Sulfats in der organischen Substanz festgelegt
und bewirkte einen Anstieg der Sy, -Gehalte um ca. 8 % bis ca. 25 %. Fur die Immobilisation
kdme die mikrobielle Biomasse in Frage. Aufgrund deren raschen Umsatzes erhebt sich hier
jedoch die Frage wie stabil der applizierte Schwefel wahrend dieses Versuches in den
organischen S-Formen festgelegt wurde. Die prozentuale Sulfat-Retention war gering. Aus den
schlechter mit organischer Substanz ausgestatteten Flichen wurde ca. 80 % bis ca. 95 % des
S-Diingers wieder iiber das Sickerwasser ausgetragen. Im Vergleich zum Sulfat war die
Retention von Stickstoff wihrend dieses Versuches vergleichbar hoch. Von einer
NH4*+-Diingung wurde zwischen ca. 4% und ca. 10 % des applizierten Diingers in den
Fraktionen Ny, Np,i, und N der mikrobiellen Biomasse wiedergefunden (RACKWITZ 1996). Wie
vergleichende Studien in Waldokosystemen zeigten (MAYER 1992, PRIETZEL 1992a) stellt dort
die Adsorption von gelostem Sulfat einen wesentlichen Retentionsmechanismus dar. In

Agrargkosystemen iibt diese, aufgrund der zu hohen pH-Werte der Boden, einen geringen
EinfluB auf.

Ahnliche Ergebnisse ergaben sich aus einem 34S-Markierungsversuch unter Geldnde-
bedingungen am Standort Scheyern. Wihrend des Zeitraum von ca. 4 Monaten konnte iiber
eine quantitative Bestimmung der Sorg_-Gehalte keine Retention der applizierten S-Menge von
50 kg/ha nachgewiesen werden. Die S, -Werte wiesen quantitativ ebenfalls nur einen

geringen Anstieg auf. Nur iiber die Bestimmung der 834S- und 5!30-Werte von S, und

org.
Sanorg. konnte ein Verbleib des applizierten Sulfates im Bodenprofil identifiziert werderf Eine
Bilanzierung iiber die 34S-Gehalte ergab, daB zwischen ca. 9 % bis ca. 30 % des extrahierten
anorganischen Sulfats dem 34S-markierten Sulfat entstammen. Ein Anteil des applizierten
Sulfates wurden tber den Pflanzenbewuchs der Fliche, zu dieser Zeit Winterweizen,
aufgenommen. Bilanzen ergaben, daB ca. 11 % (Ahren) und ca. 16 % (Halme) des im
Pflanzenmaterial gebundenen Schwefels dem angereicherten Sulfat entstammen. Dies
unterstiitzt die wichtige Rolle der Pflanzen fiir die Konservierung des Schwefels in

Agrarokosystemen,

Die vorliegende Studie belegt, daB der Einsatz der stabilen Isotope 34S und 180 eine geeignete
Methode darstellt, die S-Dynamik in Agrarokosystemen differenzierter zu beschreiben. Die
834S-Werte der verschiedenen bodeninternen S-Spezies reflektieren zum einen dic 534S-Werte
des Quellmaterials und spiegeln zum anderen den Einflul isotopenselektiver Umsetzungs-
prozesse wider. Die Bestimmung der &180-Werte des Sickerwassersulfats lassen
Abschétzungen zum Ausmal von Mineralisationsraten zu. Besonders iiber die Kombination
beider Isotope 34S und 180 kann die Verteilung verschiedener Sulfatquellen im Sickerwasser



144 Zusammenfassung

verfolgt werden. Unterscheiden sich ferner die 5-Werte eines isotopisch markierten Sulfats
deutlich von den natiirlichen 8-Werten der Boden, stellt Sulfat einen brauchbaren Tracer dar,
tiber den der Transport und die Retention von Sulfat im mikrobiell aktiven Bodenhorizont oder
auch in Pflanzenmaterial verfolgt und quantifiziert werden kann. Eine bessere Kenntnis der
schwefelumsetzenden Prozesse ist vor allem im Hinblick auf den Boden- und

Grundwasserschutz von hohem Interesse.
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Anhang

Anhang A: Standort Bad Lauchstadt (Sammelzeitraum: 03.08.92 bis 04.10.95.). Tabelliert sind:
Niederschlagshéhe, pH-Wert, Sulfat-Konzentration, feuchte S-Deposition, *trockene S-
Deposition, 5180-H,0, §2H-H,0, Exzess, sowie §34S- und §!180-Werte im Sulfat.

Datum NS pH s042- S *S 180-H,0 2H-H,0 Exzess 34§ 180
[mm] [mg/] [kg/ha] [kg/ha]  [%o] [%o] [%0]  [%o]

