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3 Zusammenfassung

Aufgrund der Kostenintensivitat und des hohen Zeitaufwandes von herkdbmmlichen Nahrstoffanalysen
in Sedimenten sollte im Zuge dieser Arbeit die Umsetzbarkeit nahinfrarotspektroskopischer Methoden
zur Bestimmung von Phosphor-, Kohlenstoff- und Stickstoffgehalten in Sedimenten untersucht
werden. Ziel ist es die Reproduzierbarkeit und Aussagegenauigkeit der NIRS Methode fir diesen
Anwendungsbereich zu untersuchen und so speziell fur Fragestellungen auf groerer rdumlicher
Ebene und hoéherer zeitlicher Aufldsung in Fluss-Ausystemen eine adaquate Methode zur Verfugung
zu haben. Hierzu wurden im ,Nationalpark Donauauen®, einem Augebiet der Donau siddstlich von
Wien, in den Jahren 2007 und 2008 Sedimentproben gesammelt und der Gehalt von Phosphor,
Kohlenstoff und Stickstoff mittels Standardlabormethoden bestimmt. Auf Basis dieser Referenzwerte
und dem von jeder Sedimentprobe aufgenommenen Nahinfrarotspektren wurde mittels
chemometrischer Methoden eine Kalibration fir jeden untersuchten Parameter erstellt. Mit Hilfe dieser
Kalibrationen ist es spater moglich, Proben unbekannten Gehalts rasch, kostengunstig und
umweltfreundlich zu analysieren. Es konnten sowohl fiir den organischen Gehalt allgemein, als auch
fir den organischen Kohlenstoff- bzw. Stickstoffgehalt Kalibrationen erstellt werden, die eine
Abschatzung der jeweiligen Konzentrationen im Sediment erlauben. Der organische Phosphorgehalt
bzw. die Totalphosphorkonzentration waren aufgrund der geringen Konzentration bzw. der spektralen

Eigenschaften dieser Parameter fir NIRS Analysen weniger geeignet.

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollten die organischen und anorganischen Anteile von Kohlenstoff,
Phosphor und Stickstoff im Sediment in Abhé&ngigkeit zum hydrologischen Vernetzungsgrad
untersucht werden. Ein Grof3teil der biogeochemischen Umsetzungen in Flussauen findet im, am und
in Wechselwirkung mit dem Sediment statt. Um die rdumliche Verteilung von Sedimenteigenschaften
in Flussauen besser verstehen zu koénnen, missen diese gemeinsam mit ihrem priméaren
Einflussfaktor, der Hydrologie, untersuchen werden. Die raumliche Verteilung dieser Parameter
abhangig vom Grad der Oberflachenanbindung lasst den Schluss zu, dass im Untersuchungsgebiet
der oberen Lobau gewasserinterne Prozesse (autochthone Produktion) gegentber allochthonen
Eintrag dominieren. Die hohere hydrologische Konnektivitat in Orth erméglicht hingegen eine gréRRere
Dynamik der Stoffumsetzungen. Dies fuhrt zu einem Wechsel von autochthoner Produktion und

allochthonen Eintrag als dominierende Materialquelle.
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4 Abstract

As analysis of nutrient concentrations in sediments by conventional chemical techniques are costly
and time consuming, a more efficient and more rapid method, like near infrared spectroscopy (NIRS),
was tested and established for further use. Therefore sediment samples from different sites in the
“Nationalpark Donauauen”, a floodplain of the Danube southeast of Vienna, were collected and
analyzed for phosphorous, carbon and nitrogen concentrations using standard laboratory methods. To
predict concentrations of the compounds and elements of interest in further unknown samples |
investigated in my thesis research the use of calibration equations, developed by chemometric
methods from spectral data compared to results from conventional chemical analysis (reference
values) on different samples. NIRS model performance of organic matter content, organic carbon
content and organic nitrogen content enable estimations of concentration of these parameters in
unknown sediment samples. In contrast NIRS analysis of total and organic phosphorus was less
eligible due to the spectral characteristics and accordingly low concentrations of these two

parameters.

In the second part of this work | investigated how the spatial variation of organic and inorganic
phosphorous, carbon and nitrogen in sediments is linked with the hydromorphological conditions in
different floodplain reaches. A significant portion of biogeochemical fluxes and nutrient cycles in
riverine floodplains proceeds within and in interaction with the sediment. For a better understanding of
the spatial variation of sediment properties in riverine floodplain reaches it is necessary to determine
these properties linked to the hydrology as their most important driver. The spatial distribution of the
investigated sediment parameters indicates dominant autochthonous sources in the sampling sites of
the wupper parts of “Untere Lobau” and accordingly shifting between autochthonous
sources/allochthonous inputs due to more frequent and intense surface water connectivity in the

floodplain area of “Orth”.


http://dict.leo.org/ende?lp=ende&p=Ci4HO3kMAA&search=and&trestr=0x8004
http://dict.leo.org/ende?lp=ende&p=Ci4HO3kMAA&search=accordingly&trestr=0x8004
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5 Verwendete Abklrzungen

NIRS Nahinfrarotspektroskopie (near infrared spectroscopy)

NIR nahes Infrarot (near infrared)

MIR mittleres Infrarot (mid infrared)

FIR fernes Infrarot (far infrared)

VIS visuelles Spektrum (fir den Menschen sichtbare Licht)

FT Spektrometer  Fourier-Transformationsspektrometer

C-Set Kalibrationsset (calibration set)

V-Set Validierungsset (validation set)

PLS partial least squares Pfadanalyse (partial least squares regression)

PCA Hauptkomponentenanalyse (principal component analysis)

SEC Standardfehler der Kalibration

SEP Standardfehler der Validierung

RMSEC mittlere quadratische Abweichung der Kalibration (root mean square
error of calibration)

RMSEP mittlere quadratische Abweichung der Vorhersage (root mean square
error of prediction)

MSC multiplikative Streukorrektur (multiplicative scatter correction)

P-PO, Orthophosphatphosphor

SRP Orthophosphat (soluble reactive phosphorus; PO,)

N-NH,4 Ammoniumstickstoff

N-NO, Nitritstickstoff

N-NO, Nitratstickstoff

SOM organischer Bodenanteil (soil organic matter)

POM partikulare organische Masse (particulate organic matter)

Q50 Median der KorngréRenverteilung im Sediment

ISO Standard der ,Internationalen Organisation fur Normung*

DIN Standard des ,Deutschen Instituts fir Normung*

EN Standard des ,Europaischen Komitees fur Normung*®

MW Mittelwasser

Q Durchfluss

MQ Mittlerer Durchfluss



http://de.wikipedia.org/wiki/Deutsches_Institut_f%C3%BCr_Normung
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6 Einleitung

6.1 Nahinfrarotspektroskopie (NIRS)

6.1.1 Geschichte

Bereits im Jahr 1800 wurde das Infrarotlicht vom Astronomen Herschel entdeckt. Die
spektroskopischen Moglichkeiten, die dieser Bereich des elektromagnetischen Spektrums bot, wurden
aber erst hundert Jahre spéater erkannt. Das Interesse der Forscher galt zuerst dem mittleren Bereich
des Infrarot (MIR), der sich im Vergleich zum nahen Infrarotbereich (NIR) durch scharfere Banden und
eine um den Faktor 2-3 hohere Signalstarke auszeichnet, was wiederum zu weniger Uberlappungen
von Peaks in den Spektren fiihrt. Die Oberton- und Kombinationsschwingungen im Nahinfrarotbereich,
die eine direkte Bandenzuordnung stark erschwerten, machten die NIR-Spektroskopie zunéchst wenig
interessant. Doch mit der Technik der ,Diffusen Reflexion* (Kubelka 1931) stie?@ man schlieR3lich auf
eine Methode, die auch den NIR-Bereich aus spektroskopischer Sicht interessant machte. Da man
sich aber wie bisher Ublich drauf beschrankte, wie in der Mittelinfrarot-Spektroskopie (MIRS), nur
einzelne Wellenlangen zur direkten Spektreninterpretation zu verwenden (Goddu 1960), spielte diese
Methode auch weiterhin eine nur untergeordnete Rolle. Die ersten, die mehrere Wellenlangen durch
den Einsatz multivariater Regressionsanalysen in die Spektreninterpretation einflie3en liel3en, waren
Ben-Gera und Norris, die sich mit der Bestimmung von Fett- und Wassergehalt in Fleisch bzw.
Sojabohnen  beschaftigten (Ben-Gera 1968). Der Einzug der Chemometrie in die
Nahinfrarotspektroskopie und die damit verbundenen Erfolge, die in der Landwirtschaft auf den
Gebieten der Qualitéts- bzw. Produktionskontrolle erzielt wurden, verhalf der Nahinfrarotspektroskopie
zu einem immer breiteren Anwendungsgereich (Davies 1987) (Tabelle 1). Basis dafiir bildete
einerseits die Entwicklung immer besserer und leistungsfahigerer Computer bzw. Spektrometer und

andererseits die grofR3en Fortschritte, die im Bereich der Auswertesoftware gemacht wurden.
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Tabelle 1: Wichtige Anwendungsgebiete von NIRS (Radtke 1999; Rager 2001)

Bereich Anwendung

Chemie Zusammensetzung, Struktur,
Wassergehalt von organischen Verbindungen;
Charakterisierung von synthetischen Polymeren;
Additive in Polymeren, Polymerisation, Petrochemische Prozesse,
Bioprozesse, Polymer-Extrusion.

Landwirtschaft Protein, Wasser, Fett, Ol, Asche in Weizen, Reis,
Sojabohnen, Saatgut allgemein.

Nahrungsmittelindustrie  Protein, Wasser, Fett in Backwaren, Molkereiprodukten,
Fleisch, Snack Food, Kakao, Schokolade

Pharmazie Identitat, Gehalt und Feuchte in Pulvern,
Granulaten, Tabletten; Feuchte in Gelatine-Kapseln; Kristallinitatsgrad,
Modifikationsumwandlungen, Hartegrad von Tabletten;  Stabilitat;
KorngréRRe; Mischungsgiite.

Medizin Nichtinvasive in-vivo Bestimmung von Korperfett,
Cholesterol, Blutzucker, Sauerstoff; Wassergehalt der Haut; Hautkrebs;
Fett, Kohlenhydrate und Stickstoff in Fazes.

Umweltschutz/Okologie  Kunststoff-Recycling; Schadgasmessungen;
Sedimente (C, N, P, pH, Schwermetalle,...)

6.1.2 Theorie
Der infrarote Bereich des elektromagnetischen Spektrums lasst sich in drei Teilbereiche gliedern

(Abbildung 1):

¢ Nabhinfrarot / NIR (800 - 2500 nm / 12500 - 4000cm"1)
e Mittelinfrarot / MIR (2500 - 25000 nm / 4000-400cm™)
e Ferninfrarot/ FIR (25 pm — 1000 ym / 400—20cm"l)

Wellenzahl 2500 o 4000 cm 400 cm

Wellenldnge 600 nm 2500 nm 25 um 500 um
L 3 4 '
[ NR | MR | FIR |
Rontgen uv Infrarot Mikrowellen Radio
Wellenlange 3nm 400 nm 780 nm 500 pm 30 cm
K-Elektronen Valenzelektronen Molekillschwingungen Molekulrotation

Abbildung 1: Elektromagnetisches Spektrum (Horn 1999); ultraviolett (UV), NIR (Nahinfrarot), MIR
(Mittelinfrarot), FIR (Ferninfrarot)

10
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Somit liegt das Nahinfrarot (NIR) zwischen dem sichtbaren Licht (VIS, 400-780nm) und dem
Mittelinfrarot (MIR). In der Spektroskopie wird, statt der ansonsten Uberwiegend gebrauchlichen
Wellenlange in Nanometern, die Wellenzahl pro Zentimeter angegeben. Sie entspricht dem Kehrwert
der Wellenlange und gibt die Anzahl der Wellen pro Zentimeter an.

Trifft nun elektromagnetische Strahlung auf Materie, wird diese einen Teil der eingestrahlten Energie
absorbieren, es kommt zu einer Anderung des Energiegehalts im Molekiil. Wird Infrarotstrahlung von
organischen Verbindungen absorbiert, kommt es zur Anregung von Molekulschwingungen, die sich, je

nach Art der Schwingung, wie folgt einteilen lassen:

e Valenz- bzw. Streckschwingung bei einer Anderung der Bindungslangen

e Deformations- bzw. Biegeschwingung bei einer Anderung der Bindungswinkel

Zur Beschreibung der Anregung von Molekilschwingungen kann am besten das Modell des
Anharmonischen Oszillators verwendet werden (Abbildung 2).

I

% I \ Dissoziationsgrenze
E-:;.‘ ."-_ - - - _.._,..-"'.-_ - '
S| T —

\ S nsl

\ ‘ -

ri Atomabstand r

Abbildung 2: Modell des Anharmonischen Oszillators

Beim Ubergang eines Molekiils vom Grundzustand (n=0) in den nachsthéheren angeregten Zustand
(n=1) spricht man von einer Grundschwingung. Findet der Ubergang hingegen gleich tiber mehrere
Energieniveaus statt, handelt es sich um Obertonschwingungen. lhre Ubergangswahrscheinlichkeit ist
sehr viel geringer, als jene der Grundschwingungen, wodurch ihre Absorptionskoeffizienten auch um
den Faktor 10-1000 geringer sind, als jene im MIR Bereich. Dies ermdglicht vielfach gréRere
Eindringtiefen (0,1-1cm) und somit eine sehr viel unkompliziertere Probenvorbereitung, als in der MIR
Spektroskopie. Gleichzeitig verschlechtert sich aber auch das untere Detektionslimit, weshalb sich
NIRS zum Beispiel nicht fur die Spurenanalytik eignet (Beyer 2003). Aufgrund der spezifischen
Absorptionskoeffizienten kdnnen nur organische Verbindungen direkt detektiert werden, allerdings
besteht die Mdglichkeit anorganische Verbindungen Uber Korrelationen NIR aktiver Partner zu
detektieren (Foley, Mcllwee et al. 1998; Malley 1998).

11
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Neben den Grund- und Obertonschwingungen existieren noch sogenannte
Kombinationsschwingungen, welche durch das Anregen mehrerer, verschiedener Schwingungen
gleichzeitig durch ein Photon entstehen. Wahrend man im NIR hauptséchlich Kombinations- und
Obertonschwingungen detektiert, sind es im MIR primar Grundschwingungen. Eine direkte Zuordnung
einzelner Banden zu bestimmten Schwingungen, wie es in der MIR Spektroskopie gemacht wird, ist
bei NIRS kaum mdglich, da die vergleichsweise groRen Halbwertsbreiten der Banden von 30-60cm™
(Beyer 2003) zu einer starken Uberlappung der Einzelbanden fiilhren. Aus diesem Grund ist es nétig,

die Auswertung mittels computergestitzter, chemometrischer Verfahren vorzunehmen.

Das Gesetz, das allen spektroskopischen Verfahren zur Quantifizierung von Stoffkonzentrationen
zugrunde liegt, ist das Lambert-Beer'sche Gesetz (Formel 1). Es besagt, dass die Absorption direkt
proportional zur Konzentration der absorbierenden Substanz mit ihrem spezifischen spektralen

Absorptionskoeffizienten ist.

Formel 1: Lambert-Beer'sches Gesetz

E,;L:—g(i):m-f:-d
Iy

Ex..... Extinktion E, (Absorbanz des Materials fiir Licht der Wellenlange A

I...... Intensitat des transmittierten Lichtes

Ip.......Intensitat des einfallenden (eingestrahlten) Lichtes

Coovvnnn Konzentration der absorbierenden Substanz in der Flussigkeit (meist mol I-1)
d........Schichtdicke des durchstrahlten Kérpers

€r.... spektraler Absorptionskoeffizient (Wellenlange A)

Flussige Proben werden mittels der Transmissionsmethode (Abbildung 3) vermessen. Dabei wird Licht
einer bestimmten Wellenlange (lp) eingestrahlt und trifft auf die Probe. Je nach Zusammensetzung der
Probe (Substanzen mit ihren jeweiligen spektralen Absorptionskoeffizienten dieser Wellenlange) wird
die Absorption unterschiedlich stark ausfallen. Das transmittierte Licht () wird vom Detektor
aufgefangen und die Differenz berechnet (Skoog 1997).

