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3 Einleitung

Im Rahmen der Umsetzung der Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL) wird das
deutsche Bund/Lander-Messprogramm Nord- und Ostsee (BLMP) neu
konzipiert. Auch im HELCOM-Bereich findet gegenwartig eine Uberarbeitung
des Monitoringprogramms zur Uberwachung der Ostsee statt. Bereits Ende
2006 sollen die neuen Monitoringprogramme umgesetzt sein. Zur
Sicherstellung der Vergleichbarkeit der deutschen Monitoring-Daten im
Kastenbereich (EU-WRRL, BLMP) und auf offener See (HELCOM, OSPAR,
BLMP), die unter unterschiedlicher Verantwortung (Bund bzw. Lander) erhoben
werden, ist eine Harmonisierung und die Qualitatssicherung der in diesen
Programmen eingesetzten Untersuchungsverfahren von entscheidender
Bedeutung.

Wahrend die Analytik der anorganischen Nahrstoffe Ammonium, Nitrit, Nitrat,
Phosphat und Silikat, des Summenparameters Gesamtphosphor sowie des
Sauerstoffs auf weitgehend standardisierten Methoden basiert [1, 2, 3], und die
Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse durch zahlreiche internationale und
nationale Ringversuche gesichert ist, wurde der eigentlichen Probenahme und
ihrem Einfluss auf die Analysenergebnisse bisher nur wenig Aufmerksamkeit
geschenkt. Probenahmegerate (Wasserschopfer), der eigentliche
Probenahmevorgang (Sampling) und Probenahmeflaschen (Material,
Reinigung) sowie Qualifizierung der Mitarbeiter kdénnen entscheidenden
Einfluss auf das Analysenergebnis haben. Dem Einfluss der Probenahme
kommt besonders dann Bedeutung zu, wenn verschiedene messende
Einrichtungen am gleichen Programm beteiligt sind.

Aus diesem Grund ist es zwingend erforderlich, Verfahren der Probenahme von
Meerwasser weiter zu vereinheitichen und deren Einfluss auf die
Analysenergebnisse zu ermitteln.

In diesem Vorhaben wurden die im deutschen Meeresmonitoring eingesetzten
Probenahmeverfahren und ihr Einfluss auf die Untersuchungsparameter

Nahrstoffe und Sauerstoff systematisch untersucht. Hierzu wurden zwei
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Probenahmen mit den Schiffen FS Professor Albrecht Penck (IOW), MS
Haithabu (LANU) und MS Strelasund (LUNG) an drei Stationen in der
Mecklenburger Bucht (Ostsee) durchgeflihrt. In festgelegten Tiefen wurden von
allen  Schiffen  zeitgleich Wasserproben genommen, in einheitliche
Probenahmeflaschen abgeflllt und anschlieBend am IOW analysiert. Anhand
einer statistischen Auswertung mittels robuster ANOVA [4] wurde der Einfluss
der Probenahme auf die Analysenergebnisse bestimmt.

Zusatzlich durchgefuhrte Untersuchungen befassten sich auBerdem mit dem
Einfluss unterschiedlicher Probenahmeflaschen auf die Analyseergebnisse,
bzw. mit der Sensibilitdt der Probenahme fiir die Sauerstoffbestimmung.
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4 Probenahme

4.1 Vergleichsmessungen

Die zwei Probenahmen zur Vergleichsmessung fanden am 11.01.06 und
15.03.06 statt. Eine Ubersicht der angefahrenen Stationen und der beprobten
Tiefen bietet Tabelle 4.1. bzw. Abbildung 4.1. Aufgrund eines Defektes bei MS
Haitabu konnte die 2. Probenahme (15.03.06) nur mit den Forschungsschiffen
FS Professor Albrecht Penck und MS Strelasund erfolgen.
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Abbildung 4.1: Ubersicht (iber die angefahrenen Stationen.

Tabelle 4.1: Ubersicht tber die fiir die Vergleichsmessung angefahrenen Stationen und
beprobten Tiefen.

geogr. geogr. beprobte
Stationen Breite Lange Tiefen [m]
Ausfahrt 1 (11.01.2006)] WB06 54°01.00'N 11°22.00'E 0;9

PSH 54°02.01'N 11°10.22' E 0; 15
Ausfahrt 2 (15.03.2006)] WB06 54°01.00'N 11°22.00'E 5; 10

PSH 54°02.01'N 11°10.22' E 5; 20
TF0022 54°06.60'N 11°10.20'E 5,15
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Die Schiffe haben an den Stationen geankert, die maximale Entfernung
zwischen den einzelnen Schiffen war ca. 100 m.