03.08.-19.08.92| 3,6 6,7 12,6 0,6 n.b. -11,9 -85,2 10,0 nb. n.b.
20.08.-16.0992| 57,1 5.3 7,4 0,4 n.b. -6,2 =379 115 1,3 8,7
17.09.-14.1092| 22,8 573 14,8 0,4 n.b. n.b. n.b. n.b. 1,1 9.5
15.10-11.11.92| 33,0 59 22,0 0,2 n.b. -8,6 -633 55 nb. nb.
12.11.-09.12.92| 33,8 5,0 19,4 0,4 n.b. n.b. n.b. n.b. 1,8 10,2
10.12.-13.01.93| 472 nb. 27,7 0,4 n.b. n.b. n.b. nb. nb.  nb.
14.01.-10.0293| 18,1 nb. n.b. nb. n.b. -2.8 -17,0 5,5 2.1 10,6
11.02.-10.03.93| 98 56 36,0 0,5 nb. -8,7 -66,6 3,2 6,9 nb.
11.03.-06.04.93 | 5,4 7l 30,5 0,4 n.b. n.b. n.b. n.b. 5,6 n.b.
07.04-040593| 82 nb. nb nb. nb. nb. n.b. nb. 46 106
05.05.-01.06.93| 51,7 6,0 10,9 2,0 0,3 nb. n.b. n.b. 3.4 9.4
02.06.-29.06.93 [ 112,7 n.b. 8,1 1,5 4,5 -7.2 -52,7 il 4.5 8,0
30.06.-27.07.93 | 86,0 473 1,7 0,4 1,3 nb. n.b. n.b. 23 13,3
28.07.-24.0893| 49,5 6,2 3,7 0,3 0,4 -6,5 -48.1 41 1,7 nb.
25.08.-21.0993| 51,8 4,9 472 0,5 0,2 n.b. nb. nb. 4.6 10,8
22.09.-19.10.93 | 8,9 5,8 19,1 0,5 0,1 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
20.10-16.1193( 292 472 11,1 1,1 1,1 n.b. n.b. n.b. 27 nb.
17.11.-14.1293| 133 44 14,8 0,5 0,6 -5,5 -378 6,4 nb.  nb.
15.12-11.01.94| 199 40 56 06 03  nb. nb. nb. 47 66
12.01.-08.02.94| 149 47 286 05 04 nb. nb. nb 47 nb.
09.02.-08.03.94( 183 46 18,0 0,8 0,5 n.b. n.b. n.b. 4.6 10,6
09.03.-05.04.94| 76,5 4,6 29 0,6 0,3 nb. nb. n.b. 3,5 13,8
06.04.-03.0594| 76,9 4.4 4.6 0,9 2,0 n.b. n.b. n.b. 34 12,0
04.05-31.0594{1014 473 7.1 1,5 0,6 -6,2 -46,5 2,8 49 13,8
01.06.-28.06.94| 14,1 5.2 48 0,2 0,3 -5,4 -40,0 3,4 1,1 n.b.
29.06.-26.07.94|121,1 4,0 16,8 0,0 14,0 n.b. nb. n.b. 41 13,0
27.07.-23.0894| 72,5 n.b. 5,6 1.4 0,9 -3,6 -24,1 4.4 1,9 13,0
24.08.-27.0994| 134 34 12,3 2,6 1,0 n.b. n.b. n.b. 2.5 10,9
28.09.-18.1094| 240 42 9.0 0,5 1,6 n.b. n.b. n.b. 1.3 n.b.
19.10.-15.11.94| 33,6 63 23,8 0,6 1,0 -5,9 -41,5 59 nb. n.b.
16.11.-13.12.94| 33,3 4,5 6,3 0,6 0,7 n.b. n.b. n.b. 28 100
14.12.-10.01.95| 10,8 3,9 8,7 0,2 0,3 n.b. n.b. n.b. 4.8 n.b.
11.01.-07.0295| 30,6 47 43 04 03 nb. nb. nb 33 76
08.02.-07.03.95( 294 438 3,9 0,3 0,3 n.b. n.b. nb. 4.0 10,5
08.03.-04.04.95| 24,1 60 89 1,9 01 ab. nb. nb 26 112
05.04.-18.04.95| 26,3 & ® & o n.b. n.b. n.b. nb. 12,2
19.04.-02.05.95| 12,8 3,5 9.9 0,9 1,3 n.b. nb. nb. 2.9 n.b.
03.05.-30.0595| 523 3.8 7,1 1,0 1.4 n.b. n.b. n.b. 3,0 11,0
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Fortsetzung Anhang A:
Datum NS pH SO42- S *S 130..]5[20 2H-H20 Exzess 34§ 1809
[mm] [mg/l] [kg/ha] [kg/ha]  [%o] [%o] [%e]  [%o]
31.05.-13.0695| 54,2 @ & ® e n.b. nb. n.b. 24 10,2
14.06-27.0695| 167 36 40 08 07 nb  nb nb 14 129
28.06.-11.07.95| 10,4 e ® nb. nb -4.2 -244 88 nb. 85
12.07.-25.07.95| 22,2 39 6,3 nb. nb n.b. n.b. n.b. 1,8 124
26.07.-08.08.95| 28,1 e ® = & -6,1 -36,9 11,9 ab. 11,1
09.08.-22.08.95| 8,0 5,5 5,5 0,5 0,7 n.b. n.b. n.b. 2,7 10,6
23.08-19.0995| 920 50 49 1,5 12,1 nb. nb. nb  nb.  nb
20.09-03.1095| 490 44 108 1,3 3.4 nb. n.b. nb. nb  nb
MAX 7.1 36,0 -2,8 -17,0 11,9 69 13,8
MIN 34 1,7 11,9 852 1,1 11 65

& Daten der folgenden Zeile sind Summenwerte beider Sammelzeitraume
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Anhang

Anhang B: Klima-Basistation Bl in Scheyern (Sammelzeitraum: 27.07.92 bis 13.09.95).
Tabelliert sind: Niederschlagshohe, Sulfatkonzentration, feuchte S-Deposition, *trockene S-

Deposition, §180-H,0, §2H-H,0, Exzess, sowie §34S- und 5180-Werte im Sulfat.