Feststoffe werden mittels diffuser Reflexionstechnik (Abbildung 3) vermessen. Ein Teil des
eingestrahlten Lichts wird absorbiert, der Rest wird von den Partikeln der Probe diffus, das heil3t ohne

Vorzugsrichtung, reflektiert und vom Detektor aufgefangen.

12
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a) Transmission b) diffuse Reflexion

Abbildung 3: Transmission und diffuse Reflexion in der Spektroskopie (Storz 2003)

6.1.3 Spektrometer

Da im Zuge dieser Arbeit ein Fourier-Transformations-Spektrometer (FT Spektrometer) verwendet
wurde, soll hier ausschlie3lich auf diese Art der Nahinfrarotspektrometer eingegangen werden. Es sei
allerdings erwahnt, dass es diverse Verfahren gibt, Nahinfrarotspektren aufzunehmen, weshalb auch
eine Fulle verschiedener Spektrometertypen existiert (Ulrich 2001). Der grof3e Vorteil der FT Technik
ist die Geschwindigkeit, mit der das Spektrum aufgenommen wird. Im Gegensatz zu anderen
Techniken wird das eingestrahlte Licht nicht in einzelne Wellenlangen aufgetrennt, sondern der
gesamte Wellenlangenbereich simultan eingestrahlt und detektiert.

Die von einem Strahlenteiler erzeugten Interferogramme (Abbildung 4) werden Uber die
mathematische Transformation nach Fourier von der Zeitdomane in die Frequenzdomane Uberfihrt,
womit die Strahlungsintensitat in Abhangigkeit von der Wellenlange als Spektrum aufgezeichnet
werden kann (Otto 1997).

Abbildung 4: Aufbau eines FT-NIR Spektrometer (Bruker Analytik 1998)

13



Einleitung Manuel Felkl

6.1.4 Chemometrie

Der Begriff der Chemometrie wurde von Wold und Kowalski in den friihen 1980er Jahren definiert. Er
umschreibt allgemein computergestitzte, mathematische Verfahren, die zur Planung und Auswabhl
optimaler Messverfahren und Experimente, sowie zur Gewinnung maximaler Information bei der
Analyse von chemischen Daten verwendet werden (Otto 1997; Rager 2001).

Wie bereits erwéhnt, macht es die Uberlappung der sehr breiten Banden im Nahinfrarotspektrum so
gut wie unmdglich, bestimmten Banden spezifische chemische Strukturen zuzuordnen. Erst durch den
Einsatz multivariater Analyseverfahren (Chemometrie) wird es maoglich, die Nahinfrarotspektren
qualitativ und quantitativ auszuwerten. Dabei wird meist das gesamte Spektrum in die Analyse mit
einbezogen. Je nach Qualitat des Spektrometers kann sich die Auflésung der Spektren unterscheiden,
sie reicht von 500 bis 2000 Datenpunkten. Auf Grundlage des Lambert-Beer'schen Gesetzes wird
mittels der Chemometrie ein mathematischer Zusammenhang zwischen den Spektren und den zu
untersuchenden chemischen bzw. physikalischen Eigenschaften der Probe hergestellt (Otto 1997).
Daraus ergibt sich, dass fir die Berechnung dieses Zusammenhangs, die zu untersuchenden
Eigenschaften der Proben bekannt sein mussen. Der erste Schritt besteht also darin, die Parameter,
die spater mittels NIRS analysiert werden sollen, zu definieren und mittels Laboranalytik
Referenzwerte zu schaffen. Erst danach kommen die chemometrischen Verfahren zum Einsatz.

Die gangigsten multivariaten Algorithmen sind Partial Least Square Regression (PLS) und Principal
Component Analysis (PCA). Prinzipiell dienen beide Methoden dazu, die Information der gesamten
Datenmatrix der Kalibrierspektren zu komprimieren und durch mdglichst wenige Faktoren zu
beschreiben (Beyer 2003). Gegeniber der PCA hat die PLS den Vorteil, dass die Spektren-
Datenmatrix X und die Referenz-Datenmatrix Y gleichermaf3en verwendet werden, um die Beziehung
zwischen beiden optimal zu beschreiben. Die ersten Hauptkomponenten enthalten im Gegensatz zur
PCA nicht die grofiten generellen Unterschiede zwischen den Spektren, sondern die relevantesten
Unterschiede in Bezug auf die Referenzdaten. Hierdurch wird die Beurteilung des Kalibrierungsmodels
vereinfacht und das Signal zu Rausch Verhéltnis der Informationen verbessert (Beyer 2003). Aufgrund
besagter Vorteile und da in der NIRS Analytik Giberwiegend eingesetzt (Beyer 2003), wurde im Zuge
dieser Arbeit ausschlie3lich PLS zur Kalibrationserstellung verwendet.

Bei PLS werden zuerst die Datensatze der Spektren (X) und der Referenzanalytik (Y) mathematisch

als Datenpunktmatrix dargestellt (Abbildung 5).

1 1 1 1
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Abbildung 5: Datenpunktmatrizen (Fink 2003)
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Die Datenpunktmatrizen werden in ihre Eigenvektoren (Faktoren, Hauptkomponenten) zerlegt, welche
alle relevanten spektralen Informationen in komprimierter Form enthalten (Conzen 2000). Da sie nach
sinkendem Eigenwert sortiert werden, entspricht der erste Faktor der Hauptveranderung der
Spektraldaten. Es gilt die optimale Anzahl an Faktoren auszuwéahlen, da mit steigender Faktorenzahl
auch das spektrale Rauschen zunimmt. Zu wenige Faktoren fuhren zu einem ,Underfitting“ des
Kalibrationsmodells, sprich zu einem ungeniigenden Erkennen der spektralen Strukturen. Zu viele
Faktoren hingegen ergeben ein ,Overfitting" aufgrund der zu grof3en Anteile an spektralen Rauschen
(Fink 2003).

Um die Qualitat der Kalibration zu Gberprufen, also um festzustellen, wie gut sich mit dem erstellten
Modell unbekannte Proben analysieren lassen, ist eine Validierung nétig. Meist enthalt géngige
Auswertesoftware (Opus, The Unscrambler, siehe Tabelle 8) verschiedene Methoden zur Validierung.
Am haufigsten werden die Crossvalidation und die Testsetvalidation verwendet. Verfliigt man nur tber
sehr wenige Proben fir die Kalibration, empfiehlt sich die Verwendung der Crossvalidation. Als interne
Validierungsmethode werden dabei alle Spektren, zu denen Referenzwerte verfligbar sind, sowohl fur
die Kalibration, als auch fiir die Uberpriifung des Modells verwendet. Hat man, so wie im Fall dieser
Arbeit, gentgend Proben zur Verfigung, empfiehlt sich die Anwendung einer Testsetvalidierung.
Dabei handelt es sich um eine externe Validierung, das heif3t alle vorhandenen Spektren werden in 2
Gruppen aufgeteilt, dem Kalibrationsset (C-Set) und dem Test- bzw. Validationsset (V-Set). Beide
Sets werden vom Programm unabh&ngig voneinander behandelt. Aus dem C-Set wird die Kalibration
errechnet, deren Qualitét anhand des Validationssets Uberpruft wird.

Um die Qualitat einer Kalibration bzw. einer Validierung zu beurteilen, werden diverse statistische

Kenngrof3en herangezogen, die auch als Leistungsparameter bezeichnet werden (Tabelle 2).

Tabelle 2: NIRS - Leistungsparameter

standard error of calibration (SEC) Standardfehler der Vorhersage im C-Set;
Abweichung aller NIR Analysewerte von den
Referenzwerten des C-Sets

standard error of prediction (SEP) Fehlerstreubreite der NIR Analysewerte des
V-Sets

root mean square error of calibration (RMSEC)  mittlere Differenz zwischen NIR Analysewert und
Referenzwert des C-Sets

root mean square error of prediction (RMSEP) mittlere Differenz zwischen NIR Analysewert und
Referenzwert des V-Sets; entspricht dem
durchschnittlichen Vorhersagefehler

bias systematischer Fehler zwischen Vorhersage- und
Referenzwert; Mittelwert aller Abweichungen

correlation coefficient (r) MalR fur die lineare Abhangigkeit zweier
Variablen
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Aufgrund inhomogener Korngréf3enverteilung bzw. Packungsdichte kommt es bei den Aufnahmen von
NIR Spektren zu Lichtstreuungseffekten, die die Reproduzierbarkeit der Messungen negativ
beeinflussen kénnen (Rager 2001). Um diese Effekte mdglichst gering zu halten bzw. um erwiinschte
Merkmale zusatzlich hervorzuheben, besteht die Anwendungsmdoglichkeit einiger mathematischer
Verfahren (Tabelle 3). Auf die Rohspektren angewandt optimieren sie diese fur die spéateren
Kalibrationsberechnungen, was meist zu besseren Leistungsparametern und somit zu einer héheren

Qualitat der NIRS Analysen flhrt.

Tabelle 3: Methoden und Effekte der Spektrenvorbehandlung

Methode Effekt Referenz

Ableitung nach Savitzky-Golay hohere Auflésung und Verminderung (Blanco 1997)
der Basislinienverschiebung durch
Streueffekte

Polynomglattung Verbesserung des Signal/Rausch (Blanco 1997)
Verhaltnisses

multiplicative scatter correction (MSC)  vermindert additive und multiplikative (Candolfi 1999)
Streueffekte

6.2 Flussauen

Augewasser bzw. Augebiete stellen einen Ubergangsbereich zwischen terrestrischen und aquatischen
Okosystemen dar und besitzen somit charakteristische Eigenschaften beider Systeme. Fiir
FlieRgewasser stellen sie nicht nur Zonen erhodhter Biodiversitat dar, sondern haben auch grofRen
Einfluss auf die Stoffkreislaufe und den Materialfluss (Schiemer 2000; Hein, Baranyi et al. 2004;
Verhoeven, Arheimer et al. 2006). So koénnen Nahrstoffe auf verschiedene Weise (physikalisch,
chemisch, biologisch) entweder zuriickgehalten, dauerhaft entzogen, transformiert, oder an das
Flusssystem abgegeben werden. Innerhalb des Flusssystems kdénnen Augebiete also sowohl als
Quelle, Speicher und Transformator von Stoffen dienen (Durisch-Kaiser 2010). Durch den grofRen In-
und Output von Material und Energie Uber den Fluss, welcher den von rein aquatischen bzw. rein
terrestrischen Okosystemen bei weitem (bertrifft, haben sie den Charakter eines offenen und duRerst
produktiven Systems (Mitsch and Gosselink 2000). Der quantitativ wichtigste Faktor fur diesen
Material- und Energiefluss durch das System sind Flutereignisse und die damit verbundene
Ablagerung und Erosion von Sedimenten. Ein Grof3teil der biogeochemischen Umsetzungen in
Flussauen spielt sich im und am Sediment bzw. in Wechselwirkung mit dem Sediment ab. Um also die
raumliche Verteilung von Sedimenteigenschaften innerhalb der Au besser verstehen zu konnen,

mussen diese in Zusammenhang mit ihren priméren Einflussfaktoren betrachtet werden.
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6.2.1 Hydrologie und Biogeochemie

Flutereignisse beeinflussen den sedimentassoziierten Né&hrstoffeintrag in das System und die
physikalischen Bedingungen im Sediment (Korngré3enverteilung, Sauerstoffgehalt, Temperatur etc.).
Dies wiederum bestimmt die Biotik, die sich unter diesen speziellen Rahmenbedingungen entwickeln
bzw. durchsetzen kann. Der Kreis wird durch den Einfluss der biotischen Komponenten auf die
chemisch-physikalischen Bedingungen und die Hydrologie des Systems geschlossen (,biotic
feedback®) (Mitsch and Gosselink 2000). Uber ein komplexes Netzwerk von Wechselwirkungen
beeinflussen hydrologische Faktoren somit den In- und Output von Material und Energie,
intrasystemare Nahrstoffkreislaufe und Abbauprozesse, sowie die Primarproduktionsleistung des
Ausystems. Da die Hydrologie in einer Au eine derart groRe Rolle spielt, ist die Konnektivitat der

verschiedenen Gebiete innerhalb der Au von zentraler Bedeutung.

Wie bereits erwahnt, spielt sich ein Grof3teil der chemischen Prozesse in einem Augebiet im und am
Sediment ab. RegelmaRige Uberflutungen verandern die physikalischen und chemischen
Sedimenteigenschaften sehr stark. Boden, die diesen wechselnden Bedingungen aufgrund
periodischer Uberflutung ausgesetzt sind, werden in der Literatur auch als ,hydric soils“ bezeichnet
(Mitsch and Gosselink 2000). Béden mit hohen organischen Anteilen weisen niedrige Lignin-, hohe
Zellulose- und Pigmentgehalte und eine hohe Porositat auf. Uber Abbau des organischen Materials
andern sich diese Eigenschaften, der Ligningehalt nimmt zu, die Porositat, der Zellulose- und
Pigmentgehalt nimmt ab. Bei Uberflutung fiillen sich die Porenraume des Bodens mit Wasser. Dabei
verringert sich die Geschwindigkeit der Sauerstoffdiffusion um ein 10.000faches, die Bedingungen
werden rasch anoxisch. Faktoren wie Bodenstruktur, Temperatur (welche wiederum die
Mineralisationsrate des organischen Gehalts beeinflusst) und Respirationsraten (Baldwin and Mitchell
2000) beeinflussen die Geschwindigkeit, mit der die anoxischen Bedingungen eintreten. Auf dieser
dicken, anoxischen Schicht liegt meist eine dinne, oxische Sedimentschicht, deren Dicke von
Faktoren wie Sauerstofftransport von der Atmosphéare in die Wasserséule, Populationsgréf3en von
vorhandenen sauerstoffverbrauchenden Organsimen, Photosyntheseraten im Wasser und der
Durchmischung der Wassersaule abhangt. In dieser oxischen Schicht liegen die lonen in ihrer
oxidierten Form vor, zum Beispiel Fe**, Mn**/Mn**, NO*, SO4*, wahrend in der anoxischen Schicht
deren reduzierte Formen dominieren. Solange Sauerstoff im Sediment vorhanden ist, &ndert sich das
Redoxpotential kaum (ca. 400 bis 700mV), sobald aber anoxische Bedingungen auftreten, kann es zu
groRen Anderungen kommen (+400 bis -400mV). Dies erklart sich durch die Oxidation des

organischen Materials, welches durch ihr niedriges Redoxpotential als Elektronendonator fungiert.

6.2.2 Phosphor (P)

Phosphor kommt in Aubdden in diversen l6slichen und unléslichen Verbindungen/Komplexen sowohl
in organischer, als auch in anorganischer Form vor. Als limitierender Faktor fir Primarproduktion in
Binnengewassern und Fliissen (Schwoerbel 1987), spielt er auch in Auen eine entscheidende Rolle.
Er wird von Pflanzen bzw. Bakterien als Orthophosphat (PO,>) aufgenommen, in die Biomasse

eingebaut und gelangt spater wieder in den Boden.
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Dort wird er entweder durch mikrobielle Aktivitat remineralisiert oder durch Erosion bei Uberflutung
aus dem System exportiert. Zusatzlich besteht die Mdoglichkeit der Ablagerung in tiefen
Sedimentschichten, womit es zu einer dauerhaften Speicherung (,long time burial“) kommt (Mitsch
and Gosselink 2000). Die Erscheinungsform bzw. die Verflgbarkeit des Phosphors wird indirekt vom
herrschenden Redoxpotential im Boden beeinflusst, da er mit Elementen wie Eisen (Fe), Calcium
(Ca), Magnesium (Mg) und Aluminium (Al) verschiedene Komplexe bildet. So kommt es zu einer
Ausféllung von Phosphor unter oxischen Bedingungen durch Bildung eines unléslichen Komplexes mit
den oxidierten Formen von Fe und Al in sauren Béden (,metal hydroxide phosphates®) bzw. Ca und
Mg in basischen Boden (,apatite phosphates®). Unter anoxischen Bedingungen berwiegen hingegen
die reduzierten Formen dieser Elemente, welche keine unldslichen Phosphorkomplexe bilden. Der

I6sliche Phosphor bleibt somit fur die Organismen verfiigbar (Pardo 2003).