Datum NS Sso2 S *$ 180-H,0 ZH-H,0 Exzess 345 180

A [mm] [mgny [ke/hal [ke/hal (o] (%] [%o] [%o]
20.07.-27.07.92| 24 13 012 nb. nb. nb. nb. 14 88
28.07.-04.09.92 39 09 0,14 n.b. nb. n.b. n.b. 1,1 b
05.09.-30.09.92| 34 14 0,18 nb. n.b. nb. nb. 07 nb
31.09.-22.10.92| 41 1,9 030 nb nb. nb. nb 1,1 103
23.10-05.1192| 29 0,7 008 nb. nb. nb. nb _ 20 123
06.11-19.11.92| 58 0,7 016 nb. n.b. nb.  nb.
20.11-03.1292| 42 05 008 nb. n.b. nb. nb. °08 °96
04.12.-22.12.92| 51 06 0,12 nb. n.b. nb.  nb.
23.12.-02.03.93 33 1.9 025 n.b. -1,7 -52,0 9,3
03.03.-07.0493| 32 29 037 089 -85  -603 73 1,2 98
08.04-07.0593| 29 48 054 139 87 599 95 20 nb
08.05-080693| 60 24 056 248 63  -41,0 96 13 11,8
09.06.-22.06.93 | 45 1,5 027 081 nb. nb. nb 05 103
23.06.-06.07.93| 38 1,0 0,15 064 n.b. nb. nb 04 nb
07.07-12.07.93| 67 1,0 026 041 -100 -70,6 95 04 109
13.07.-19.07.93| 51 1,0 020 0,68 -6,5 nb. nb _ 05 nb
20.07.-04.08.93 64 14 035 0,26 -4.,6 nb. nb.  °0,7 nb
05.08.-16.08.93 | 54 1,5 032 042 7,5 nb.  nb.
17.08.-01.09.93 43 25 042 0,68 -6,1 n.b. n.b. 1,0 11,0
02.09.-06.09.93| 29 18 021 nb 95 -687 74 b nb
07.09.-13.09.93| 35 1,1 0,15 06l 80 -638 02 1,0 nb
12.09.-04.10.93 | 31 1,2 014 044 -105 -742 99 04 10,0
05.10.-25.10.93| 85 22 073 059 98 -681 10,5 25 nb
26.10.-08.12.93| 28 26 028 043 -13,5 -968 112 24 nb
09.12.-15.12.93| 23 06 005 015 -11,2 -794 102 nb. nb
16.12.22.1293| 49 05 0,10 0,17 82  -367 89 22 nb
23.12.-30.12.93 7 1,2 0,03 n.b. n.b. n.b. nb. nb.  nb.
31.12.-04.01.93 17 06 004 0,27 n.b. n.b. nb. 0,7 nb.
05.01.-12.01.94 1 1,0 0,00 0,00 -3,9 nb. nb. 07 95
13.01.-19.01.94| 17 0,7 005 0,08 93 622 122 07 88
20.01.-260194| 14 07 004 0,11 nb. nb. nb _ 06 105
27.01.-02.02.94 7 1,3 003 009 -9,4 nb. nb.
03.02.-09.02.94| 12 1,6 008 014 -169 -1263 90 ©°0,6 °I11,3
10.02-160294| 7 29 008 o011 -103 -71,7 110
1702230294 6 30 007 022 -123 914 68
24.02-02.03.94| 9 1,8 006 0,15 93  -640 106
03.03.-09.03.94| 13 1,5 007 015 -100 -727 71
10.03.-16.03.94 9 18 006 nb. 66 -470 59 °03 °104
17.03.-23.03.94| 21 1,6 0,13 041 79 534 98
24.03.-30.03.94 16 24 0,15 n.b. -7,8 -55,7 6,5
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Fortsetzung Anhang B
Datum NS 8§02 S *S 180-H,0 *H-Hz0 Exzess 345 180
[mm] [mgA] [kg/ha] [kg/ha] [%e] [%e0] [%60]  [%o]
01.04.-06.04.94 17 1,4 0,10 0,26 -8,2 -56,9 8,5 nb. nb.
06.04.-13.04.94 80 1,9 0,58 0,45 -19,8  -1498 88 °1,9 °nb.
14.04.-20.04.94 22 1,5 0,13 0,09 -15,6  -114,5 10,1
21.04.-27.04.94| nb. nb. nb. n.b. nb. n.b. nb. nb. nb
28.04-040594| 9 75 025 037 54 364 69
05.05.-11.05.94 13 53 0,27 045 -6,5 -44 8 72 °4,1 °13.8
12.05-18.0594| 6 23 0,05 0,06 53  -364 58
19.05.-25.05.94 31 2,7 0,33 0,51 n.b. n.b. n.b.
26.05.-01.06.94 13 1,9 0,10 0,13 n.b. nb. n.b.
02.06.-08.06.94| 16 26 0,16 030 69 -480 70 °1,5 °96
09.06.-15.06.94 1 85 0,02 0,00 nb. n.b. n.b.
16.06-22.06.94| 15 3,6 021 034 47 283 9,5
23.06.-29.06.94 0 n.b. n.b. 0,00 n.b. n.b. nb. nb. nb
30.06.-06.07.94 26 22 0,23 0,66 n.b. n.b. n.b. 1,7 13,0
07.07-13.0794| 19 22 0,17 0,13 53 355 67
14.07.-20.07.94 10 41 0,16 0,35 n.b. n.b. nb. °29 °lI1,5
21.07.-27.07.94 16 1,2 0,08 0,09 -5,0 -33,1 7,1
28.07.-03.0894| nb. nb. nb. 042 40 225 97 nb. nb.
04.08.-16.08.94 48 2,1 0,40 0,12 -4.8 -30,5 8,1 °09 °74
17.08.-24.08.94 22 1,2 010 0,25 51 346 64
25.08.-31.08.94 15 1,9 0,11 0,16 n.b. n.b. nb. 08 nb
01.09.-07.09.94 28 1,6 0,17 0,30 -6,3 -42.7 73 nb. nb.
08.08.-14.09.94 33 1,1 0,14 0,15 -6,3 -41,3 87 nb. nb
15.09.-21.09.94 11 1,0 0,04 0,06 -10,1 -74,8 5,7 23 nb.
22.09.-12.10.94| 23 1,4 0,13 037 93 -657 86 1,1 nb.
13.10.-26.10.94 12 1,0 0,04 n.b. -13,1 -94.7 nb. nb. nb
27.10.-02.11.94 7 1,1 0,03 n.b. -10,3 -81,8 44 nb. nb
03.11.-09.11.94 3 36 0,05 n.b. n.b. n.b. nb. nb.  nb
10.11.-15.11.94 27 1,8 0,19 n.b. -17,0  -126,1 10,0 nb. 5,9
16.11.-30.11.94 17 2,0 0,13 n.b. -8,9 -65,3 5,9 1,3 nb.
31.11.-14.12.94 38 0,7 0,10 n.b. n.b. n.b. nb. nb. nb
15.12.-28.12.94| 19 1,7 0,12 nb  -147 -1094 81 ab. nb.
29.12.-11.01.95 19 1,1 0,08 nb. -13,1 -94.1 10,5 1,0 nb.
12.01.-25.01.95 15 0,7 0,04 nb. -16,5 -128,6 36 nb. nb.
26.01.-08.02.95 25 0,7 0,07 n.b. nb. n.b. nb. 07 nb
09.02.-22.02.95 27 0,9 0,10 n.b. -10,7 -71,6 79 nb. nb
23.02.-08.03.95 33 1,0 0,13 n.b. -149 -113,1 6,4 nb. 9.4
09.03.-22.03.95 34 1.2 0,17 n.b. -13,5 n.b. n.b. 1,1 nb.
23.03.-05.04.95 25 1,8 0,18 n.b. -9,4 -67,1 8,0 1,9 nb.
| 06.04.-19.0495| nb. nb. nb. nb  -10,0 nb. nb. nb nb.
20.04.-03.05.95| nb. n.b. n.b. n.b. -10,9 n.b. nb. nb.  nb
04.05.-17.05.95| nb. n.b. n.b. n.b. -9.3 n.b. nb. nb. nb.
18.05.-31.05.95| n.b. n.b. n.b. n.b. -3,9 n.b. nb. nb. nb.
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Fortsetzung Anhang B
Ditiiin NS sS04 S *S 180-H,0 ’H-H;0 Exzess 34g 18
[mm] gy [ke/hal [kehal o) [%o] [%e]  [%e]
01.06.-07.06.95| n.b. nb. n.b. n.b. -9.0 n.b. n.b. nb. nb.
08.06.-14.06.95| n.b. n.b. nb. nb. -9,5 n.b. n.b. nb. nb.
15.06.-27.06.95 | n.b. n.b. n.b. n.b. -7.1 n.b. n.b. nb. nb.
28.06.-11.07.95| n.b. nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. nb. nb.
12.07.-25.07.95| n.b. n.b. n.b. n.b. nb. nb. n.b. nb. nb.
26.07.-09.08.95| n.b. n.b. n.b. nb. -4.4 -25.8 9,4 nb.  nb.
10.08.-23.08.95 | n.b. nb. n.b. n.b. -6,4 -40.6 10,5 nb. nb.
24.08.-01.09.95| n.b. n.b. nb. nb. 9.4 -64,4 10,7 nb. nb.
02.09.-13.09.95 | n.b. n.b. n.b. n.b. -6,5 -42.3 9.4 nb. nb.
Max 8,5 -4.0 -25.8 11,0 4,1 13,8
MIN 0,5 -19,8 -149,8 3.3 03 74
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Anhang C: Vorrite an Gesamtschwefel (S ), organischen Schwefel (S, ) und anorganischen-
Schwefel (Sy50rg ) in den Tiefenabschnitten 0 bis 30 ¢m und 30 bis 60 cm.

Fliiche Probe- Tiefe Sges. Sorg. Sanorg.
nahme [kg/ha] [kg/ha] [kg/ha]
G+SM/B 09/92 0-30 cm 4870 + 841 4697 + 848 173 £+ 19
04/93 0-25 cm 4245 + 127 4082 + 130 164 + 2
G+Sm/Ba 04/92 0-30 cm 4383 + 514 4140 £+ 524 243 + 36
04/92  30-60 cm n.b. n.b. n.b.
09/92 0-25 cm 5980 + 924 5728 + 841 252 + 83
G+SMm 04/92 0-30 cm 4020 £+ 167 3830 + 196 190 £+ 36
04/92  30-60 cm n.b. n.b. n.b.
09/92 0-25 cm 3976 + 144 3805 + 149 171 £ 6
04/93 0-25 cm 3881 + 188 3732 + 189 150 £+ 4
SM+ NPK  04/92 0-30cm 2418 =+ 49 2191 + 44 227 £ 57
04/92 30-60 cm 952 + 92 683 = 116 269 + 24
09/92 0-25 cm 2245 £ 157 2031 + 180 215 = 30
UN/B 04/92 0-30 cm 1974 = 280 1791 = 286 183 £ 46
04/92  30-60 cm nb. n.b. nb.
09/92 0-25 cm 1846 + 124 1702 + 144 142 £+ 20
G+Smg 04/92 0-30 cm 1336 + 36 1149 += 81 187 + 46
04/92  30-60 cm n.b. n.b. n.b.
09/92 0-25 cm 1380 = 8 1206 = 14 174 + 13
NPK 09/92 0-25 cm 1385 £ 70 1219 £ 60 166 = 10
04/93 0-25 cm 1380 + 29 1238 = 23 150 £ 7
UN 04/92 0-30 cm 1130 + 47 808 + 56 233 + 22
04/92 30-60 cm 765 + 67 500 + 28 265 £ 74
09/92 0-25 cm 1143 + 21 926 + 24 217 £ 5
04/93 0-25 cm 1168 + 8 1021 = 9 147 + 2
FaM/S 09/92 0-25 cm 773 = 8 569 £ 7 205 + 10
Fam/T 09/92 0-25 cm 908 + 11 700 = 14 208 £ 7
FaM/Ta 09/93 0-25 cm 487 + 27 400 £ 19 88 + 16
FaM/TM 12/93 0-30 cm 864 £ 65 834 + 64 30 £ 22
12/93 30-60 cm 478 + 107 449 + 108 28 £ 6