Phosphoreintrage in das System passieren hauptsachlich iber Sedimenteintrag bei Uberflutungen.
Diese Eintrage konnen saisonal stark variieren (Brunet and Astin 1998) und sich in den relativen
Anteilen der Phosphorfraktionen stark unterscheiden. Die hohe Affinitat des Phosphors zur
Adsorption an Tonpartikeln fahrt zur Korrelation von Phosphorakkumulation in Flussauen mit der
Ablagerung von anorganischem Sediment. Die organische Phosphorfraktion korreliert stark mit dem

Gehalt von organischem Kohlenstoff im Sediment (Kendall, Silva et al. 2001; Pardo 2003).

6.2.3 Kohlenstoff (C)

Im Gegensatz zu terrestrischen Okosystemen laufen in Augewassern aerobe und anaerobe Prozesse
meist simultan auf engem Raum ab. Organisches Material wird also sowohl unter oxischen
(Respiration, Photosynthese), als auch unter anoxischen Bedingungen (anaerobe Atmung, Garung)
transformiert. Einen speziellen Fall der anaeroben Atmung stellt die Methanogenese dar, bei der unter
einem sehr niedrigen Redoxpotential (< -200mV), Kohlendioxid (CO,) zu Methan (CH,) reduziert wird.
Dies kann vor allem in Uberschwemmungsgebieten einen wichtigen Weg des Exports des pflanzlich

fixierten Kohlenstoffs darstellen, indem CH, in die Atmosphare ausgast (Mitsch and Gosselink 2000).

Kohlenstoff (C) kann Uber verschiedene Arten in das System gelangen. Einerseits durch den Eintrag
organischen Materials im Sediment bei Flutereignissen (allochthoner Eintrag) (Noe and Hupp 2005)
und andererseits durch systeminterne Primarproduktion (Makrophyten, Algen) (autochthone
Produktion). Die Anteile dieser C-Quellen am Eintrag partikularen organischen Materials (POM —
particulate organic matter) kénnen sowohl zeitlich (Saisonalitat), raumlich (Lage und GrolRe des
Einzugsgebiets) und in Abhéngigkeit des Grads der Oberflachenanbindung variieren (Kendall, Silva et
al. 2001). Eine weitere wichtige Quelle stellt die Fixierung von C Uber atmosphéarisches CO, bei der

Photosynthese dar, die mit der Zunahme der Vegetation in der Au immer wichtiger wird.

Dies zeigen auch Untersuchungen in Augebieten mit nur mehr eingeschrénkter hydrologischer
Konnektivitat, in denen auftretende Verlandungsprozesse zum Teil auf die Biomasseproduktion von

emergenten Makrophyten zuriickzufiihren waren (Kirschner, Riegl et al. 2001).
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6.2.4 Stickstoff (N)

Stickstoff (N) kommt in diversen Verbindungen und mit unterschiedlicher Verfugbarkeit fir die
verschiedenen Organismengruppen in Aubdden vor. Im Gegensatz zu terrestrischen Okosystemen, in
denen N hauptsachlich uber stickstofffixierende Bakterien eingebracht wird, stellt in Flussauen der
Stickstoffeintrag tber den Fluss (primar in Form von Nitrat, NO3) durch Uberflutung bzw.
Grundwassereintrag eine weitere wichtige Stickstoffquelle dar (Adair, Binkley et al. 2004). Faktoren
die diese Art des Stickstoffeintrages beeinflussen kénnen, sind u.a. die hydrologische Konnektivitat
(beeinflusst die Sedimentakkumulationsraten), die Arten der Landnutzung im Einzugsgebiet
(Landwirtschaft, Industrie, Ballungszentren etc.) und auch die Zusammensetzung des abgelagerten
Sediments (durch eine positive Korrelation zwischen organischen Gehalt und Stickstoffakkumulation)
(Noe and Hupp 2005).

Primére Form des anorganischen N ist Ammonium (NH,"), das durch Mineralisation von organischem
Stickstoff entsteht. Ausgehend von dieser Form kann es unterschiedliche Reaktionswege beschreiten,

bestimmt durch physikalische und biologische Parameter:

von Pflanzen bzw. Mikroorganismen aufgenommen und in organischen Stickstoff
umgewandelt.

¢ Immobilisierung durch lonenbindung an negativ geladenen Bodenpartikeln.

e unter anoxischen Bedingungen kann es nicht weiter oxidiert werden, es reichert sich im Boden
an oder wird gemeinsam mit Nitrit (NO,) im Anammox Prozess (Anaerobe Ammonium-
Oxidation) zu Luftstickstoff (N,) umgesetzt, welcher durch Ausgasen in die Atmosphare dem
System dauerhaft verloren geht. Zusatzlich  diffundiert Ammonium durch den
Konzentrationsgradienten aus der anoxischen Sedimentschicht hinauf in die dinne oxische
Schicht.

o Nitrifikation unter oxischen Bedingungen (Umwandlung Uber Nitrit zum Nitrat)
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Das entstandene Nitrat kann ebenfalls verschiedene Reaktionswege beschreiten:

e da es selbst eine negative Ladung besitzt wird es nicht an negativ geladenen Bodenpartikeln
immobilisiert; es geht teilweise Uber das Grundwasser dem System verloren.

o Denitrifikation unter anoxischen Bedingungen; es entsteht Luftstickstoff (N,), der in die
Atmosphare ausgast und dem System verloren geht (respiratory denitrification) (Burgin et al.
2007)

e Eisen (Fe)/Mangan (Mn) bzw. Schwefel (S) induzierte Denitrifikation zu N, oder NH, (Burgin
2007)

e mikrobielle Reduktion zu Ammonium (NH,) Uber fermentative DNRA (dissimilatory nitrate

reduction to ammonium) (Burgin 2007)

6.3 Zielsetzungen

Primar sollte im Zuge dieser Diplomarbeit festgestellt werden, inwieweit man mittels
Nahinfrarotspektroskopie die bisher in der Arbeitsgruppe angewandten Methoden der
Nahrstoffanalysen von Flussausedimenten, ergédnzen beziehungsweise ersetzen kann. Um die
betrachtlichen Vorteile dieser Methode, wie zum Beispiel erhebliche Zeitersparnis und Kosteneffizienz,
sowie der aus okologischer Sicht sicher nicht irrelevanten Tatsache, dass keinerlei chemischer Abfall
verursacht wird, nutzen zu kénnen, muss in einem ersten, arbeitsintensiven Schritt eine Kalibration
erstellt werden. Dieser Schritt muss fir jeden Parameter, der spater mit dieser Methode untersucht
werden soll, wiederholt werden. In diesem Fall wurden der Totalphosphorgehalt, der organische
Phosphor-, Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt und der organische Gehalt insgesamt untersucht. Mit
einer qualitativ hochwertigen Kalibration hat man spéter die Mdéglichkeit, die Nahrstoffanalysen um ein
Vielfaches rascher, glnstiger und umweltschonender als bisher durchzufihren. Da die
Nahrstoffanalytik in Sedimenten und Bdden aus Kostengrinden oft einen limitierenden Faktor fir den
Probenumfang darstellt (Cohen, Prenger et al. 2005), wirde ein Anwenden der
Nahinfrarotspektroskopie in diesem Bereich bei gleichen Kosten eine um vieles umfangreichere
Beprobung ermdéglichen. Fir den Fall, dass die Genauigkeit der Laboranalysen mit
Nahinfrarotspektroskopie (NIRS) nicht erreicht werden kann, wirde eine Kalibration von
ausreichender Qualitat zumindest eine Abschatzung des untersuchten Parameters ermdéglichen. Jede
Kalibration, die fir einen Parameter gemacht wird, kann spéater ohne grof3en analytischen Aufwand fur

die Vorhersage dieses Parameters in Proben unbekannten Gehalts angewendet werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollten die organischen und anorganischen Anteile von Kohlenstoff,
Phosphor und Stickstoff im Sediment in Abhangigkeit zum hydrologischen Vernetzungsgrad
untersucht werden. Ein Grol3teil der biogeochemischen Umsetzungen in Flussauen findet im, am und

in Wechselwirkung mit dem Sediment statt.
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Um die raumliche Verteilung von Sedimenteigenschaften in Flussauen besser verstehen zu kdnnen,
muss man diese gemeinsam mit ihrem primaren Einflussfaktor, der Hydrologie (Mitsch and Gosselink
2000) untersuchen. So wurden die Probenstandorte aufgrund ihrer unterschiedlichen
Oberflachenvernetzung ausgewahlt, um diese in Abhangigkeit ihrer organischen und anorganischen
Sedimentanteile zu analysieren. Es galt die Annahme, dass die Zusammensetzung des Sediments
von der Intensitat der Anbindung abh&ngen wirde. Je grésser die hydrologische Vernetzung am
Standort ist, desto groBer kann der Einfluss des Wasserkorpers auf den Stoffkreislauf sein
(allochthoner Eintrag und Export aus dem System). In Bereichen mit geringer
Oberflachenkonnektivitdt hingegen sind gewasserinterne Prozesse (autochthone Produktion)
dominanter ausgepragt. Das Sediment als Nahrstoffspeicher spielt in diesen Bereichen eine wichtige
Rolle. Anhand der Ergebnisse dieser Untersuchungen sollten Rickschlisse auf die Frage, inwieweit
die beiden Untersuchungsgebiete als Speicher, Quellen oder Transformatoren von Kohlenstoff,

Stickstoff und Phosphor innerhalb des Flusssystems fungieren, méglich gemacht werden.
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7 Methoden

7.1 Untersuchungsgebiet

Die Donau ist (nach der Wolga) mit einer FlieBstrecke von knapp 2900km der zweitlangste Fluss
Europas. lhr Einzugsgebiet umfasst 817.000km? (Sommerwerk 2009). Sie durchflie3t von ihrer Quelle
im deutschen Schwarzwald bis zu ihrer Mindung ins Schwarze Meer insgesamt 10 Lander:
Deutschland, Osterreich, Slowakei, Ungarn, Kroatien, Serbien, Bulgarien, Moldawien, Ruméanien und
die Ukraine. Die mit Ende des 19. Jahrhunderts einsetzende Regulierung und der spatere Bau
zahlreicher Wasserkraftwerke beeinflussten die Hydrologie und Konnektivitdat der Donau mit ihrem
Umland sehr stark, so flhrten diese Eingriffe u.a. zu Sohleintiefung und Abtrennung von Nebenarmen
(Reckendorfer, Schmalfuss et al. 2005) und somit zu einem Verlust von 80% der Auflachen (WWF
1999). Der 350km lange Abschnitt der Donau in Osterreich (Flussordnungszahl 9; Einzugsgebiet
104.000km2) ist stark von dieser Entwicklung gepragt.

Die Donau o6stlich von Wien bildete urspringlich ein ausgepragtes dynamisches Flusssystem
bestehend aus Haupt, Neben- und Altarmen. Die Regulierung und der Bau eines
Hochwasserschutzdammes in  diesem Gebiet wirkte sich durch das Kappen der
Oberflachenanbindung der umliegenden Augebiete und das Absenken des Grundwasserspiegels in
diesen Gebieten aufgrund der Sohleintiefung negativ auf den hydrologischen Vernetzungsgrad aus
(Hohensinner, Herrnegger et al. 2008). Die Interaktion zwischen Fluss und Au wurde durch
zusatzliche Eingriffe, wie den Bau eines Uferweges bzw. der Errichtung von Traversen im Augebiet
weiter eingeschrankt. Es erfolgte eine zunehmende Verschiebung von urspringlich durchstromten (ins
Abflussgeschehen integrierten) Altarmen hin zu angebundenen (unterstromige Anbindung) und

isolierten (Oberflachenanbindung nur bei Hochwasser) Altarmen.

Das Untersuchungsgebiet lasst sich auf Basis der ,Hydrologischen Konnektivitat® grundséatzlich in 2

Bereiche teilen:
1) Untere und Obere Lobau (Abbildung 6)

Es besteht priméar aus angebundenen bzw. isolierten Altarmen/Nebengewéassern. Das Uber den
Schonauer Schlitz (einzig verbleibende Offnung im Hochwasserschutzdamm) einstromende Wasser
gelangt durch Ruckstau in das flussaufwarts gelegene Altarmsystem und ermdglicht trotz der
eingeschrénkten Konnektivitdt zumindest ansatzweise dynamische Prozesse (Pennetzdorfer 1997).
Typische Eigenschaften eines Ausystems wie hydrologische Dynamik durch
Wasserspiegelschwankungen, Uberschwemmungen und Sedimentumlagerungen werden noch partiell

wirksam (Reckendorfer and Hein 2000).
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Im Gegensatz zum Grund- bzw. Sickerwassereintritt, fihrt eine Anbindung durch rickstauendes
Hochwasser zu Eintrag an partikularem Material (Feinsedimente), welcher den Verlandungsprozess

beschleunigen kann (Schiemer, Baumgartner et al. 1999).

2) Orth (Abbildung 6):

Das Augebiet bei Orth besteht primar aus durchstromten Altarmen. Es existieren mehrere
Einstrombereiche, die im Zuge des Gewasservernetzungsprojektes geschaffen bzw. ausgebaut
wurden. Durch absenken von Uferwegen und Traversen bzw. durch den Einbau von kontrollierbaren
Kastendurchlassen auf ein Niveau von Mittelwasser (MW) -0,5m, konnte die Durchflutung in den
Altarmen stark verbessert bzw. deren Retention stark herabgesetzt werden (Tockner and Schiemer
1997; Tockner, Schiemer et al. 1998; Hein, Baranyi et al. 2004). Diese Maflinahmen erméglichen ein
beinahe ganzjahriges durchstromen des Augebiets, was grof3en Einfluss auf kleinrdumige und
grol3flachige Sedimentverteilung, Sedimentaufbau, Hydrologie und die Gewassermorphometrie hat
(Reckendorfer and Hein 2000; Hein, Baranyi et al. 2006).

Obere Lobau

Untere Lobau

Crth '{

VoA
[\ 22
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0 2500  5.000 g \—:5\%&‘;’/

Abbildung 6: Untersuchungsgebiet Nationalpark Donauauen. Untere Lobau und Orth 6stlich von Wien,
die Pfeile markieren die Flie3richtung, km: Stromkilometer
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7.2 Probenstellen

Die Probennahmestellen (Abbildung 7, Tabelle 4, Tabelle 5) wurden auf Basis eines hydrologisches
Konnektivitatsmodell des Untersuchungsgebiets (Abbildung 8, Abbildung 9) ausgesucht. Mit diesem
Modell lasst sich Uber die Topographie und den Pegelstand der Donau fir jeden Punkt im

Untersuchungsgebiet die Oberflachenanbindung vorhersagen.

Abbildung 7: Probenstellen im Untersuchungsgebiet Lobau und Orth. Pfeile markieren die FlieRrichtung.
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Abbildung 8: Hydrologische Konnektivitat im Untersuchungsgebiet Lobau. Oberflachenanbindung in
Tagen/Jahr (Tritthart, Welti et al. 2009)
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Abbildung 9: Hydrologische Konnektivitat im Untersuchungsgebiet Orth. Oberflachenanbindung in
Tagen/Jahr (Tritthart, Welti et al. 2009)
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Um den hydrologischen Vernetzungsgrad ausreichend beschreiben zu kénnen wurde auRerdem die
Entfernung (Oberflachen-FlieBmeter) zur Einstroméffnung fir jeden Probenpunkt mittels Google Earth
bestimmt. Jeder Probenpunkt wurde zuséatzlich noch nach der Art der Oberflachenanbindung (Hein,

Baranyi et al. 2004) einer der folgenden 3 Gruppen zugeteilt (siehe auch Abbildung 10):

e durchstrémt: ins Abflussgeschehen integriert
e angebunden: unterstromige Anbindung

o isoliert: Oberflachenwasseranbindung nur bei Hochwasser

Ziel war es, einen maglichst breiten Gardienten beziiglich des Anbindungsgrades zu gewéhrleisten.

Hydrologische Klassen

Hauptgerinne

Begleitende
Flusslandschaft

Abbildung 10: Arten der Oberflachenanbindung. Pfeile deuten dominante Fliessrichtung an (Hein, Baranyi
et al. 2004)

26



Methoden Manuel Felkl

Tabelle 4: Probenstellen und hydrologische Konnektivitat; Oberflachenwasservernetzung nach (Tritthart,
Welti et al. 2009); Entfernung zur Einstréméffnung nach ,,Google earth ®“; MQ = 1930 m”/s (mittlerer
Durchfluss MQ nach viadonau - Osterreichische WasserstraRen GmbH. und der Verbund - Austrian Hydro
Power AG)

Probenstelle Code Angebunden ab Entf. zur Hydrolog. Typ
(DurchfluB Donau) Einstrom6ffnung
[m?/s] [m]

Schwarzes Loch SL 6400 10200 isoliert

Hanslgrund HG 5300 9400 isoliert

Untere Lobau 1 ULl 3600 10100 angebunden
Eberschittwasser EW 3600 9000 angebunden
Eberschittwasser 2 EW2 3600 9500 angebunden
Kreuzgrundtraverse KGT 2950 8400 angebunden
Kihwortherwasser KW 2000 4700 angebunden
Schénauer Traverse ST 1900 690 angebunden
Mannsdorfer Hagel MH 1900 0 durchstromt
Orth 1 01 2200 3900 durchstromt
Orth 2 02 2200 3000 durchstromt
Orth 3 03 5000 1900 durchstromt
Orth 4 04 3750 2500 angebunden
Orth 5 05 3750 540 durchstréomt
Orth 7 o7 2750 580 durchstréomt
Referenz 2 RF2 3250 1670 angebunden

27



Methoden Manuel Felkl

7.3 Probennahme

Die Sedimentproben wurden Uber einen Zeitraum von 3 Jahren (2006, 2007, 2008) jeweils zwischen
Marz und November entnommen. Insgesamt wurden an 9 Tagen 16 Stellen beprobt (Tabelle 5),

wobei insgesamt 147 Proben entnommen wurden. AusschlieBlich fir die NIRS Analysen wurden
zusatzlich 57 Sedimentproben, die von Mag. Nina Welti im Jahr 2008 im Zuge ihrer Dissertation an

den Probenpunkten HG und O7 im Untersuchungsgebiet entnommen wurden, verwendet.

Tabelle 5: Tage der Probenentnahme

Datum Beprobte Stellen

03.05.2006 KGT, KW, ST, UL1
18.05.2006 O1, 02, O7, RF2
27.06.2006 EW, EW2

18.09.2007 UL1, EW, ST
24.09.2007 KW, MH

15.10.2007 01, 03, 04, 05
24.10.2007 01, 02, O7; RF2, KGT
17.03.2008 KW, HG, O7
14.04.2008 SL, UL1

Die Sedimententnahme erfolgte mittels einem Gilson-Corer (Durchmesser 6 cm). An besonders tiefen
Probestellen mit Hilfe eines Schlauchbootes. Es wurden immer 3 Sedimentbohrkerne rdumlich eng
zusammenliegend (innerhalb 1m2) pro Standort enthommen. Das Sediment der obersten 10cm dieser
3 Bohrkerne wurde in Kunststoffoehdltern mdglichst unter Luftabschluss zu einer Probe
zusammengefasst. Diese Prozedur wurde pro Standort an anderen Stellen zwischen 4-6 mal
wiederholt. Eine Beprobung eines Standortes umfasst also 4-6 Proben, welche sich aus je 3
Bohrkernen zusammensetzen. Die Proben wurden gekuhlt transportiert und spéatestens am Folgetag
fur die Laboranalysen vorbereitet.

Zusatzlich wurde bei jeder Probennahme der Bedeckungsgrad von Makrophyten fur jeden Standort
nach der Kohler Methode (Maas and Kohler 1983) abgeschatzt. Dabei wurde eine Skala von 0 (keine
Makrophyten), 1 (sehr selten), 2 (selten), 3 (verbreitet), 4 (haufig) bis 5 (sehr h&ufig bis massenhafte

Makrophytenverbreitung) verwendet.

28



Methoden Manuel Felkl

7.4 Messungen im Labor

Zur Bestimmung des Wassergehalts und des Trockengewichts wurde ein Grossteil der Nassprobe in
vorgewogene Alutassen gefiillt und im Trockenschrank bei 75°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die getrockneten Proben wurden zur Ermittlung der Korngréssenverteilung und des organischen
Gehalts zuerst mit einem Mérser homogenisiert und danach in einem Siebturm (Fa. Retsch) gesiebt.
Um ein Zusammenkleben des Feinsediments mdglichst auszuschliessen wurden wahrend des

Siebvorgangs Glaskugeln verwendet. Folgende Maschengréf3en wurden verwendet:

e 6,3mm

e 2mm

e I1mm

e 0,5mm

e 0,125mm

Die einzelnen Fraktionen wurden in vorgewogene Alutassen geflllt und gewogen. Die Alutassen
kamen fir die Bestimmung des organischen Gehalts fur 4h bei 450°C in den Muffelofen und wurden

danach erneut gewogen.

Fur die C/N Analysen wurde trockenes, mit dem Morser homogenisiertes Sediment in 1,5ml
Eprouvetten gefillt und zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffanteils mit 100-200ul 2N HCI
versetzt. Die so behandelten Sedimentproben kamen fir 3 Tage bei 60°C in den Trockenschrank.
Zwischen 2mg und 3mg der getrockneten Probe wurde in Zinnkapseln eingewogen und mittels einem
Elemental Analyzer (EA 1110; CE Instruments, Mailand, Italien) analysiert. Dabei werden der
organische Kohlenstoff bzw. Stickstoff in die Gasphase Uberfuhrt, ionisiert und beschleunigt. Der
entstehende Teilchenstrahl wird im Analysator nach dem Masse-zu-Ladung-Verhaltnis aufgetrennt.
Neben dem Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt der Proben erhdlt man in der anschlieBenden

massenspektroskopischen Analyse auch die Verhaltnisse der Isotopenzusammensetzung (**C/**C).

Durch die Verwendung unterschiedlicher Extraktionsmittel konnten die verschiedenen Phosphor- und

Stickstofffraktionen im Sediment ermittelt werden (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Extraktionsmittel und erhaltene Extrakte der Phosphor- und Stickstofffraktionen.

Fraktion Extraktionsmittel Referenz

Anorganischer P HCI Extrakt (Ruban, Lépez-Sanchez et al. 2001)
SRP, NO;, NO, H,O Extrakt (Ruban, Lépez-Sanchez et al. 2001)
Fe-, Al-Phosphate NaOH Extrakt (Ruban, Lépez-Sanchez et al. 2001)
Fe, Mn, H,O Phosphate Na-Dithionit Extrakt  (Ruban, Lopez-Sanchez et al. 2001)
NH," KCI Extrakt (Ruban, Lopez-Sanchez et al. 2001)

Aus diesen Fraktionen und aus dem Totalphosphorgehalt konnten folgende weitere Parameter

errechnet werden (Tabelle 7):

Tabelle 7: Errechnete Fraktionen aus Extrakten

Fraktion Errechnet aus Referenz

Organischer P Total P-HCI Extrakt (Ruban, Lépez-Séanchez et al. 2001)
Reduktiv I6slicher P Dithionit-H,O Extrakt (Ruban, Lépez-Séanchez et al. 2001)
Al-P Total P-Apatit P-Organischer (Ruban, Lépez-Sanchez et al. 2001)

P-Reduktiv I6slicher P-SRP

Apatit P HCI-NaOH Extrakt (Ruban, Lépez-Sanchez et al. 2001)

Fur die Analyse der einzelnen Fraktionen wurden je 3g Nasssediment in 100m| Kunststoffbecher mit
Schraubdeckelverschluss eingewogen und mit je 50ml Extraktionsmittel versetzt (ebenfalls
eingewogen). Die Becher kamen fur 16 Stunden auf den Schuttler (die Dithionit Extrakte 12 Stunden).
Die geschittelten Proben wurden 15 Minuten bei 2000 U/min in 50ml Tubes zentrifugiert und der
Uberstand abdekantiert. Die Dithionit Extrakte wurden mit 5mM EDTA versetzt (verhindert ein
Wiederausféllen der Eisen- und Manganverbindungen bei Luftoxidation) und anschliessend eine
Stunde lang befeuchtete Luft eingeblasen (lberschiissiges Dithionit wird dabei oxidiert). Die Gehalte
an N-NO,, N-NOs, N-NH; und P-PO, in den jeweiligen Extrakten wurden bei entsprechender
Verdinnung mittels Continuous Flow Analytik, CFA, Systea Analytical Technology bestimmt (Water
quality — determination of nitrite-nitrogen, nitrate nitrogen by Flow Analysis (13395:1996),
orthophosphat (15681-2 06-2001) and ammonium nitrogen (ISO 11732), Messbereiche P-PO,: 2 —
100 ug, N-NHy: 4-200 ug, N-NO,: 1 — 50 ug, N-NO3: 40 — 2000 ug).
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Der Totalphosphor-Gehalt wurde mittels Mikrowellenaufschluss (Mars Xpress, CEM) ermittelt. Dazu
wurde 0,5 g Nasssediment in spezielle CEM Druckbehalter eingewogen und mit 10ml reiner
Salpetersaure versetzt. Nach 20 minlitigem Vorreagieren unter dem Abzug kamen die Behélter bei
einer Rampenzeit von 10 Minuten und einer Haltezeit von 10 Minuten bei 175°C in die Mikrowelle.
Nach dem Abkiihlen wurde der Uberstand abdekantiert und das Extrakt bei entsprechender
Verdiinnung mittels Continuous Flow analysiert (15681-2 06-2001).

Fur die NIRS Untersuchung wurden die Sedimentproben bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, mit
dem Mdrser homogenisiert und mit einem 2mm Sieb gesiebt. 10g gesiebtes Sediment wurde fiir die
NIRS Analysen entnommen. Von allen Proben wurden mittels Nahinfrarot-Reflexionsspektroskopie
(Bruker Optics Matrix-F FT-NIR Spectrometer) je 2 Spektren erstellt, wobei Uber den gesamten
Nahinfrarotbereich von 800nm bis 2500nm (entspricht einem Wellenzahlbereich von 12500cm™ bis

4000cm™) gemessen wurde.

Zur Veranschaulichung der raumlichen Verteilung der untersuchten Sedimenteigenschaften im
Untersuchungsgebiet, wurde mit dem Programm ArcGis 9.2 eine Ubersichtskarte der Probenstandorte
mit den Ergebnissen der Sedimentuntersuchungen verknlpft. Fir die Abschatzung des absoluten
Gehalts an organischen Phophor in den Untersuchungsgebieten wurde eine mittlere Sedimentdichte
von 2,65¢g mi™* angenommen (entspricht laut DIN EN ISO 787-10 der mittleren Dichte von Quarzsand).
Die Wasserbedeckung im Untersuchungsgebiet bei einem Donaudurchfluss von 3000m°®s™ wurde
nach dem in 7.2 erwahnten hydrologischen Konnektivitdtsmodell (Tritthart, Welti et al. 2009)

berechnet.

7.5 Statistische Verfahren

Bei den aufgenommenen Nahinfrarotspektren handelt es sich um Rohspektren. Diese kénnen durch
die Anwendung verschiedener mathematischer Verfahren fir die spateren Kalibrationsberechnungen
optimiert werden (erwiinschte Merkmale werden dadurch hervorgehoben, wahrend stérende Faktoren
moglichst minimiert werden). Folgende Verfahren wurden dabei angewandt (siehe auch Tabelle 3,
Tabelle 8):

e Ableitung nach Savitzky-Golay: Wurde gebildet, um einer hohere Auflésung bei sich
Uberlagernden Banden und eine Verminderung der Basislinienverschiebung durch
Streueffekte zu erreichen (Blanco 1997)

e Polynomglattung: Wurde gemeinsam mit der Savitzky-Golay Ableitung gemacht und dient der
Verbesserung des Signal/Rausch Verhaltnisses, welches sich durch die hhere Auflésung in
der Ableitung verschlechtert (Blanco 1997)

e Multiplicative Scatter Correction (MSC): eine univariate, lineare Regression, welche einer
kombinierten Streukorrektur dient, die sowohl additive als auch multiplikative Streueffekte in
den Spektren vermindert (Candolfi 1999)
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Fur die Kalibration wurde eine Partial Least Square-Regression (Tabelle 8) verwendet (Geladi 1986;
Haaland 1988). Bei diesem Verfahren handelt es sich um einen multivariaten Algorithmus zur
Beschreibung der Beziehung zwischen bilinearen Matrizen. Ahnlich der Principal Component
Regression, die ebenfalls fir NIRS Kalibrationen verwendet wird, hat sie jedoch den Vorteil, dass die
Spektren-Datenmatrix X und die Referenz-Datenmatrix Y gleichermaf3en verwendet werden, um die
Beziehung zwischen beiden optimal zu beschreiben. Die ersten Hauptkomponenten enthalten im
Gegensatz zur PCR nicht die grofdten generellen Unterschiede zwischen den Spektren, sondern die
relevantesten Unterschiede in Bezug auf die Referenzdaten. Hierdurch wird die Beurteilung des
Kalibrierungsmodels vereinfacht und das Signal zu Rausch Verhéltnis der Informationen verbessert. In
der Literatur kann die PLS-Regression mittlerweile als die am haufigsten in der quantitativen NIR
Spektroskopie verwendete Methode angesehen werden (Beyer 2003).

Zu jeder Kalibration wurde unabhangig voneinander ein Testset zur Validierung ausgewahlt. Dazu
wurden auf der Anzahl der vorhandenen Referenzwerte basierend, zuféllig Proben Uber den
gesamten untersuchten Konzentrationsbereich ausgewahlt. Diese Proben wurden nicht fur die
Berechnung der Korrelationsgleichungen verwendet, sondern dienten ausschlieRlich der Uberpriifung
der erstellten Kalibration.

Zur Beschreibung der Qualitdt von Kalibration und Validierung wurden folgende statistische

Kenngrol3en (Leistungsparameter, Tabelle 2) herangezogen (CAMO Software 2005):

e Elements: Zahl der verwendeten Spektren (2 pro Probe)

e Slope: Steigung der Regressionsgeraden

o Offset: Achsenabschnitt der Regressionsgeraden

e Correlation: Korrelationkoeffizient (r)

¢ RMSEC bzw. RMSEP: Mittlere Differenz zwischen Referenz- und NIRS Werten in der
Kalibration bzw. der Validierung

e SEC bzw. SEP: Standardfehler der Kalibration bzw. Validierung

e Bias: Mittelwert aller Abweichungen

Um Zusammenhénge zwischen den untersuchten Parametern und der Hydrologie bzw. dem
Makrophytenbewuchs zu untersuchen, wurde eine Baumdiagrammanalyse (Breiman 1984; SPSS Inc
2007) durchgefihrt (Tabelle 8). Dabei wurde der jeweils wichtigste Einflussfaktor fur die untersuchten
Sedimenteigenschaften ermittelt. Alle Parameter wurden zusétzlich einer Korrelationsanalyse nach
Pearson unterzogen (Tabelle 8).