Mittelwerte + Standardabweichung (n=3)
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Anhang D: Perkolatvolumina und DOC-Konzentrationen (1. Sdulenversuch)
G+SM/B V DOC V DOC V DOC GSM V DOC V DOC V DOC
Tag  [ml] [mgl] [mi] [mgl] [ml] [mgl] Tag [ml] [mgl] [ml] [mgl] [ml] [mg/] |
1 48 4366 152 2063 174 2020 1 193 1192 167 98,9 141 1275
5 96 nb. 116 nb. 140 n.b. 5 140 nb. 132 nb. 124 n.b.
17 350 2074 338 1430 484 1772 17 450 122,2 450 106,0 334 1259
24 208 157,5 192 883 296 n.b. 24 266 112,1 265 576 220 67.6
38 248 1755 220 1429 276 1305 38 233 1124 228 9479 88 1708
45 150 1559 198 116,6 179 1441 45 231 1080 238 nb. 138 85,8
58 324 nb. 340 1158 255 1130 58 305 1125 360 88,1 320 126.6
67 244 1341 245 ab. 197 1221 67 246 864 255 790 166 nb.
74 210 116,5 212 936 180 1026 74 214 77,7 232 43,1 148 106,1
32 224 1730 204 1520 196 58,2 82 212 59.8 210 53,9 125 1147
94 327 130,2 291 69.1 224 1163 94 244 46,5 275 324 115 78,1
109 470 574 440 80,2 400 n.b. 109 446 35,1 480 63,7 326 86.5
115 184 536 182 1246 152 92,0 115 152 72,2 178 55,6 9 120,0
128 485 148,0 421 1255 342 92.9 128 364 740 425 59,7 300 92,74
138 280 1042 314 776 219 59.2 138 206 66,8 226 53,2 136 1150
149 342 46,2 322 61,0 289 39,7 149 300 332 195 639 220 81,1
158 286 57,5 270 413 271 50,2 158 300 47,5 245 293 170 87,2
166 306 444 254 59,0 245 88,1 166 320 550 285 27,9 224 86,3
186 636 1032 595 nb. 80 92,5 186 689 355 625 458 502 80,1
212 428 948 460 730 620 96,5 212 416 70,9 826 58,2 655 1057
248 894 80,7 825 79,1 1080 85.2 248 755 713 978 60,9 395 1056
283 984 81,5 1045 61,5 1063 84,4 283 785 74,5 1045 54,7 728 88,0
292 656 nb. 545 nb. 560 n.b. 292 0 nb. 425 nb. 485 n.b.
331 1105 82,8 1215 61.0 1136 73,2 331 0 nb. 385 57,7 375 103,5
377 0 nb. 441 53,6 425 70,1 377 0 nb. 633 57,7 76 1381
444 0 nb. 0 n.b. 0 n.b. il 0 nb. 955 53,5 550 68,8
NPK vV DOC VvV DOC V DOC UN vV DOC V DOC V DOC
Tag |ml] [mgl] [mi] [mg] [mi] [mgl] Tag [ml] [mgl] [ml] [mgl] [mi] [mg]
1 217 52,1 245 35,2 190 41,7 1 178 nb. 170 43,7 280 48,6
5 143 28,6 168 26,7 130 28,2 5 124 39,1 115 323 177 nb.
17 515 188 3562 19,0 450 20,9 17 460 23,5 444 306 614 25,7
24 325 152 306 148 273 148 24 276 nb. 240 21,8 352 314
38 205 143 224 10,6 215 o8 38 210 nb. 174 30,0 200 nb.
45 233 12,2 215 8,9 245 6,2 45 260 21,9 218 nb. 224 29,6
58 334 114 357 37 315 7.9 58 366 16,3 369 248 288 25,0
67 224 10,6 235 6.4 254 7.5 67 255 11,0 240 204 234 25,0
74 193 92 205 33 212 49 74 210 228 210 224 193 21,6
82 192 8,7 169 73 222 53 82 232 16,8 210 206 194 26,7
94 254 87 1% 50 302 44 94 319 153 258 10,7 250 243
109 417 7,5 395 50 460 58 109 480 6,6 383 20,1 385 244
115 160 7.4 154 6,2 134 6.0 115 190 16,9 68 20,9 156 30,7
128 352 6,7 380 6,0 392 58 128 404 142 0 nb. 344 21,3
138 256 6,9 208 7.4 270 11,0 138 284 15,0 0 nb. 240 27,7
149 310 9.0 272 75 2% 3,0 149 320 22,9 55 98,0 290 nb.
158 320 7.8 270 5,5 280 7.6 158 279 78 236 276 235 21,1
166 280 8.0 240 6,5 289 5.8 166 308 11,7 252 24,1 235 20,8
186 644 8.9 549 7.0 692 6,4 186 711 nb. 576 nb. 525 nb.
212 855 71 135 9.1 860 7.9 212 885 13,5 860 22,5 675 15,1
248 1143 11,3 960 5,3 1150 5,1 248 440 12,5 1087 22,7 0 n.b.
283 1155 58 975 57 248 5,4 283 1055 14,9 1070 314 760 23,2
292 650 2,6 435 6.4 600 2.8 292 737 nb. 3555 nb. 665 nb.
331 1145 57 764 6,9 1143 5,5 331 706 15,0 1045 22,5 274 29,4
377 786 6,5 575 3.7 848 nb. 377 0 nb. 248 240 122 27,1
444 500 3.9 900 42 940 3.2 444 0 0 1050 153




Anhang

165

Anhang E: Sulfat-Konzentrationen (S042), sowie 5348- (5345-5042°) und 5!80-Werte (5130-5042°) des
ausgetragenen Sulfats der vier untersuchten Flichen (1. Siulenversuch).

1. Siule

G+Sm/B
2. Siule

3.Siule

1. Siule

G+Sm

2. Siiule

3.Sdule

[d

=1

S0,2- 34g_

[mg/1] [%o]

18p.
[%e

—

5042' 34g_ 18g.
[mg/l] [%o] [%0]

S042 34
[mg/l] [%o]

l80_
[%6e]

S042 345
[mg/l] [%o]

18p.

[%0]

S0,2" 345
[mg/1] [%o]

18g.
[%0]

50,42 34g_
[mg/l] [%o]

180_
[%0]

17
24
38
45
58
67
74
82
96
109
115
128
138
149
158
166
186
212
248
283
292
331
377
444

353
238
n.b.
n.b.
n.b.
295
197
179
186
164
119
138
108
136
133
137
153
144
134
137
184
193
102
146
n.b.
n.b.

0,3
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
nb.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
0.2
n.b.
n.b.
nb.
n.b.
0,1
-0,2
0.2
0,7
n.b.
0.3
n.b.
n.b.

42

El

n.b.
n.b.
2,6

]

n.b.
n.b.
2.8
nb.
n.b.

23

t]

3,0
n.b.
n.b.

2,6

?

nb.
n.b.
nb.
2.7

>

1.4

n.b.
2.9
n.b.
nb.
2.4

n.b.
n.b.

494 0,2
nb. nb.
412 nb.
346 nb.
330 nb.
315 nb.
260 n.b.
218 04
206 nb.
164 nb.
124 nb.
130 nb.
91 nb.
107 0,0
87 nb.
122 nb.
110 nb.
100 n.b.
100 03
% 03
102 0,3
113 0,7
55 nb.
108 0,6
127 03
nb. nb.

2,5
3,6
n.b.
n.b.
nb.
n.b.
nb.
1.8
n.b.
n.b.
2,0
n.b.
n.b.
2,1
n.b.
nb.
2.5
n.b.
n.b.
1,6
3.4
43
n.b.
2,0
2,1
nb.

276
nb.
248
234
205
180
178
172
180
176
131
176
172
174
171
175
176
170
180
210
182
145
100
132
176
nb.

0.6
n.b.
0,4
0.4
n.b.
0,1
0,1
0,0
-0,1
0,2
0.3
n.b.
0,5
0,0
-0,1
0,3
nb.
n.b.
n.b.
0,25
0,15
0,14
n.b.
0,04 1,8
0,02 2,1
nb. nb.

n.b.
n.b.
n.b.
nb.
n.b.
23
n.b.
nb.
n.b.
2.6
n.b.
n.b.
2.7
2,9
n.b.
1.3
n.b.
nb.
n.b.
nb.
4.4
2.9
n.b.

444
n.b.
372
284
241
213
190
171
155
132
121
125

87
121
106
110
110
102

98

83
104
136
n.b.
n.b.

n.b.

1,3
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
nb.
n.b.
nb.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
0,8
n.b.
n.b.

i |
n.b.
0,9

1,3

1.0

1,2
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.

4.2

3

4.0
nb.
nb.
n.b.
nb.
nb.
nb.
n.b.
n.b.
nb.
nb.
nb.
23
nb.
nb.
3,1
n.b.
nb.
2,6
nb.
25
n.b.
nb.
nb.

n.b.

280
n.b.
244
nb.
n.b.
194
118
99
116
106
111
93
70
90
84
92
102
93
90
80
84
91
83
108
158
99

0,9
n.b.
0,3
nb.
1.8
n.b.
1,3
1,2
nb.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
0,8
n.b.
nb.
nb.
n.b.
0,9
0,7
0,9
1.1
nb.
0.9
0.9
1.6

32
nb.
2,1
nb.
35
n.b.
4.1
49
n.b.
nb.
3,1
n.b.
32
n.b.
3.9
n.b.
2.8
nb.
2,7
3,0
2,6
3,1
n.b.
32
45
2.2

439
nb.
461
524
840
489
238
219
214
210
267
198
216
185
216
188
194
166
139
151
159
165
119
191
383
208

1,1
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
1.2
n.b.
1,5
nb.
n.b.
n.b.
nb.
n.b.
0.8
nb.

1,1

11

1,1

1,0

1,0
0,9

1,1
nb.
n.b.
n.b.

1,0

3,9
n.b.
n.b.
32
n.b.
n.b.
3,9
n.b.
nb.
n.b.
n.b.
nb.
nb.
1,8
n.b.
32
28
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.
4.4
3,8
3,6
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Fortsetzung Anhang-E:

NPK UN
1. Siule 2. Siiule 3.Siule 1. Siule 2. Siule 3.Siiule

50,2 345 18_[SO,2 345_ 18().[SO,2" 34g_ 180 [SO,%" 34g_ 180_[SO,?~ 345 180_[SO,%" 34g_ 18
[d] ([mg/1] [%o] [%o] |[[mg/l] [%a] [%6o] |[mg/l] [%o] [%o] [mg/l] [%o] [%e] (Img/] [%o] [%o] |[mg/l] [%o] (%]

11178 nb. 62(239 2,1 66|165 2,1 nb. (115 28 54|136 24 nb.|114 22 nb.
5/ 181 2,6 nb.[225 2,1 66|146 nb. 74122 2.1 nb [ 95 nb. 46|107 nb. nb.
17/ 158 2.2 nb.[226 20 76|116 1,9 68| 77 21 nb.| 92 21 40| 91 23 nb.
24| 158 nb. nb.|146 nb. 68| 99 22 nb.| 59 nb. nb| 76 nb nb | 49 nb. 66
38/ 155 nb. nb.| 178 20 59(107 nb. 36| 49 20 nb.| 50 nb nb | 46 nb nb.
45| 125 nb. nb.| 158 nb. nb.| 91 nb. nb.| 39 nb nb.| 39 nb. nb.| 42 nb. nb.
58| 124 nb. 65|131 2,1 78| 87 nb. 60| 31 24 46| 31 20 40| 34 23 55
67| 8 nb. nb.|108 2,1 75| 66 nb. nb.| 27 nb. nb.| 27 1.6 nb.| 30 nb nb
74 90 nb. nb.| 99 2.1 nb.| 52 nb nb| 24 nb nb.| 28 1,5 nb.{ 26 nb nb.
82| 76 nb. nb.| 9 28 78| 55 nb nb| 21 nb nb| 29 07 nb.| 22 nb nb
94| 63 nb. 62| 8 24 nb.| 45 nb nb| 18 22 nb| 30 13 nb| 17 2,0 54
109| 49 nb. 65| 78 29 62| 44 nb. nb.| 18 nb nb.| 25 08 44| 16 nb nb
115 42 nb. nb.| 62 nb nb.| 45 nb. nb.| 14 nb nb.| 31 nb nb| 14 08 nb
128/ 42 26 nb.| 0 nb. nb. |4l 27 70|23 nb. 45| 18 nb. 38| 12 nb nb
138/ 37 nb. nb.| 0 nb nb| 36 nb nb| 13 23 nb| 18 01 nb.| 14 1.0 nb.
149 50 1,7 55| 69 nb. nb.| 42 nb. nb.| 14 19 33|20 02 nb.| 16 03 59
158| 48 nb. nb.| 68 2.6 nb.| 47 1,8 nb.| 13 nb nb. | 19 16 nb | 17 nb nb
166/ 36 nb. nb.| 69 3.1 7,1| 40 nb. nb.| 11 nb. nb.| 17 nb. nb | 10 nb. nb
186| 31 26 67|59 24 54|40 22 62|10 nb. 45| 17 nb. nb| 8 07 nb
212| 29 26 nb.| 27 28 46| 40 nb. 62| 8 nb 44| 12 nb nb| 11 nb 43
248| 21 2,1 55| 47 24 54 |nb nb. nb| 9 16 34|12 05 41| 8 -01 26
283 37 24 65|46 22 62|56 15 57| 9 09 57|12 04 nb.[ 14 -0,6 nb.
792! 25 nb nb.l 33 nb nb| 34 nb nb| 8 nb nb| 10 nb nb| 9 nb 42
331 33 22 nb.| 46 2.1 54| 56 12 nb.| 10 nb. 31| 18 0,7 nb.| 14 -0,6 5,1
3771 0 nb. nb.| 50 1,8 44| 79 nb. nb.| 16 1.0 3.0f 40 04 58| 16 -04 19
444! 0 nb. nb.| 0 nb nb.| 354 15 43|11 12 nb.| 18 03 45|11 00 29