Um die KorngréRenverteilung mittels eines vergleichbaren Wertes zu charakterisieren wurde der Q50

(Median der KorngréRenverteilung) aus den Ergebnissen der Siebung berechnet (Tabelle 8).
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Tabelle 8: Verwendete statistische Methoden

Parameter Methode Programm Referenz

NIRS Ableitung nach Savitzky Golay The (Blanco 1997)

Spektrenvorbehandlung

NIRS

Spektrenvorbehandlung

NIRS

Spektrenvorbehandlung

NIRS Kalibration

Organischer Gehalt

Organischer P

Anorganischer P

C/N Verhaltnis

Q50

Polynomglattung

Multiplicative Scatter Correction
(MSC)

Partial Least Square-Regression
(PLS1)

Baumdiagrammanalyse,

Korrelation nach Pearson

Baumdiagrammanalyse,

Korrelation nach Pearson

Baumdiagrammanalyse,

Korrelation nach Pearson

Baumdiagrammanalyse,

Korrelation nach Pearson

Median der

Korngrdssenverteilung

Unscrambler 6.8

The

Unscrambler 6.8

The

Unscrambler 6.8

The

Unscrambler 6.8

SPSS, MS

Excel

SPSS, MS

Excel

SPSS, MS
Excel

SPSS, MS
Excel

MS Excel

(Blanco 1997)

(Candolfi 1999)

(Geladi 1986;
Haaland 1988)

(Breiman 1984;
SPSS Inc 2007)

(Breiman 1984;
SPSS Inc 2007)

(Breiman 1984;
SPSS Inc 2007)

(Breiman 1984;
SPSS Inc 2007)
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8 Ergebnisse

8.1 Near infrared spectroscopy (NIRS)

Insgesamt wurden 204 Sedimentproben (147+57; siehe 7.3) aus den Jahren 2006, 2007 und 2008 fur

die Kalibrationen verwendet. 5 Parameter wurden aufgrund ihres direkten Zusammenhangs mit den

organischen Komponenten und ihrer Konzentration in den Sedimentproben fiir die NIRS Analysen

ausgewabhilt:

e Organischer Gehalt

¢ Organischer Phosphorgehalt
e Totalphosphorkonzentration

e Organsicher Kohlenstoffgehalt

e Organischer Stickstoffgehalt

Um die Streuungseffekte, die aufgrund der Inhomogenitat der Proben entstanden sind, zu minimieren,

wurden die Rohspektren (Abbildung 11) mittels ,multplicative scatter correction® (MSC) (siehe 7.5)

behandelt (Abbildung 12).
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Abbildung 11: Rohspektren ausgewahlter Proben. Jede Farbe entspricht dem Spektrum einer Probe. x-
Achse: Wellenzahl [cm-1]; y-Achse: Absorbanz (dekadisches AbsorptionsmaR)
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Abbildung 12: Rohspektren aus Abbildung 11 nach MSC (multlpllcatlve scatter correction). Jede Farbe
entspricht dem Spektrum einer Probe. x-Achse: Wellenzahl [cm™]; y-Achse: Absorbanz (dekadisches
Absorptionsmaf)

Von den so behandelten Spektren wurde schlielich die erste Ableitung nach Savitzky-Golay gebildet.
Durch die dadurch verbesserte Auflésung konnten kleine, steile Peaks besser von flachen, breiten
Peaks unterschieden werden. Die zusatzlich durchgefiihrte Polynomglattung wirkte dem durch die
Ableitung verschlechterten Signal-Rauschverhdltnis entgegen (Abbildung 13).
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Abbildung 13:Derivativspektren der MSC- Spektren aus Abbildung 12. Jede Farbe entspricht dem
Spektrum einer Probe. x-Achse: Wellenzahl [cm™]; y-Achse: Absorbanz (dekadisches Absorptionsman)

Die Auswirkungen der Spektrenvorbehandlung auf die Qualitat der Kalibrationen bzw. Validierungen
wird in Tabelle 9 und Tabelle 10 deutlich, sie zeigen die wichtigsten statistischen Kenngrof3en. Es
konnten die Korrelationskoeffizienten sowohl der Kalibration als auch der Validierung verbessert
werden. Die deutlichsten Unterschiede betrafen die Korrelationskoeffizienten der Kalibrationen (rcy)
des organischen Gehalts (von rc,=0,86 auf rc;=0,98), des organischen Stickstoffs (von rc4=0,84 auf
rca=0,95) und des organischen Phosphors (von rc,=0,81 auf rc,=0,93). Der mittlere Standardfehler
der Validierung (RMSEP) und somit der voraussichtliche Vorhersagefehler bei zuklnftigen NIRS
Messungen, konnte fir die Parametern organischer Gehalt und organischer Kohlenstoff ebenfalls
deutlich verkleinert werden. Insgesamt zeigten samtliche untersuchte Parameter eindeutig bessere

Ergebnisse, nachdem die Spektren mit den unter 7.5 beschriebenen Methoden vorbehandelt wurden.
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Tabelle 9: Statistische Kenngréf3en vor Spektrenvorbehandlung
Parameter rCal rVal RMSEC RMSEP Min/Max
Organischer Gehalt [%] 0,86 0,82 3,4 4,5 0,2-26,3
Organischer Stickstoff [g kg‘1 Trockensediment] 0,96 0,86 0,8 1,4 0,1-10,8
Organischer Kohlenstoff [g kg'1 Trockensediment] 0,84 0,82 12,4 15,4 1,2-113,4
Organischer Phosphor [mg kg™ Trockensediment] 0,81 0,67 109,2 129,7 18,7-946,8
Total-Phosphor [mg kg™ Trockensediment] 0,86 0,65 90,2 130,2 145-989,8
RMSEC.....................Mittlerer Standardfehler der Kalibration
RMSEP.....ccoctverirrenns Mittlerer Standardfehler der Validierung (voraussichtlicher Vorhersagefehler
bei zukiinftigen NIRS Messungen dieses Parameters)
[ Calererereerenreeeeessrnneeens Korrelationskoeffizient der Kalibration
[Valeererrererereeesneennneens Korrelationskoeffizient der Validierung
Min/Max...............Minima und Maxima der Referenzwerte aus allen untersuchten Proben
Tabelle 10: Statistische KenngrdRen nach Spektrenvorbehandlung
Parameter rCal rVal RMSEC RMSEP Min/Max
Organischer Gehalt [%] 0,98 0,93 1,5 2,31 0,2-26,3
Organischer Stickstoff [g kg™ Trockensediment] 0,96 0,88 0,8 1,3 0,1-10,8
Organischer Kohlenstoff [g kg™ Trockensediment] 0,95 0,84 9,1 14,5 1,2-113,4
Organischer Phosphor [mg kg™ Trockensediment] 093 0,76 66,4 124,0 18,7-946,8
Total-Phosphor [mg kg™ Trockensediment] 093 0,69 61,7 127,7 1459898
RMSEC.....................Mittlerer Standardfehler der Kalibration
RMSEP.....ccovverrrrenns Mittlerer Standardfehler der Validierung (voraussichtlicher Vorhersagefehler
bei zukinftigen NIRS Messungen dieses Parameters)
[ Calerererereesensveeesseeens Korrelationskoeffizient der Kalibration
[Valereereerernennnns Korrelationskoeffizient der Validierung
Min/Max.................Minima und Maxima der Referenzwerte aus allen untersuchten Proben

Tabelle 11: RMSEP [%] bezogen auf den absoluten Gehalt

Parameter RMSEC [%] RMSEP [%]
Organischer Gehalt 5,75 8,85
Organischer Stickstoff 7,48 12,15
Organischer Kohlenstoff 8,11 12,92
Organischer Phosphor 7,15 13,36
Total-Phosphor 7,30 15,12
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Um die Ergebnisse der verschiedenen Kalibrationen bzw. Validierungen darzustellen, wurden die
Referenzwerte aus dem Labor (x-Achse) gegen die NIRS Vorhersagewerte (y-Achse) aufgetragen
(Abbildung 14 bis Abbildung 23). Es gab deutliche Qualitdtsunterschiede zwischen den verschiedenen

untersuchten Parameter:

8.1.1 Organischer Gehalt

Der organische Gehalt der Proben konnte mittels NIRS am genauesten bestimmt werden (Abbildung
14 und Abbildung 15). Insgesamt standen Referenzwerte fir 332 Spektren zur Verfiigung (166
Sedimentproben, 2 Spektren pro Sedimentprobe, siehe 7.4), davon wurden 302 fiir die Kalibration
verwendet, die mit einem Korrelationskoeffizienten (rc,) von 0,96 eine sehr gute Qualitat aufwies. Der
mittlere Vorhersagefehler der Kalibration (RMSEC) betrug 1,5 was 5,75% des absoluten Gehalts
entspricht (Tabelle 11). Die restlichen 30, zuféllig ausgewahlten Spektren, wurden fir die Testset-
Validierung verwendet. Diese zeigt mit einem voraussichtlichen Vorhersagefehler der NIRS
Messungen (RMSEP) von 2,31 (entspricht 8,85% des absoluten Gehalts; Tabelle 11) und einem ry,
von 0,93 ahnlich hohe Werte wie die Kalibration.
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Abbildung 14: NIRS - Kalibration fur Organischen Gehalt [%]. x-Achse: Referenzwert [%]; y-Achse: NIRS-
Analysewert [%]
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Abbildung 15: NIRS - Validierung fiir Organischen Gehalt [%)]. x-Achse: Referenzwert [%)]; y-Achse: NIRS-
Analysewert [%)]

8.1.2 Organischer Stickstoff

In diesem Fall standen Referenzwerte flr insgesamt 402 Spektren (201 Sedimentproben; siehe 7.4)
zur Verfugung, 362 Spektren (181 Sedimentproben) fir die Kalibration, 40 Spektren (20
Sedimentproben) fur die Validierung (Abbildung 16 und Abbildung 17). Der Korrelationskoeffizient der
Kalibration (rcy) war mit 0,96 sehr hoch. Allerdings sank er in der Validierung (rvy) auf 0,88. Damit
einhergehend vergrof3erte sich der RMSEC von 7,48% auf einen RMSEP von 12,15% des absoluten
Gehalts (Tabelle 11).
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Abbildung 16: NIRS - Kalibration fiir Organischen Stickstoff (g kg™ Trockensediment). x-Achse:
Referenzwert [g kg™ Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [g kg™ Trockensed.]
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Abbildung 17: NIRS - Validierung fir Organischen Stickstoff (g kg'l Trockensediment). x-Achse:
Referenzwert [g kg'1 Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [g kg'l Trockensed.]
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8.1.3 Organischer Kohlenstoff

Fir diesen Parameter standen 400 Spektren (200 Sedimentproben; 7.4) zur Verfiigung. Ahnlich den
Ergebnissen fiir den organischen Stickstoff zeigte die Kalibration mit einem rc, von 0,95 einen hohen
Wert, wahrend die Validierung mit ry,=0,84 (Abbildung 18 und Abbildung 19) um einiges geringer war.
Auch der RMSEC bzw. RMSEP wiesen mit 8,11% bzw. 12,90% des absoluten Gehalts sehr &hnliche

Werte wie jene des organischen Stickstoffs auf (Tabelle 11).
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Abbildung 18: NIRS - Kalibration fur Organischen Kohlenstoff (g kg'l Trockensediment). x-Achse:
Referenzwert [g kg'1 Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [g kg'l Trockensed.]
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Abbildung 19: NIRS -Validierung fur Organischen Kohlenstoff (g kg'l Trockensediment). x-Achse:
Referenzwert [g kg'1 Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [g kg'l Trockensed.]
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8.1.4 Organischer Phosphor

Von den 284 Spektren (142 Sedimentproben, siehe 7.4) mit vorhandenen Referenzwerten entfielen
254 Spektren (127 Sedimentproben) auf die Kalibration (Abbildung 20), welche mit einem rc, von 0,93
ein gutes Ergebnis erzielte. Doch wie bereits in den Ergebnissen des organischen Stickstoffs bzw. des
organischen Kohlenstoffs zu sehen war, unterschieden sich Kalibration und Validierung qualitativ noch
deutlicher. Der ry, betragt nur mehr 0,76 (Abbildung 21 und Tabelle 11). Dem vergleichsweise
niedrigen RMSEC von 7,15% steht der hdhere RMSEP von 13,36% des absoluten Gehalts gegeniber
(Tabelle 11).

Predicted ¥
1000 _Elemems 254 0 :
| Slope: 0872455 : : : : : : : : ¢
| Offset 3214681 : : : : . . . .
800 —| Correlation: 0934053
RMSEC 6637115 |
1 SEC: 66.50217
: Bias: 1.113e-05
600 — :
400 —
200 —
0 —
2200 — R
Measured ¥
T T T T T T T T T T T
Q 100 200 200 400 500 600 700 800 900 1000

OrgP, (Y-var, PC). (OrgP 14)

Abbildung 20: NIRS - Kalibration fur Organischen Phosphor (mg kg'l Trockensediment). x-Achse:
Referenzwert [mg kg'l Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [mg kg'l Trockensed.]
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Abbildung 21: NIRS - Validierung fiir Organischen Phosphor (mg kg™ Trockensediment). x-Achse:
Referenzwert [mg kg™ Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [mg kg™ Trockensed.]

8.1.5 Totalphosphor

Dieser Parameter zeigte die niedrigsten NIRS Leistungsparameter. Er lieferte mit einem rc4 von 0,93
und einem ryy von 0,69 die jeweils tiefsten Korrelationskoeffizienten (Abbildung 22 und Abbildung 23).
Es wurde wie beim organischen Phosphor 254 Spektren (127 Sedimentproben, siehe 7.4) fir die
Kalibration und 30 Spektren (15 Sedimentproben) fur die Testset-Validierung verwendet. Auch der
gréRte RMSEP mit 15,12% des absoluten Gehalts (Tabelle 11) entfiel auf diesen Parameter.
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Abbildung 22: NIRS - Kalibration fir Totalphosphor (mg kg'l Trockensediment). x-Achse: Referenzwert
[mg kg'1 Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [mg kg‘1 Trockensed.]

Predicted ¥
900 EE[ements- 30 .....
3 Slope: 0530727 : : : : : :
g00 — Offset 2384403 |
3 Correlation: 06883812 : : : : : :
3 RMSEP: 1277208 : :
7 3 SEP 1279058 : o :
600 —3
500 3
400 3
300 3
200_2 O
100 =3 ol o
Measured ¥
160 QEIJO 3(|]O 4EIJD SCIJU GCIIU ?[IJO 860 QEIJCI

TotalP, [Y-var, PC) (TotalP, 15)

Abbildung 23: NIRS - Validierung fir Totalphosphor (mg kg'1 Trockensediment). x-Achse: Referenzwert
[mg kg™ Trockensed.]; y-Achse: NIRS-Analysewert [mg kg™ Trockensed.]
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8.2 Sedimentuntersuchungen

Als Datengrundlage dieser Ergebnisse diente die Auswertung der Analysewerte von insgesamt 147
Sedimentproben, die in den Jahren 2006, 2007 und 2008 im Probengebiet gesammelt wurden
(Tabelle 12).

Tabelle 12: Datengrundlage der Sedimentuntersuchungen in Orth und Lobau; Mittelwert,
Standardabweichung, Bereich und Anzahl der Proben fir die untersuchten Parameter.

. Statistische Org. Org. Anorg. C/N 2c/Bc
Gebiet KenngréRen Gehalt ~ Phosphor  Phosphor  Verhiltnis Ore-N 08 € Verhaitnis
-1 -1 -1 -1 -1
[mg kg [mg kg [mg kg (org.Ciorg.N] (g kg [g kg
Trockens.] Trockens.] Trockens.] Trockens.]  Trockens.]
Mittelwert 114 312,0 207,4 10,2 3,7 39,8 28,4
Lobau Standardabw 8,1 238,5 141,9 1,6 2,9 36,6 3,7
Range 1,1-42,6 19-1029  43,0-650,8 7,2-16,1 0,2-16,6 1,4-223,1  18,9-33,9
n 81 75 77 85 80 80 49
Mittelwert 2,1 234,9 223,2 15,2 0,7 12,4 15,3
Orth Standardabw 1,4 124,9 124,9 6,0 0,5 10,2 6,5
Range 0,2-5,6 23,5-476  63,4-654,9 7,8-30,8 0,1-2,6 1,4-45,6 3,8-28,6
n 66 49 52 60 56 56 34

Dieser Teil der Arbeit hatte zum Ziel, die Abhangigkeit der raumlichen Verteilung von
Sedimenteigenschaften vom Einflussfaktor des hydrologischen Vernetzungsgrades zu untersuchen.
Zur Beschreibung der hydrologischen Konnektivitdét wurden deshalb folgende 3 Parameter gewdhit
(siehe auch 7.2):

e Entfernung zur Einstromdoffnung
e Hydrologischer Typ

e Oberflachenanbindung bei Probennahme

Zusatzlich wurde die abgeschatzte Makrophytenbedeckung (7.2) am Standort als Einflussfaktor
ausgewahlt. Um die jeweils wichtigsten Einflussfaktoren festzustellen, wurde eine
Baumdiagrammanalyse, wie in Abbildung 24 fir den organischen Gehalt, fir jeden untersuchten
Parameter durchgefuhrt. Die Ergebnisse deckten sich mit den spater durchgefiihrten

Korrelationsanalysen nach Pearson (Tabelle 15).
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Abbildung 24: Ergebnis der Baumdiagramanalyse fur den organischen Gehalt. Die Entfernung zur
Einstrémo6ffnung wurde als primarer Einflussfaktor identifiziert.

8.2.1 Organischer Gehalt

Fur diesen Parameter zeigte die Baumdiagrammanalyse, dass der Einflussfaktor , Entfernung zur
Einstromoffnung® (in FlieBmeter) die groRte Rolle spielte. Der Ubersicht wegen wurden die
Probenpunkte in 5 Klassen mit mdglichst homogener Stichprobenanzahl aufgeteilt. Der Mittelwert mit
der Standardabweichung wurde gegen die Entfernung zur Einstrémoffnung aufgetragen (Abbildung
25) Eine zunehmende Distanz zur Anbindungsstelle fuhrte zu einer Zunahme des organischen
Gehalts in den Sedimentproben. Nahe der Einstroméffnung (0-580m) konnte ein organischer Gehalt
im Sediment von durchschnittlich 1% (+/- 0,63) gemessen werden, im Vergleich zu durchschnittlichen
15% (+/- 6,6) an den am weitesten entfernten Probenstellen (>8400m). Aufgrund der gréf3eren
Stichprobenzahl weisen die Mittelwerte der letzten beiden Klassen (3000-8400m und >8400m) hoéhere

Standardabweichungen auf.

Die Korrelationsanalyse nach Pearson ergab einen Korrelationskoeffizienten (r) von 0,68 bei einer
Signifikanz (p) von <0,01 (Tabelle 15). Der Zusammenhang dieses Parameters mit dem

hydrologischen Vernetzungsgrad fiel damit von allen Parametern am deutlichsten aus.
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Abbildung 25: Organischer Gehalt (Mittelwert und Standardabweichung) in Abh&ngigkeit zum

Einflussfaktor "Entfernung zur Einstromoéffnung”. Umfang der Stichproben (von links nach rechts): n=27,
n=28, n=15, n=35, n=49

Die raumliche Verteilung des organischen Gehalts (Mittelwerte und Standardabweichungen) im
Sediment ist in Abbildung 25 dargestellt. Die Karte zeigt die Untersuchungsgebiete Orth und Lobau
inklusive der Probenstellen. Fir jede Probenstelle wurde der Mittelwert (grafisch und numerisch) und
die Standardabweichung (grafisch) des organischen Gehalts dargestellt. Auffallend sind die
durchwegs geringen Werte im Untersuchungsgebiet Orth (Mittelwert von 2,1 bei einer
Standardabweichung von 0,6) gegentiber den sehr viel hdheren Werten in der Lobau (Mittelwert 10,8
bei einer Standardabweichung von 5,8). Wie in Abbildung 25 schon gezeigt wurde, kann man auch in

Abbildung 26 die Zunahme des organischen Gehalts mit der Entfernung zu den markierten
Einstromdoffnungen erkennen.
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Abbildung 26: Raumliche Verteilung von organischem Material in % (Mittelwerte und
Standardabweichung) im Sediment an den verschiedenen Probenstandorten der Untersuchungsgebiete
Lobau und Orth. Pfeile markieren die Einstrémoffnungen; n=142 (nach Eliminierung der Ausreil3er)

8.2.2 C/N Verhaéltnis, organischer Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt

Laut Baumdiagrammanalyse nahm der hydrologische Typ den gré3ten Einfluss auf das Verhaltnis von
organischem Kohlenstoff (C) zu organischem Stickstoff (N) bzw. auf die Konzentrationen dieser
beiden Parameter. In Abbildung 27 wurden das C/N Verhaltnis (Mittelwert und Standardabweichung)
von allen Probenstellen des hydrologischen Typs ,isoliert* bzw. ,angebunden®“ dem aller Probenstellen
des Typs ,durchstromt® gegenibergestellt. Ein Mittelwert von 10,3 (+/- 1,8) an isolierten bzw.
angebundenen Standorten, steht ein Mittelwert von 16,7 (+/- 5,8) an durchstrémten Standorten

gegenuber. Die Korrelationsanalyse nach Pearson ergab ein r von 0,58 (p<0,01) (Tabelle 15).

Auch die Anteile dieser beiden Parameter im Sediment korrelierten signifikant mit dem hydrologischen
Typ der Probenstellen. Fur den organischen N ergab sich eine Korrelationskoeffizient (r) von -0,55
(p<0,01) bei steigendem Vernetzungsgrad, fir den organischen C ein r von -0,43 (p<0,01) (Tabelle
15). Einem durchschnittlichen organischen Stickstoffgehalt von 3,7(+/-2,9)g kg™ Trockensediment
bzw. organischen Kohlenstoffgehalt von 39,8 (+/-36,6)g kg™ Trockensediment in der Lobau, stehen
deutlich niedrigere Werte von 0,7(+/-0,5)g organischer Stickstoff pro Kilogramm Trockensediment
bzw. 12,4(+/-10,2)g organischer Kohlenstoff pro Kilogramm Trockensediment in Orth gegeniber
(Tabelle 12).

48



Ergebnisse Manuel Felkl

Die mittleren C/N Verhaltnisse (Mittelwert und Standardabweichung) in Orth lagen zum Zeitpunkt einer
nicht vorhandenen Oberflachenanbindung deutlich unter jenen, die bei bestehender Anbindung
gemessen werden konnten. Die Isotopenmessungen des Kohlenstoffs (**C/**C) ergaben bei
bestehender Oberflachenanbindung deutlich niedrigere *C/**C Verhaltnisse (Tabelle 13).

AuRBerdem konnten signifikante Unterschiede im Verhdltnis der Kohlenstoffisotope 2C zu ®*C in den
untersuchten Sedimentproben zwischen den beiden Untersuchungsgebieten festgestellt werden. So
betrug das mittlere *>C/**C Verhaltnis in Orth 15,3 (+/-6,5) und in der Lobau 28,4 (+/-3,7) (Tabelle 12).
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angebundene Probenstandorte
Probenstandorte

Abbildung 27: C/N Verhéltnis (Mittelwert und Standardabweichung) in Abhéngigkeit zum Einflussfaktor
,»Hydrologischer Typ“. Umfang der Stichproben (von links nach rechts): n=82, n=47

Tabelle 13: C/N und *C/*3C Verhaltnisse (Mittelwert und Standardabweichung) an den Probenstandorten
01, 02, O7 und KW jeweils im angebundenen bzw. nicht angebundenen Zustand. n=48

Probenstelle C/N 2¢/%¢ C/N 2¢/Bc
nicht angebunden angebunden
o1 11,0 (+/-1,9) 26,3 (+/-2,0) 19,8 (+/-3,6) 15,7 (+/-5,6)
02 14,7 (+/- 8,2) 21,3 (+/-8,3) 21,9 (+/- 3,0) 13,8 (+/-4,9)
o7 17,9 (+/-10,2) 17,1 (+/-8,5) 19,3 (+/- 8,1) 9,8 (+/-3,3)
KW 10,3 (+/-1,5) 30,5 (+/-0,6) 10,1 (+/-1,4) 31,3 (+/-0,9)
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8.2.3 Anorganischer Phosphor

Den groRten Einfluss auf den anorganischen Phosphorgehalt im Sediment hatte laut
Baumdiagrammanalyse der Umstand, ob am Probenpunkt zum Zeitpunkt der Probennahme eine
Oberflachenanbindung bestanden hat oder nicht. Durch die bendtigte Vorbereitungszeit fir die
Probennahme, konnten die Standorte nicht gezielt in angebundenem bzw. nicht angebundenem
Zustand untersucht werden, da dies immer von kurzfristigen Schwankungen des Pegels der Donau
abhangig war. Am Ende konnten aber doch 4 Punkte extrahiert werden, die dieses Kriterium erfillten
(01, 02, O7, KW). Zum Zeitpunkt der Probennahme waren alle 4 untersuchten Standorte zumindest
20 Tage ohne Oberflachenanbindung.

In Abbildung 28 wurde der anorganische Phosphorgehalt (Mittelwert und Standardabweichung) der
Standorte O1, 02, O7 und KW jeweils im angebundenen und nicht angebundenen Zustand
aufgetragen. An jenen Tagen, an denen eine Oberflachenanbindung bestanden hatte, konnten
durchwegs héhere Gehalte von anorganischen Phosphor gemessen werden, als an jenen Tagen, an

denen der jeweilige Probenpunkt nicht angebunden war.

In die Korrelationsanalyse nach Pearson flossen wie in die Baumdiagrammanalyse alle untersuchten
Probenstandorte, also auch jene, die nicht in beiden Zustanden beprobt werden konnten. Dies bedingt

den etwas niedrigen Korrelationskoeffizienten (r) von 0,39 (p<0,01) (Tabelle 15).
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Abbildung 28: Anorganischer Phosphorgehalt (Mittelwert und Standardabweichung) an 4 Probenstellen
(01, 02, 07, KW) jeweils in angebundenem und nicht angebundenem Zustand. Stichprobenumfang: n=48
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Abbildung 29 zeigt das Untersuchungsgebiert Orth mit jenen 3 Probenstellen, die sowohl im
angebundenen, als auch im nicht angebundenen Zustand beprobt werden konnten. Alle 3 Stellen
liegen im selben durchstrémten Gewdasserzug. Der Stichprobenumfang betrug 36 Proben (18
angebunden, 18 nicht angebunden). Fur jede Probenstelle wurde der Mittelwert (grafisch und
numerisch) und die Standardabweichung (grafisch) der anorganischen Phosphorkonzentration
dargestellt. An allen 3 Standorten wurden im angebundenen Zustand hdhere Konzentrationen von

anorganischem Phosphor gemessen als im nicht angebundenen Zustand.

angebunden

Standardabweichung

1l w

Mittelwert Anorg. P

nicht angebunden

Standardabweichung

e

Mittelwert Anorg. P

1.000 Meter

Abbildung 29: Raumliche Verteilung des Anorganischen Phosphorgehalts im Sediment [mg kg'l
Trockensediment] an 3 Probenstellen (07, O2, O1) in Orth. blau: Probenstelle wéhrend Probennahme
angebunden; rot: Probenstelle wahrend Probennahme nicht angebunden. Pfeil markiert die
Einstrémoffnung; n=36
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8.2.4 Organischer Phosphorgehalt

Als einziger Parameter konnte der organische Phosphorgehalt im Sediment nicht primér auf den
hydrologischen Vernetzungsgrad zurtickgefuhrt werden. Die Baumdiagrammanalyse zeigte, dass die
Makrophytenbedeckung am Probenstandort den wichtigsten Einflussfaktor fur diesen Parameter
darstellte.

In Abbildung 30 wurde der organische Phosphorgehalt (Mittelwert und Standardabweichung) gegen
den Makrophytenbewuchs (eingeteilt in 5 Klassen von 0 - kein Makrophytenbewuchs bis 5 >
maximaler Makrophytenbewuchs; siehe 7.2) am Probenstandort aufgetragen. Der Ubersicht wegen

wurden die Probenpunkte in 3 Klassen mit mdglichst homogener Stichprobenanzahl aufgeteilt.

Mehr Makrophytenbewuchs an den Probenstandorten flihrte auch zu einer Zunahme des organischen
Phosphorgehalts in den Sedimenten. So wurden an den makrophytenarmen Standorten
(Bedeckungsgrad O bis 1) durchschnittich 215mg (+/- 151) organischer PO4,-P pro kg
Trockensediment gemessen, an makrophytenreichen Standorten (Bedeckungsgrad 4 bis 5) hingegen
338mg (+/- 232). Auffallend sind die relativ groRen Standardabweichungen, die sich auch in den
Ergebnissen der Korrelationsanalyse nach Pearson widerspiegeln. Mit einem r von 0,37 (p<0,01)

(Tabelle 15) erhielt man den kleinsten Korrelationskoeffizienten der 4 untersuchten Parameter.
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Abbildung 30: Organischer Phosphor (Mittelwert und Standardabweichung) in Abhangigkeit zum
Einflussfaktor ,,Makrophytenbedeckung*. Umfang der Stichproben (von links nach rechts): n=28, n=28,
n=27
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Abbildung 31 zeigt die raumliche Verteilung der Konzentration von organischem Phosphor [mg kg™
Trockensediment] im Sediment der Untersuchungsgebiete Lobau und Orth. Fiir jede Probenstelle
wurde der Mittelwert (grafisch und numerisch) und die Standardabweichung (grafisch) dargestellt. Die
Makrophytenbedeckung am Standort (in diesem Fall der primére Einflussfaktor) wurde ebenfalls

grafisch dargestellt.
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Abbildung 31: Raumliche Verteilung der organischen Phosphorkonzentration in mg kg'1 Trockensediment
(Mittelwerte und Standardabweichung) im Sediment an den verschiedenen Probenstandorten der
Untersuchungsgebiete Lobau und Orth; n=83

Basierend auf dem hydrologischen Konnektivitdtsmodell von Dr. Michael Tritthart (Tritthart, Welti et al.
2009), wurde der absolute Gehalt von organischem Phosphor und Totalphosphor in den obersten
10cm der Sedimentschicht fur die beiden Probengebiete ,Orth und ,Untere Lobau® abgeschéatzt
(Tabelle 14). Die bedeckte Wasserflache wurde fir einen Donaudurchfluss (Q) von 3000m°s™
berechnet und eine mittlere Sedimentdichte von 2,639 mi™ (nach DIN EN ISO 787-10 die mittlere

Dichte von Quarzsand) angenommen.
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Geschatzten 177t organischer Phosphor in der unteren Lobau stehen 13t in Orth gegenlber. Auf
einen Hektar Flache gerechnet bedeutet dies im Mittel 0,8t ha™ in der unteren Lobau und 0,5t ha™ in
Orth (Tabelle 14). Der Totalphosphor in der unteren Lobau bzw. in Orth wurde mit 306,7t bzw. 35,5t
geschatzt. Auf einen Hektar Flache gerechnet ergibt das im Mittel 1,4t ha™ in der unteren Lobau und
1,3t ha™t in Orth (Tabelle 14).

Tabelle 14: Absolutwerte fiir organischen Phosphor [t] und Totalphosphor [t] in den obersten 10cm der
Sedimentschicht der wasserbedeckten Flachen [ha] in Orth und der unteren Lobau bei einem
Donaudurchfluss von Q=3000m?s™

Gebiet Wasserflache bei Q=3000m®s™ Org. P Org. P Total P Total P

[ha] [t] [t ha™] [t] [t ha]
Orth 26,5 13,2 0,5 35,5 1,3
Lobau 220 177,1 0,8 306,7 1,4

Alle abhangigen und unabhé&ngigen Variablen wurden einer Korrelationsanalyse nach Pearson
unterzogen (Tabelle 15), um auch etwaige sekundare Einflussfaktoren auf die untersuchten Parameter
zu identifizieren. Signifikante Korrelationen mit einem vergleichsweise hohen Korrelationskoeffizienten
konnten flr den organischen Gehalt, den organischen Kohlenstoff- bzw. Stickstoffgehalt und das C/N

Verhéltnis, alle in Abhangigkeit vom hydrologischen Typ (steigender Vernetzungsgrad) identifiziert

werden.