Anhang 167
Anhang F: DOS-Konzentrationen angegeben als 8042' der Flichen G+SM/B und G+8M (1. Siulenversuch).
G+SM/B G+SM
1. Siiule 2. Siule 3.Sdule 1. Siule 2. Séule 3.Sdule
DOS—SO42" DOS-SO04* DOS—SO42“ DOS-SO 4~ DOS-SO42' DOS-SO42'
1d] [mg/l] [mg/1] [mg/l] [d] [mg/1] [mg/l] [mg/l]
17 nb. nb. 86,26 17 n.b. n.b. n.b.
45 nb. 23,86 4521 45 n.b. nb. n.b.
58 40,35 nb. nb. 58 8,10 61,00 159,00
67 nb. nb. nb. 67 37,57 n.b. nb.
74 n.b. n.b. nb. 74 n.b. 37,79 nb.
82 68,30 nb. nb. 82 n.b. 31.40 n.b.
96 105,31 nb. nb. 94 n.b. 26,18 n.b.
109 n.b. n.b. n.b. 109 n.b. n.b. 103,10
115 n.b. 48,56 32,93 115 n.b. nb. nb.
128 41,00 nb. n.b. 128 22,00 21,40 31,00
138 nb. nb. 84,92 138 n.b. nb. nb.
149 nb. nb. 92.64 149 nb, nb. nb.
158 nb. n.b. nb. 158 41,16 n.b. nb.
166 63,88 n.b. n.b. 166 39,23 nb. n.b.
186 70,62 45,11 n.b. 186 nb. 38,89 n.b.
212 nb, n.b. 83.18 212 35,95 43,97 n.b.
248 84,69 56,20 138,90 248 nb. 36,30 86,59
283 n.b. n.b. nb. 283 51,37 n.b. 10,21
292 nb. 50,01 nb. 292 nb. n.b. nb.
331 72,22 47,81 n.b. 331 nb. nb. 142,91
377 n.b. n.b. nb. 377 n.b. 85,32 n.b.
444 nb. n.b. n.b. 444 n.b. 106,21 n.b.
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Anhang G: Konzentrationen (5042') sowic 834s- (5348-5042') und 5!80-Werte (}80-5042') des

ausgetragenen Sulfats der untersuchten Flichen (2. Sdulenversuch).

Flache: G+SM/B
Siule 1 Siule 2 Siiule 3
534s 5180 5042— 5345 5180 5042— 5345 5180 5042-
S0, S04 50,7 -S04 50> S04

[d] [%o] [%e] [mg] [%e] [%o] [mg] [%60] [%o] [mg]

1 n.b. nb. nb. nb. n.b. nb. nb. nb. nb.

2 nb. nb. n.b. nb. nb. nb. n.b. n.b. nb.

3 0,3 3.5 n.b. nb. n.b. nb. nb. nb. n.b.

4 n.b. n.b. nb. nb. n.b. n.b. n.b. nb. nb.
7 0.8 3.5 2223 nb. n.b. n.b. nb. n.b. 48,70
10 3,0 738 10,11 0.3 2.6 nb. 54 7.0 74,60
13 7.4 8.1 49,56 1.2 3.1 25,51 6,6 3.1 52,01
19 13,8 9.8 35,35 2,9 5,0 13,75 15,7 9.6 34,61
25 18,5 10,8 21,75 115 87 55,48 18,4 11,0 28,08
31 19,6 11,2 35,33 17,3 10,7 29,80 20,3 11,1 33,84
37 22,5 11,9 34,64 210 11,0 29,64 22,1 11,5 30,18
43 22,0 12,2 29,73 20,9 12,1 40,80 20,4 11,9 32,40
49 20,6 11,6 32,38 20,4 nb. 32,69 221 nb. 31,15

55 222 12.4 nb. 20,8 13,7 24,90 224 13,2 nb.
61 23,2 nb. 26,17 21,1 12,8 2534 213 nb. 26,47

67 23,7 14,0 nb. 21,2 n.b. nb. 229 nb. nb.
73 nb. 14,7 n.b. 21,5 13,8 29,20 22,0 14,2 30,47
77 23,3 nb. 31,54 22,2 nb. 32,34 21,7 13,5 34,94

79 23,1 nb. n.b. 227 nb. nb. 23,5 nb. nb.

81 nb. nb. nb. nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

83 nb. nb. nb. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. nb.
85 20.8 123 24,86 20,5 134 25,64 18,7 12,3 23,56

87 n.b. nb. n.b. n.b. nb. nb. n.b. nb. nb.
89| 245 15,0 23,06 23,7 nb. 23,37 24,0 nb. 23,75
91 23,9 nb. 22.24 23,4 13,9 23,63 24.7 nb. 24,92

93 nb. 14,1 n.b. n.b. n.b. nb. nb. nb. n.b.
95| 242 16,3 27,28 23,9 nb. 21,92 242 13,9 28,92

97 n.b. 13,5 nb. 23,0 13,7 nb. nb. nb. n.b.
99 24,6 n.b. 34,78 23,6 nb. 34,80 23,9 nb. 35,06

101 nb. nb. nb. nb. nb. n.b. n.b. n.b. n.b.
103 24,2 15,5 26,67 23,0 n.b. 26,07 238 n.b. 28,83

110 n.b. n.b. n.b. nb. nb. nb. nb. nb. n.b.
112 n.b. nb. 29,68 25,1 nb. 25,53 n.b. n.b. 28,56




Anhang 169
Fortsetzung Anhang G:
Fliche: G+SMm
Siule 1 Siiule 2 Séule 3
a34s 5180  so  5%s 5180 50,2 8s 5180  so4*
S04 S04% 504 -S04%- 042 -S04
[d] [%o] [%o] [mg] [%o] [%0] [mg] [%6e] [%o] [mg]
1 n.b. nb. nb. nb. nb. nb. n.b. nb. nb.
2 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. nb.
3 0,9 3.0 n.b. 0.8 3.7 11,21 0,8 n.b. nb.
4 1,2 nb. n.b. 0,6 n.b. 5.84 0,7 nb. n.b.
7 1,3 n.b. 26,42 0.8 4,0 21,11 0.6 nb. 14,81
10 nb. n.b. 5,17 3.7 46 24,51 L7 7,1 17,10
13 47 5.0 nb. 6,6 5,1 31,29 3.7 8,1 18,36
19 11,4 nb. 36,15 14,7 91 52,67 11,1 9.6 28,99
25 17,8 11,8 30,10 21,0 12,3 28,18 18,8 11,0 33.73
31 21,9 n.b. 31,56 21,5 11,8 29.80 21,6 11,1 25,69
37 22.7 11,7 36,31 229 13,1 36,19 22,0 11,5 34,97
43 23,0 nb. 31,72 23,6 13,4 31,86 23,8 11,9 23,83
49| 226 11,7 30,80 22,9 nb. 35,20 22,7 nb. nb.
55 22,4 13,4 nb. 23,2 13,6 30,53 23,1 12,2 n.b.
61 229 13,7 29,34 23,4 12.3 31.22 22,9 12,8 29,05
67 n.b. nb. n.b. 236 13,3 nb. 23,0 n.b. n.b.
73 nb. nb. nb. 22,8 nb. 29,12 232 14,2 18,45
77 22,5 13,8 20,66 22,6 13,4 37,43 23,2 13,5 35,27
79 234 n.b. nb. 235 13,5 nb. nb. nb. nb.
81 nb. nb. nb. nb. n.b. nb. nb. n.b. n.b.
83 nb. nb. nb. nb. n.b. nb. nb. n.b. n.b.
85 nb. nb. nb. 223 12,3 29,95 nb. 12,0 26,94
87 nb. n.b. nb. nb. nb. nb. nb. nb. nb.
89 240 13,9 29,12 244 14,4 21,08 n.b. nb. 2521
91 242 n.b. 28,52 245 nb. 22,30 n.b. nb. 20,03
93 nb. nb. nb. nb. 13,8 n.b. n.b. nb. nb.
95 243 13,8 23,81 245 14,0 252 n.b. 14,0 24,55
97 nb. nb. nb. nb. nb. nb. nb. nb. nb.
99 24,6 nb. nb. 24,7 nb. nb. nb. 14,2 34,23
101 nb. nb. nb. n.b. 14,0 n.b. nb. nb. nb.
103 24,7 13,9 19,98 254 nb. 33,0 nb. 14,5 28,38
110 nb. nb. nb. nb. n.b. n.b. nb. nb. n.b.
112 247 n.b. 35,90 247 15,7 38.38 n.b. nb. 33,00