Tabelle 15: Korrelation nach Pearson zwischen den abhangigen und unabhéngigen Faktoren.
Korrelationskoeffizient (r), Signifikanz (p), Stichprobenzahl (n)

Unabhangige Statistische Org. Org. Anorg. C/IN Org. Org.
Variable KenngrofRen Gehalt P P N C
[%] [mg kg™ Ts.] [mg kg™ Ts.] [org.C:org.N] lokg™ [gkg®
Ts.] Ts.]
Korrelationskoeff. 0,68 0,25 -0,17 -0,24 -0,48 0,41
Emf‘;"r.r.‘“r?.gﬁzur Signifikanz <0,01 <0,01 <0,05 <001 <001 <001
INSLrOomOoTNUNG - stichprobenzanl 142 117 129 131 136 136
Hydrologischer Korrelationskoeff. g 61 -0,19 Keine 0,56 0,55 -0,43
Typ (steigende ~ Sidnifikanz <001 <005 signifikante  <0,01  <0,01 <0,01
Vernetzung) Stichprobenzahl 147 124 Korrelation 142 136 136
. Korrelationskoeff. g o3 Keine 0,39 0,30 -0,46 0,39
Connﬁcted while S|gn|f|kanz <0,01 signifikante <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
sampling Stichprobenzahl 132 Korrelation 114 145 128 128
Makrobhvten K_orr_el_ationskoeff. 0,55 0,37 -0,19 Keine -0,44 0,38
bed E y Signifikanz <0,01 <0,01 <0,05 signifikante  <0,01 <0,01
edeckung Stichprobenzahl 104 83 99 Korrelation 122 122
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9 Diskussion

Die Methode, Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphorgehalt in Flussausedimenten mittels
Nahinfrarotspektroskopie (NIRS) zu analysieren, wurde im Zuge dieser Arbeit ausgiebig getestet. Die
Ergebnisse dieser Tests haben zwar einerseits gezeigt, dass die Qualitat dieser Analysen nicht an die
Genauigkeit der Referenzmethoden heranreicht, was ein komplettes Ersetzen der Referenzmehodik
durch NIRS nicht empfehlenswert macht. Andererseits konnte aber gezeigt werden, dass die erstellten
NIRS Kalibrationen zumindest fur Abschatzungen der untersuchten Parameter einsetzbar sind und
somit fir zukinftige Arbeiten im Untersuchungsgebiet durchaus von Nutzen sein kénnen, speziell

wenn es um Bearbeitungen grof3erer Gebiete bzw. flachenhafter Erfassungen geht.

Die Untersuchungen der Ausedimente in Abhanigkeit mit dem hydrologischen Vernetzungsgrad
zeigten signifikante Korrelationen zwischen den untersuchten Sedimenteigenschaften und der
hydrologischen Konnektivitat. Es konnte eine deutliche Zunahme der organischen Gehalte im
Sediment bei gleichzeitiger Abnahme der Konnektivitat festgestellt werden. In den Sedimenten der
primar angebundenen und isolierten Gebiete der Lobau konnten deutlich hdhere Anteile von
organischen Phosphor-, Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt bzw. ein hdherer organischer Gehalt
gefunden werden, als in den primar durchstromten Gebieten des Untersuchungsgebiets Orth (Tabelle
12).

9.1 Near infrared spectroscopy (NIRS)

Betrachtet man die statistischen Kenngrof3en der Validierungen aller mit NIRS untersuchten
Parameter wird deutlich, dass die NIRS Vorhersagen nicht an die Genauigkeit der Referenzmethoden
heranreichen. Dies war einerseits erwartbar, da die Messfehler der Referenzmethodik in die NIRS
Kalibration mit Ubernommen werden (Wiedemann 1998; Stoltera 2006) und somit eine NIRS
Kalibrierung nie genauer sein kann als ihre zugrundeliegende Referenzmethode (Wiedemann 1998).
Doch lassen die im Vergleich zur jeweiligen Referenzanalytik um einiges grof3eren Vorhersagefehler
von 8,9% bis 15,1% des Absolutwertes (Tabelle 11) darauf schlieRen, dass auch andere Faktoren fiir

diese Abweichungen verantwortlich sind.

9.1.1 Organischer Gehalt

Der organische Gehalt liel3 sich mittels NIRS am genauesten untersuchen. Zum selben Ergebnis
kamen (Cohen, Prenger et al. 2005), die mit Bodenproben aus Flussauen in Florida arbeiteten. Dieser
Umstand lasst sich primar durch die sehr hohen Konzentrationen dieses Parameters erklaren (Cohen,
Prenger et al. 2005). Mit einem Gehalt von 0,2% bis 26,3% des Trockengewichts der Probe (Tabelle
10) wies dieser Parameter eine sehr weite Konzentrationsspanne auf. Zusatzlich kann auf eine fiir die
Probe sehr repréasentative Referenzmethode verwiesen werden, die den Uberwiegenden Teil der

vorhandenen Probenmenge beanspruchte (7.4).
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Die Leistungsparameter der Validierung (Tabelle 10) fir den organischen Gehalt lassen den Schluss
zu, dass die NIRS Analytik die herkémmliche Methode zwar nicht ersetzen kann, es aber méglich ist,

den Gehalt unbekannter Proben sehr sicher abzuschéatzen.

9.1.2 Organischer Kohlenstoff- bzw. Stickstoffgehalt

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser beiden Parameter sind prinzipiell sehr gut
fur NIRS Analysen geeignet. Auch in der Literatur finden sich Beispiele erfolgreicher Anwendung von
NIRS auf diese Parameter bei einem &ahnlichen Probencharakter (Malley 1999; Malley, Lockhart et al.
2000; Cohen, Prenger et al. 2005). Die Leistungsparameter in Tabelle 11 fur diese beiden
Sedimenteigenschaften zeigen, dass die Vorhersagefehler mit 12,5% bzw. 12,9% des Absolutgehalts
deutlich Uber jenem des organischen Gehalts liegen. (Malley, Lockhart et al. 2000) nennen 4 mdgliche

Griunde, warum sich ein Parameter schlecht bzw. gar nicht mittels NIRS analysieren lasst:

1) Der untersuchte Parameter absorbiert weder selbst im NIR Bereich, noch korreliert er mit
einem in diesem Bereich aktiven Partner, was eine indirekte Bestimmung der untersuchten
Eigenschaft ermdglichen wirde.

2) Messfehler aufgrund veralteter oder defekter Spektrometer bzw. Anwendung der falschen
Messmethodik (6.1.2 und 6.1.3.)

3) unzureichende Qualitat der Referenzdaten (zum Beispiel aufgrund ungenauer
Referenzmethodik).

4) eine grolRe spektrale Heterogenitdt der Proben, die es schwierig macht, eine

Korrelationsgleichung aufzustellen, die auf alle Proben gut anwendbar ist.

Punkt 1 kann aufgrund des organischen Charakters der untersuchten Eigenschaften definitiv
ausgeschlossen werden. Auch Punkt 2 kann fir die niedrigere Qualitéat (verglichen mit dem
organischen Gehalt) der NIRS Untersuchungen dieser beiden Parameter ausgeschlossen werden, da
am gleichen Gerat mit anderen Substraten sehr gute Ergebnisse erzielt wurden. Im Vergleich zu
Anwendungsbereichen der NIRS in der Lebensmittelindustrie und Pharmazie kann im Fall von Boden-
bzw. Sedimentproben aus Flussauen durchaus von einer sehr gro3en chemischen bzw. spektralen
Heterogenitat der Proben ausgegangen werden. Da es aber, wie bereits erwéahnt, geniigend Beispiele
fur qualitativ sehr gute Untersuchungen dieser Parameter gibt, ist es sehr unwahrscheinlich, dass dies
einen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse die hatte.

Eine mdgliche Ursache kdnnte unter Umstanden die verwendete Referenzmethodik darstellen. Wie
unter 7.4 beschrieben, wurde der organische Kohlen- bzw. Stickstoffgehalt mittels Elementaranalyse
mit anschlieBender massenspektrometrischer Analyse bestimmt. Fir diese Analysen wurden nur 2mg
— 3mg trockenes Sediment pro Probe verwendet, also nur ein Bruchteil jener Menge, die fur die
Phosphoranalysen bzw. die Analysen des organischen Materials verwendet wurden. Es stellt sich hier
die Frage, wie reprasentativ diese Ergebnisse fur die gesamte Probe sind. Eine Messung mehrerer

Subsamples derselben Probe ware nétig, um diese Frage zu beantworten.
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Die Art der Vorbereitung der Sedimentproben fiir die NIRS Analysen hat gro3en Einfluss auf die NIRS
Messung. Inhomogene KorngréRenverteilung bzw. Packungsdichten kdnnen bei der Aufnahme der
NIR Spektren zu Lichtstreuungseffekten filhren, die die Reproduzierbarkeit der Messungen negativ
beeinflussen (Rager 2001). In der Literatur findet man bezuglich der Probenvorbereitung
unterschiedliche Angaben. Teils wurden die getrockneten Sedimentproben zuerst vermahlen (Foley,
Mcllwee et al. 1998; Cohen, Prenger et al. 2005; Terhoeven 2005), teils wurden sie unvermahlen
analysiert (Malley 1999; Malley, Lockhart et al. 2000). Wir entschieden uns aufgrund folgender

Uberlegungen fiir einen Mittelweg:

e Auch in den Arbeiten mit unvermahlenen Proben wurden ausgezeichnete Ergebnisse erzielt.
o Alle Proben unbekannten Gehalts missen spéter die gleiche Vorbereitungsprozedur wie jene
der Kalibrierung durchlaufen, was zu einem erheblichen zeitlichen Mehraufwand der NIRS

Analysen fuhren kann.

Aus diesen Griinden wurden die Sedimentproben im Zuge dieser Arbeit mittels Sté3el homogenisiert
und anschlieBend mit einem 2mm Sieb gesiebt wurden (7.4). Homogene Korngro3enverteilung bzw.
Packungsdichten sind wichtig, da mit zunehmender PartikelgréRe in der Probe auch die Hohlrdume
zwischen diesen Partikeln grosser werden. Dadurch dringt die Strahlung bei der Messung tiefer in die
Probe ein, wodurch die Absorption erhdht und die Reflexion verringert wird, was wiederum zu
schwécheren Banden in den NIR Spektren fuihrt (Foley, Mcllwee et al. 1998; Fink 2003). Weiters ist
eine homogene PartikelgroRe anzustreben, da auch diese die Reflexion beeinflusst. GrolRe
Unterschiede in der Partikelgréf3e einer Probe kann dazu fihren, dass die Ergebnisse einer Messung
nicht reproduzierbar sind, da mit jedem neuen Beflllen des Analysebehélters die Verteilung der
Partikelgréf3en eine andere ist (Foley, Mcllwee et al. 1998; Fink 2003).

Dieses Phanomen der Nichtreproduzierbarkeit konnte auch bei einigen unserer Proben beobachtet
werden, worauf ein Teil dieser Sedimentproben vermahlen wurde um danach erneut NIRS Spektren
aufzunehmen. Zur Uberpriifung der Spektren der gemahlenen Sedimentproben wurden einerseits
bestehende Kalibrationen (aus Spektren unvermahlener Sedimentproben) verwendet und
andererseits eine eigene Kalibration ausschliellich aus den Spektren der vermahlenen
Sedimentproben erstellt. Der Probenumfang dieses Kalibrationsset war mit 20 Proben allerdings sehr
begrenzt. Die Ergebnisse dieser Uberprifung haben gezeigt, dass das Problem der
Nichtreproduzierbarkeit der Messungen durch das Vermahlen der Proben nicht behoben werden
konnte. Um den Einflussfaktor der Homogenitét der PartikelgréBe bzw. Packungsdichte aber definitiv
ausschlieBen zu kdnnen, ware eine Kalibration mit ausreichenden Probenumfang bestehend aus 80-

100 vermahlenen Sedimentproben nétig.

9.1.3 Totalphosphorkonzentration und Organischer Phosphorgehalt

Wie in den NIRS Analysen des organischen Stickstoff- bzw. Kohlenstoffgehalts finden sich auch in
den Kalibrationen der Totalphosphorkonzentration (15,1%) und des organischen Phosphorgehalts
(13,4%) etwas hohere Vorhersagefehler (Tabelle 11).
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Die Voraussetzungen hier sind allerdings ganz andere. Wahrend die chemischen Eigenschaften
(Konzentration, Konzentrationsbereich) des organischen Kohlenstoff- bzw. Stickstoffgehalts prinzipiell
sehr gut fir NIRS Analysen geeignet sind (Malley 1999; Cohen, Prenger et al. 2005), ist dies fir den
Totalphosphor und den organischen Phosphor in den Sedimentproben dieser Arbeit nicht der Fall.
Die sehr niedrigen Konzentrationen des Phosphors im Sediment (0,01-0,1% des Trockengewichts)
einerseits und die Schwierigkeit, den anorganischen Teil des Totalphosphors nur indirekt tber
korrelierende NIR aktive Substanzen zu detektieren andererseits, stellten von Beginn an grol3e
Hurden dar. Die Leistungsparameter der Kalibrationen bzw. Validierungen dieser beiden Parameter
passen gut zu jenen ahnlicher Arbeiten aus der Literatur (Malley, Lockhart et al. 2000; Cohen, Prenger
et al. 2005), bei denen sich der Phosphorgehalt mittels NIRS ebenfalls mit nur maRigem Erfolg
bestimmen lieR3.

Der geringen Konzentration des Phosphors im Sediment im Bereich von 0,01-0,1% steht die untere
Nachweisgrenze der NIRS von 0,1-1% (Rager 2001) gegeniber. Zwar ist es vereinzelt mdglich auch
derart geringe Konzentrationen zu detektieren (Rager 2001; Beyer 2003; Storz 2003), doch setzt dies
ein von der chemischen Zusammensetzung her sehr homogenes Referenzprobenset voraus, wie es
zum Beispiel bei Untersuchungen von Medikamenten in der Pharmazie der Fall ist. Weiters weisen
(Cohen, Prenger et al. 2005) auf eine moégliche Schwierigkeit hin, verschiedene Fraktionen desselben
Néhrstoffs mittels NIRS zu detektieren. So lie@ sich in diesem Fall zwar die
Totalphosphorkonzentration in Aub6den mit ausreichender Qualitat detektieren, der Mehlich Phosphor
und der frei I6sliche Phosphor (SRP) hingegen nicht.

Wie unter 6.1.2 erwéhnt, lassen sich mittels NIRS nur organische Verbindungen direkt detektieren. Es
besteht allerdings die Mdglichkeit, auch anorganische Komponenten Uber Korrelationen eines im NIR
Bereich aktiven Partners zu erfassen (Malley 1998). Bei der Totalphosphormessung ist dies der Fall,
da aber eine indirekte Messung nicht an die Qualitat einer direkten Detektion herankommt, resultiert

dies in schlechteren Leistungsparametern von Kalibration und Validierung.

Es konnte gezeigt werden, dass die Qualitdt der NIRS Kalibrationen ausreicht um den organischen
Gehalt in Sedimentproben des Untersuchungsgebietes sehr genau abzuschéatzen. Weiters ist es
mdglich, den organischen Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt grob abzuschatzen. Durch weitere
Untersuchungen bezuglich der Referenzmethodik bzw. der Probenvorbehandlung besteht durchaus

Potential, die Qualitat der Kalibrationen weiter zu verbessern (Tabelle 16).

Tabelle 16: Resiimee der NIRS Analysen. Mdgliches (+) bzw. nicht mégliches (-) Verbesserungspotential
durch weitere Untersuchungen/Experimente beziiglich der Probenvorbereitung und der
Referenzmethodik.

Parameter RMSEP [%] Mogliche Anwendung Verbesserungspote
Organischer Gehalt 8,85 Ergdnzung zu Messungen +
Organischer Stickstoff 12,15 Abschatzung +
Organischer Kohlenstoff 12,92 Abschatzung +
Organischer Phosphor 13,36 - -
Total-Phosphor 15,12 - -
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9.2 Sedimentuntersuchungen

Die hydrologischen Konnektivitat als wichtiger Einflussfaktor auf die hydro- und geochemische
Situation in Augewassern wurde bereits in einigen Arbeiten untersucht (Schiemer, Baumgartner et al.
1999; Mitsch and Gosselink 2000; Hein, Baranyi et al. 2004). Der Einfluss auf die Verteilung der
untersuchten Sedimentparameter wurde im Zuge dieser Arbeit n&her beleuchtet, wobei die
Ergebnisse zeigten, dass sinkende hydrologische Vernetzung zu einer Zunahme der organischen
Anteile im Sediment fuhrte. Der hydrologische Vernetzungsgrad mit dem Fluss beeinflusst somit die
nahrstoffchemische Situation und in weiterer Folge auch die Produktivitat der Altarme (Hein, Baranyi
et al. 2004). Je grosser die hydrologische Vernetzung am Standort ist, desto gré3er kann der Einfluss
des Wasserkorpers auf den Stoffkreislauf sein (allochthoner Eintrag). In Bereichen mit geringer
Oberflachenkonnektivitdt hingegen sind gewasserinterne Prozesse (autochthone Produktion)
dominanter ausgepragt. Das Sediment als Nahrstoffspeicher spielt in diesen Bereichen eine wichtige
Rolle (Van der Lee, Venterink et al. 2004; Noe and Hupp 2005).

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, dass der organische Gehalt im Sediment mit der
Entfernung zur Einstrémdéffnung zunimmt (Abbildung 25). Diese Korrelation umfasst die Probenpunkte
beider Untersuchungsgebiete (Orth und Lobau). Die raumliche Verteilung des organischen Gehalts im
Sediment (Abbildung 26), lasst eine etwas detailliertere Betrachtungsweise zu. Zum einen ist der
signifikante Unterschied zwischen den beiden Untersuchungsgebieten Orth und Lobau zu erwéhnen.
Den durchschnittlichen 10,8% (+/- 5,8) organischen Gehalts in der Lobau stehen 2,1% (+/- 0,6) in Orth
gegeniber. Die primar isolierten bzw. angebundenen Probenpunkte in der Lobau weisen also einen
sehr viel héheren organischen Sedimentanteil auf, als die priméar durchstrémten Probenpunkte in Orth.
Der durchschnittliche Gehalt von 2,1% in Orth stimmt mit den Untersuchungsergebnissen von
(Reckendorfer 2006) Uberein, welche einen organischen Gehalt im Feinsediment in Orth von ca. 3%
aufweisen. Betrachtet man den hydrologischen Typ der Probenpunkte genauer, kann man feststellen,
dass der maximale organische Gehalt in Orth (3,5%) am Standort RF2 gemessen wurde, dem
einzigen Probenpunkt in diesem Gebiet, der nicht vom ,durchstréomten“ hydrologischen Typ ist und
somit eine geringere hydrologische Vernetzung aufweist, als die Gibrigen Probenpunkte. Hierbei kann
wieder auf die Ergebnisse von (Reckendorfer 2006) verwiesen werden, welcher den héchsten

organischen Gehalt im Sediment (4,5%) in einem isolierten Gewasser in Orth gemessen hat.

Das partikuldre organische Material (POM) macht in Augewassern ca. 50% des gesamten
vorhandenen organischen Materials aus, als dessen primare Quellen in Abhangigkeit zur
Oberflachenkonnektivitat entweder allochthoner Eintrag oder autochthone Produktion fungieren (Hein,
Baranyi et al. 2003; Hein et al. 2009).

(Hein et al. 2009) kennzeichnet donaubdirtigen Eintrag von POM durch hohe C/N Verhéltnisse sowie
hohe *C Isotopensignaturen (8). Im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit konnten in den
Sedimenten der Lobau héhere organischen Anteile, niedrigere C/N bzw. negativere 3¢C werte und

gréRere organische Phosphorgehalte festgestellt werden, als in den Sedimenten in Orth (Tabelle 12).
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Dies deutet auf einen primar aquatischen Ursprung des organischen Materials in den Gewassern der
Lobau hin und somit auf eine Dominanz autochthoner Prozesse am Pool des partikularen
organischen Materials (POM) (Hein et al. 2009). Der niedrige hydrologische Vernetzungsgrad in der
Lobau fihrt zu erhéhten Retentionszeiten und bei Hochwasser zu gepulsten Eintrdgen von Nahr- und
Schwebstoffen (Hein, Heiler et al. 1999; Hein, Baranyi et al. 2004).

Folglich kommt es zu erhdhter Phytoplanktonproduktion (Hein, Heiler et al. 1999; Hein, Reckendorfer
et al. 2005) und somit zu einer Transformation des anorganischen N&hrstoffeintrages in organische
Verbindungen. Aufgrund der nur sehr selten vorkommenden durchziehenden Hochwéasser als Folge
der reduzierten hydrologischen Konnektivitat bleiben dadurch verursachte gréRere Materialexporte
aus dem System eine Ausnahme. Es kommt zu einer Akkumulation organischer Anteile und organisch
gebundener Nahrstoffe. Dies wird durch die Ergebnisse in Tabelle 12 und Tabelle 14 unterstitzt, die
im Sediment der Lobau durchwegs hdhere organische Anteile (Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor und
organisches Material) zeigen, als in den Orther Sedimenten.

Zwar wurden im Zuge dieser Arbeit keine Untersuchungen zu Sedimentschichtdicken durchgefiihrt,
doch weisen Gewasser des angebundenen hydrologischen Typs generell hohe Feinsedimentauflagen
aus (Reckendorfer and Hein 2000; Schiemer F. 2000; Reckendorfer and Hein 2006). Die Folge ist
eine zunehmende Verlandung in den Altarmen der Lobaugewasser. Diese Verlandungsprozesse
werden durch die autochthone Produktion der Gewasser selbst und durch die allochthonen
Materialeintrage bei Hochwasserereignissen massiv verstarkt, es kommt zu einer Aufhéhung der Au
(Hein, Baranyi et al. 2004).

Durch die Renaturierungmalnahmen (7.1) konnte im Untersuchungsgebiet Orth eine deutliche
Erhdhung der hydrologischen Vernetzung erreicht werden. Die Gewdasser sind hier priméar vom
durchstrémten hydrologischen Typ. Dieser Unterschied spiegelt sich auch in den Ergebnissen dieser
Arbeit wieder. Im Gegensatz zur Lobau wurden in Orth sehr viel geringere organische Anteile im
Sediment gefunden (Tabelle 12, Tabelle 14). Der Probenpunkt RF2 (439,6mg kg'1 Trockensediment)
fur Orth (bzw. MH fir die Lobau) zeigen stark abweichende Werte, die, mit ihrem fir das jeweilige
Untersuchungsgebiet nicht reprasentativen hydrologischen Typ zusammenhangen. Die
biogeochemischen Rahmenbedingungen sind durch die bessere hydrologische Vernetzung ganz
andere als in der Lobau. Bei bestehender Oberflachenanbindung ist die priméare Quelle des
partikularen organischen Materials (POM) durch allochthonen Eintrag Uber den Fluss gegeben (Brunet
and Astin 1998; Kendall, Silva et al. 2001; Noe and Hupp 2005). Periodische Ausschwemmung von
Sedimenten und Umlagerung der Gewasserstrukturen verhindert hier einerseits eine
Materialakkumulation durch autochthone Produktion bzw. die Ausbildung einer héheren Vegetation,
andererseits werden Sukzessionsablaufe initiert (Schiemer 1995). Eine zunehmende
Verlandungstendenz, wie es in der Lobau der Fall ist, ist in Orth nicht flachig gegeben. (Reckendorfer
and Hein 2006) sehen dies auch durch den geringen organischen Anteil im Sediment des
Untersuchungsgebiets Orth bestatigt. Da die Gewasser in Orth nicht durchgehend durchstrémt werden
(191 +/-95 Tage pro Jahr) (Hein, Baranyi et al. 2004), sondern immer wieder Phasen auftreten, in
denen keine Oberflachenanbindung gegeben ist, wechseln autochthone Produktion und allochthoner

Eintrag einander als Primérquellen des partikularen organischen Materials (POM) ab.
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Im Untersuchungsgebiet Orth dominiert ab einer mittleren Retentionszeit von 10 Tagen die
autochthone Produktion den POM Pool (Hein, Baranyi et al. 2004). Dies wird auch durch die
Ergebnisse der anorganischen Phosphorkonzentrationen im Sediment belegt. Im Zuge der
Probennahme konnten insgesamt 4 Probenstandorte jeweils wahrend einer bestehenden bzw. nicht
bestehenden Oberflachenanbindung beprobt werden.

An allen 4 Standorten wurden bei nicht vorhandener Anbindung niedrigere Konzentrationen von
anorganischem Phosphor im Sediment gemessen (Abbildung 28) als zu jenen Zeitpunkten, an denen
eine  Oberflachenanbindung gegeben war. Auch (Owens 2002) fanden in ihren
Feinsedimentuntersuchungen in 3 Flissen in GroRbritannien im Hauptgerinne hdhere anorganische
Phosphorgehalte als in den Augebieten derselben Flisse. Zum Zeitpunkt der Probennahme waren
alle 4 untersuchten Standorte zumindest 20 Tage ohne Oberflachenanbindung. AuRerdem lagen die
mittleren C/N Verhéltnisse in Orth zum Zeitpunkt der nicht vorhandenen Oberflachenanbindung
deutlich unter jenen, die bei bestehender Anbindung gemessen werden konnten (Tabelle 13). Auch
die *C Gehalte der Sedimente zeigten, je nachdem ob zum Zeitpunkt der Probennahme eine
Oberflachenanbindung bestand bzw. nicht bestand, signifikante Unterschiede. So konnten wahrend
der angebundenen Phasen deutlich niedrigere **C/**C Verhaltnisse gemessen werden als wahrend
der nicht angebundenen Phasen. (Hein et al. 2009) kennzeichnet donaubdrtigen Eintrag von POM
durch hohe C/N Verhéltnisse sowie hohe *C Isotopensignaturen (3). Diese Unterschiede deuten auf
einen moglichen Wechsel zwischen autochthoner Produktion und allochthonen Eintrag hin, der
zwischen langeren Phasen bestehender bzw. nicht bestehender Anbindung stattfindet (Hein, Baranyi
et al. 2003). Nach (Hein, Baranyi et al. 2004) dominiert im Untersuchungsgebiet Orth ab einer
mittleren Retentionszeit von 10 Tagen die autochthone Produktion den POM Pool. Die eingetragenen
Nahrstoffe werden (wie in der Lobau) rasch durch erhéhte Phytoplanktonproduktion (Hein, Heiler et al.
1999; Reckendorfer, Schmalfuss et al. 2005) in die Algenbiomasse eingebaut und sind somit auch fir
hohere trophische Ebenen verfiigbar (Hein et al. 2009). Im Gegensatz zur Lobau findet hier keine
Akkumulation organischen Materials durch dominierende autochthone Produktion statt, da infolge des
groRReren hydrologischen Austausches mit der Donau, die so produzierten Stoffe in den Hauptstrom
gelangen und somit auch fir die Lebensgemeinschaften im Fluss zur Verfugung stehen (Hein et al.
2009). Die Untersuchungen von (Durisch-Kaiser 2010) in Seen im Donaudelta mit grol3er

hydrologischer Konnektivitat filhrten zu sehr ahnlichen Schlussfolgerungen.

Im Zuge dieser Arbeit konnte der Einfluss der hydrologischen Konnektivitdt auf die untersuchten
Sedimentparameter bestatigt werden. Die Verteilung dieser Parameter in Zusammenhang mit dem
Grad der Oberflachenanbindung liel3 den Schluss zu, dass zumindest im Untersuchungsgebiet der
oberen Bereiche der Unteren Lobau gewasserinterne Prozesse (autochthone Produktion) gegeniber
allochthonen Eintrag dominieren. Die daraus resultierende zunehmende Akkumulation von
organischen Material und Nahrstoffen fuhrt zu Verlandungsprozessen innerhalb der Au. Auf der
Ebene des Flusssystems fungieren jene Bereiche der Lobau, in denen regelméaRig
Donauwassereintrag Uber Oberflachenanbindung stattfindet, primar als Retentionszone fir

flussbirtiges Material.
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Im Untersuchungsgebiet Orth lassen die Ergebnisse dieser Arbeit auf eine groBere Dynamik der
Stoffumsetzungen schlieBen. Autochthone Produktion und allochthoner Eintrag wechseln sich hier
aufgrund der groReren hydrologischen Konnektivitdt als dominierende Materialquellen ab.
Anorganische Eintrage werden durch biologische Aktivitdten in ihre organischen Formen
umgewandelt, die somit aufgrund des verbesserten hydrologischen Austausches mit der Donau auch
fir die Lebensgemeinschaften im Fluss bzw. fir flussabwarts gelegene Okosysteme verfuigbar
werden. Das Untersuchungsgebiet Orth fungiert auf Flusssystemebene also priméar als Transformator

flussburtigen Materials.

9.3 AbschlieRende Bemerkungen und Ausblick

9.3.1 Near infrared spectroscopy (NIRS)

Es konnte gezeigt werden, dass die Qualitdt der NIRS Kalibrationen ausreicht um den organischen
Gehalt in Sedimentproben des Untersuchungsgebietes sehr genau abzuschatzen. Weiters ist es
maoglich, den organischen Stickstoff-, Phosphor-und Kohlenstoffgehalt abzuschatzen. Vor allem fir
Arbeiten, die keine absolut genauen Bestimmungen dieser Parameter benétigen, bietet sich der
Einsatz dieser raschen und glnstigen Methode an. Ein Fortfilhren der NIRS Analytik ist also durchaus
zu empfehlen, vor allem da der arbeitsintensive ,Grundstein“ bereits gelegt ist. Selbst perfekte NIRS
Kalibrationen sollten laufend mittels neuer Referenzproben validiert und gegebenenfalls verbessert
werden. Durch weitere  Untersuchungen bezilglich der Referenzmethodik bzw. der
Probenvorbehandlung besteht aulerdem durchaus Potential, die Qualitéat der Kalibrationen weiter zu
verbessern. Fur Phosphorbestimmungen im Sediment sind aufgrund der zu niedrigen Konzentrationen
bzw. der Inaktivitat der anorganischen Fraktionen im NIR Spektrum alternative Analysemethoden zu

empfehlen.

9.3.2 Sedimentuntersuchungen

Mit den Untersuchungen im Zuge dieser Arbeit konnte der Einfluss der hydrologischen Konnektivitat
auf die untersuchten Sedimentparameter bestatigt werden. Die Verteilung dieser Parameter in
Zusammenhang mit dem Grad der Oberflachenanbindung lasst den Schluss zu, dass im oberen
Untersuchungsgebiet der Unteren Lobau gewdasserinterne Prozesse (autochthone Produktion)
gegenuber allochthonen Eintrag dominieren. Durch die daraus resultierende zunehmende
Akkumulation von organischen Material und Nahrstoffen ist deshalb auch in Zukunft mit einer weiteren
Verlandungstendenz im Untersuchungsgebiet zu rechnen. In Orth lassen die Ergebnisse dieser Arbeit

auf eine gréRere Dynamik der Stoffumsetzungen schlieRen.
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Autochthone Produktion und allochthoner Eintrag wechseln sich hier aufgrund der groReren
hydrologischen Konnektivitat als dominierende Materialquellen ab. Die Renaturierungsmafnahmen
fuhrten das System bezlglich der untersuchten Parameter naher an den 0&kologischen

~,Referenzzustand” einer naturlichen Flussau.
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