170 Anhang
Fortsetzung Anhang G:
Fliche: NPk
Siule 1 Siiule 2 Siiule 3
3345 5180  sog> s 5180  so  53s 5180  so
S04 S04% -804 S04 042" -S042
[d] [%a] [%0] [mg] [%as] [%o] [mg] [%0] [%o] [mg]
1 nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. nb. nb.
2 1.2 7.4 n.b. 1.5 n.b. n.b. 1.3 6,2 n.b.
2 1,0 n.b. nb. 1.6 n.b. n.b. 1.4 6,0 n.b.
3 1,2 7.3 nb. n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b.
4 1,8 7.9 8,58 1,9 6.4 nb. 13 6.1 nb.
7 1.5 7.8 24,87 1.6 6,8 10,26 2.2 5,9 21,75
10 2.7 n.b. 30,97 2.7 7.2 9.14 47 6.4 18,54
13 3.7 7.5 16,76 n.b. nb. nb. nb. n.b. nb.
19| 110 97 31,04 13,3 8,2 12,58 10,1 8.4 16,58
25 20,6 10,3 21,42 21,9 10,0 20,19 214 10,7 31,28
31 24,6 13.6 26,24 24,8 12.4 26,62 248 12,8 27,17
37 254 13,7 32,88 n.b. 13,2 30.80 23.3 nb. 32,29
43| 258 13,7 28.81 25,7 nb. 24,98 258 13.9 25,52
49| 259 13,5 28,56 25,6 nb. 26,46 nb. nb. nb.
55 25,5 13,6 n.b. 259 14,1 nb. 25,6 nb. 26,42
61 25,9 n.b. 29.00 n.b. 13,7 nb. nb. n.b. n.b.
67 26,0 14,1 30,00 25,8 n.b. 32130 26,0 143 n.b.
73 25,9 14,6 31,00 nb. n.b. 32,76 n.b. n.b. 29,00
77 26,0 n.b. 31,00 26,1 n.b. 33,00 26,1 nb. 30,00
89 26,0 15,0 32,00 26,1 n.b. 33,00 26,1 nb. 30,00
Fliche: Un
Séule 1 Siule 2 Siule 3
5345 51830 so4r  8%s 5180  sog 8¥Ms 5180  so4r
5042 5042 -504% 5042 S04 -S04
[d] [%o0] [%0] [mg] [%o] [%a] [mg] [%o] [%0] [mg]
1 1,5 6,6 n.b. 1,3 6.0 nb. 1,0 6.8 n.b.
2 1:3 n.b. n.b. 0,1 n.b. n.b. 0.7 6.9 n.b.
3 2.5 7.1 0,56 0.4 nb. 1,17 nb. nb. nb.
4 3,7 nb. 0,56 3.5 n.b. 1,17 1.3 6,9 nb.
7 47 9,3 5,77 nb. 10,4 11,73 25 7.2 17,09
10 8.3 10,5 4,36 n.b. 114 977 6.4 7.5 12,30
13 n.b. nb. nb. nb. n.b. n.b. 8,2 9,9 9,65
19 18,7 10,9 12,61 15,6 12,7 19,15 19,9 11,3 17,09




Anhang 171
Fortsetzung Anhang G:
Séule 1 Sdule 2 Séule 3
534s 5180 5047 5343 5180  so42-  &%s 3180  sou*
-S04 -504% S04 S04r 804> -S04
[d] [%o] [%e] [mg] [%6o] [%o] [mg] [%o] [%o] [mg]
25| 238 11,5 11,76 26,2 nb. 18,23 24,5 12,3 14,67
31| 253 12.8 24,02 25.9 12,7 28,63 25,5 13,2 24,95
37| 256 13,5 28.46 25,9 13,0 21,82 258 nb. 32,11
43| 26,1 13,7 24,71 24,9 nb. 28,44 26,2 134 25.84
49| 259 nb. 26,33 26,2 14,4 22,31 25.5 1nb. 31,76
55 n.b. nb. nb. 25,5 15,3 24,00 n.b. 14,0 n.b.
61 25,9 14,6 nb. 26,2 nb. 29,00 26,2 nb. 33,98
67| 262 15,2 29,00 26,0 nb. 28,00 26,2 14,9 nb.
73 nb. n.b. n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. n.b.
77 26,0 148 30,00 26,5 15,0 28,45 26,2 n.b. 31,00
79 25,1 14,1 31,20 25,0 n.b. 28,50 nb. n.b. 31,92
81 nb. n.b. 30,95 25,8 14,0 32,45 26,0 nb. 31,21
93 258 14,4 30,47 nb. nb. 33,02 25.4 nb. 31,63
Fliche:Fam/S
Siule 1 Séule 2 Séule 3
5343 5180 50,2 534 5180  s042-  &¥Ms 5180  so4?-
$042- -804 -S042- -S04 S04 -S04%
[di [%e] [%0] [mg] [%o] [%60] [mg] [%a] [%o] [mg]
1 n.b. n.b. 6,66 n.b. n.b. 6,3 nb. n.b. 3,95
2 nb. nb. n.b. n.b. n.b. nb. nb. n.b. n.b.
4 nb. n.b. 5,38 nb. n.b. 3,87 n.b. nb. 4,13
8 10,9 5,5 8,19 9.4 4.4 6,98 nb. 5,0 6,69
11 20,8 n.b. 5,85 19,2 11,6 1,06 n.b. nb. 2,77
14 nb. n.b. 1,20 21,5 11,1 0,69 20,8 10,4 n.b.
20 n.b. n.b. 12,15 n.b. n.b. 16,75 n.b. nb. 11,51
26 23,7 11,5 19,58 238 11,8 17,46 23,1 11,5 18,24
32 24,6 n.b. 21,38 252 13,0 23,26 23,1 n.b. 20,62
38 25,1 12,2 30,89 254 14,0 27,72 25,6 n.b. 28,64
44 252 14,1 29,92 254 12,9 25,19 254 11,5 27,03
50 26,3 13,2 33,62 25,8 n.b. 26,40 251 12,6 32,48
56 nb. 14,2 21,46 25,7 13,0 25,76 n.b. n.b. n.b.
62 25,5 13,4 n.b. 256 n.b. n.b. nb. n.b. n.b.
68 n.b. 12,8 n.b. nb. nb. n.b. 25,2 13.6 nb.
70 n.b. 14,6 n.b. 26,0 13,5 n.b. n.b. n.b. nb.
74 26,5 nb. 37,20 25.9 n.b. 32,75 26,2 n.b. 34,32




172 Anhang
Fortsetzung Anhang G:
Siiule 1 SHule 2 Siule 3
8345 5130 5042- 5345 5180 5042— 5345 5180 5042-
S0 -S04 S0, -S04 %
[%] [%e0] [mg] [%o] [%60] [mg] [%60] [%e] [mg]
78 26,0 n.b. 31,07 26,1 n.b. 40,67 26,1 nb. 34,63
80 259 n.b. 39,91 n.b. n.b. nb. nb. nb. nb.
82 26,8 nb. 35,66 25,9 n.b. 32,67 nb. 155 34,82
84 nb. n.b. 38,23 nb. n.b. n.b. n.b. n.b. nb.
86 n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
88 25.8 14,6 36,83 n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b.
90 n.b. nb. nb. n.b. n.b. n.b. 25,1 nb. 33,82
92 26,0 n.b. 34,92 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. nb.
94 n.b. nb. n.b. 26.1 nb. 32,94 nb. nb. n.b.
96 n.b. n.b. n.b. n.b. nb. n.b. nb. n.b. nb.
98 26,1 14,9 33,98 259 n.b. 32,61 nb. nb. nb.
100 n.b. nb. n.b. nb. n.b. n.b. nb. nb. nb.
102 nb. nb. nb. n.b. nb. nb. 25,9 14,4 34,01
104 nb. nb. n.b. nb. n.b. n.b. nb. nb. n.b.
111 nb. nb. n.b. n.b. n.b. nb. n.b. nb. nb.
Flache: FAM/T
Séule 1 Siule 2 Séule 3
834g 5180 5042- 5345 5180 5042- §534g 5180 5042—
S0 504% S0 -S0.r s02 S04
[%eo] [%0] mg] [%o] [%o] [mg] [%] [%6a] [mg]
1 n.b. nb. 1,58 nb. n.b. 3,30 nb. nb. 0,88
2 nb. nb. nb. n.b. nb. nb. nb. nb. nb.
4 n.b. n.b. 2,02 n.b. n.b. 1,78 n.b. n.b. 1,69
8 43 n.b. 4,13 5,7 n.b. 5,97 3.8 nb. 3,03
11 11,7 nb. 10,47 13,0 nb. nb. 11,8 9.6 8,58
14 154 6,5 15,13 19,2 8,5 11,56 18,1 n.b. 12,48
20 20,6 10,1 23,64 22,2 11,6 18,41 21,9 9.7 17,47
26 22,0 9.3 18,06 243 14,0 21,35 24,4 11,7 21,97
32 242 12,6 22,65 248 12,9 21,37 25,1 11,5 21,67
38 25,1 12,2 24,48 254 14,6 26,48 25,0 13,4 24,31
44 25,4 12,8 23,08 256 n.b. 26,70 25.2 13,5 26,06
50 25,7 13,4 21,35 25,6 12,4 30,76 n.b. n.b. 29,19
56 255 12,5 32,00 25,6 13,5 32,00 n.b. n.b. 24,39
62 nb. n.b. nb. n.b. nb. nb. nb. nb. n.b.
68 24,8 nb. nb. 25,0 n.b. nb. 25,3 14,1 nb.




Anhang 173
Fortsetzung Anhang G:
Séule 1 Séule 2 Siule 3
534g 5180 0} 42— 534s 5180 SO 42- 5345 5180 SO 42—
S0 S04 502 -S04 s02- S04
[%o] [%e] [mg] [%o] [%0] [mg] [%0] [%o] [mg]
74 25,5 14,2 34,12 258 13,2 33,64 n.b. n.b. 32,16
78 n.b. n.b. 39.83 n.b. nb. nb. 26,1 nb. nb.
80 n.b. nb. n.b. 26,0 nb. 28,58 n.b. nb. n.b,
82 n.b. nb. n.b. n.b. n.b. n.b. 25,9 n.b. 30,03
84| 260 nb. 36,14 25.9 nb. 28,90 nb. nb. nb.
86 nb. nb. n.b. n.b. nb. nb. nb. n.b. nb.
88 nb. nb. n.b. n.b. nb. nb. nb. nb. n.b.
90 n.b. nb. nb. nb. nb. n.b. 258 nb. 29,69
92 26,2 nb. 30,23 nb. nb. n.b. n.b. nb. n.b.
94 nb. n.b. n.b. 258 nb. 28,11 nb. n.b. n.b.
96 nb. nb. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. n.b. nb.
98 nb. nb. nb. nb. nb. nb. 26,3 nb. 31,42
100 259 nb. 31,81 nb. nb. nb. n.b. nb. nb.
102 nb. nb. n.b. nb. nb. nb. n.b. n.b. nb.
104 nb. nb. nb. 259 nb. 31,57 nb. nb. n.b.
111 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. nb. 26,0 14,2 29,04
113 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
115 26,9 14,8 30,40 n.b. n.b. nb. n.b. n.b. nb.
117 nb. nb. nb. 26,0 14,9 27,64 n.b. nb. nb.
119 nb. nb. nb. nb. nb. nb. 25,9 nb. 26,22
121 n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. 26,0 nb. 2961
123 nb. n.b. n.b. n.b. nb. nb. nb. nb. nb.
125 nb. nb. nb. nb. nb. n.b. 25,8 nb. 28,11
127 nb. n.b. n.b. n.b. nb. n.b. nb. nb. nb.
129 nb. nb. nb. nb. n.b. nb. nb. nb. nb.
131 26.0 nb. 32,33 n.b. n.b. nb. nb. nb. nb.
133 nb. n.b. n.b. nb. nb. nb. 25,1 14,8 28,66




174 Anhang

Anhang H: CI- und DOC-Konzentrationen in 10 cm Abschnitten von 0 - 100 ¢cm Profiltiefe
(Feldversuch Scheyern).

Probe (- DOC Probe (- DOC Probe (- DOC Probe ¢ DOC
mg/l  mg/l mg/l  mgi mg/l  mgl mg/ll  mg/l

1Aa| 32 84| 6Aa| 27 35[1Ab| 1,1 46| 6Ab| 09 34
1Ba| 82 124| 6Ba| 38 26|1Bb| 13 55| 6Bb| 09 33
1cal 55 130| 6Ca| 32 31|1Cb| 10 48| 6Cb| 10 38
24a| 29 101| 7Aa| 28 29|2Ab| 10 48| 7Ab| 14 30
2Ba| 55 11,3| 7Ba| 39 31 |2Bb| 09 51 7Bb| 10 26
2ca| 93 11,9| 7Ca| nb. 31|20 | 21 57| 7Ch| 1,1 32
3Aa| 40 72| 8Aa| nb. 29 |3Ab| 07 50| 8Ab| 1,0 34
3Ba| 48 88| 8Ba| 33 27|3Bb| 07 49| 8Bb| 1,1 34
3ca| 68 92| 8Cal 30 31|3Cb| 07 46| 8Cb| 12 33

4ha| 41 53| 9Aa| 25 27 |4Ab| 07 47| 9Ab| 28 40
4Ba| 52 56| 9Ba| 18 27|4Bb| 09 56| 9Bb| 43 34
4Ca| 36 64| 9Ca| 25 38|4Cb| 08 48| 9Cb| 25 39
5Aa| 39 40| 10Aa| 17 21 |5Ab| 1,0 3,6 [10Ab| 15 25
SBa| 53 35| 10Ba| 33 19|5Bb| 1,1 50|10Bb| 14 22

2

scal 32 38|10Ca| 33 16|5Ch| 1,1 28|10Cb| 16

2
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