Die Auswahl der Tiefen erfolgte nach Auswertung eines zuvor aufgenommenen
Salzgehalts- und Temperaturprofils mittels einer CTD-Sonde (Abbildungen 4.2
a-e). Hierbei wurde darauf geachtet, dass die Probenahme in einer homogenen
Wasserschicht durchgefihrt wurde, die keine Gradienten in Salzgehalt und
Temperatur aufwies. Dadurch war garantiert, dass alle Schiffe Proben aus
demselben Wasserkdrper entnehmen.

a 0 4 8 12 16 20||b 0 4 8 12 16 20
0 | NN N S SN [N N [ S — O | N ISR N N [N (N [ N _—
401
i 4 4 |
| I
|
4 - : 81 |
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Abbildung 4.2: Salzgehalts- und Temperaturprofile der fir die Vergleichsmessungen
angefahrenen Stationen (a, b: Januar; c-e: Marz).
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In Abbildung 4.3 ist das experimentelle Design der Vergleichsmessungen
schematisch dargestellt.

beprobte
Stationen / Tiefen
[ |

(omer) Coowz) (o)

{Schépfer 1] {Schépfer 2] {Schépfer 3] {Schépfer 4]

|
Analyse 1
Analyse 2

Analyse 1
Analyse 2

Abbildung 4.3: Schema des Probenahmedesigns flr die Vergleichsmessung.

In jeder Wassertiefe wurden je Schiff vier Wasserschdpfer geschlossen. Aus
jedem Wasserschopfer wurden eine Sauerstoffprobe und zwei Flaschen fir die
Nahrstoffanalytik abgeflllt. Das Abflllen der Proben aus den Wasserschopfern
der eingesetzten Kranzwasserschopfer erfolgte vom jeweiligen Probenehmer
an Bord der Forschungsschiffe in Probenahmeflaschen des IOW, welche auch
bei den routinemaBig durchgefihrten Monitoringfahrten zur Anwendung
kommen. Die Verwendung einheitlicher Probenahmeflaschen garantiert, dass
mogliche Fehler durch unterschiedliche Flaschen (Material, Alter, Reinigung)
vermieden werden. Die Nahrstoffflaschen (500 ml) wurden mehrmals mit dem

Probenwasser vorgesptilt und anschlieBend randvoll geflllt. FdOr die
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Sauerstoffbestimmung wurden die Wasserproben Iuftblasenfrei in 50ml-
Winklerflaschen abgeflllt, wobei das Flaschenvolumen dreimal mit dem
Probenwasser erneuert wurde. Nach der Zugabe der Reagenzien wurde die
Flasche luftblasenfrei verschlossen und fir mindestens 30 Sekunden kraftig
geschittelt. Nach Beendigung der Probenahme wurden die abgefillten
Wasserproben zur weiteren Bearbeitung auf das FS Professor Albrecht Penck
verbracht.

Insgesamt wurden bei jeder Vergleichsmessung 96 Wasserproben fur die
Nahstoffanalytik, sowie 48 Sauerstoffproben genommen.

4.2 Zusatzexperimente

Zusétzlich zu den Vergleichsmessungen wurden an Bord des FS Professor
Albrecht Penck weitere Untersuchungen hinsichtlich der Verwendung
unterschiedlicher Probenahmeflaschen und der Sensibilitat der Probenahme fir
die Sauerstoffoestimmung durchgefihrt. Wahrend der ersten Ausfahrt
(12.01.2006) wurden aus jeweils einer Tiefe Wasserproben sowohl in Nahrstoff-
und Sauerstoffflaschen des IOW als auch des LUNG abgefiillt und auf mégliche
Unterschiede in den Na&hrstoffkonzentrationen und im Sauerstoffgehalt hin
analysiert. Eine Ubersicht tiber die angefahrenen Stationen bietet Tabelle 4.2
bzw. Abbildung 4.1. Die Auswahl geeigneter Tiefen erfolgte auch hier nach
Auswertung eines CTD-Profils (Abbildungen 4.4 a-e).

Tabelle 4.2: Ubersicht {iber die fiir das Zusatzprogramm angefahrenen Stationen und beprobten

Tiefen.
geogr. geogr. beprobte
Stationen Breite Lange Tiefe [m]
Ausfahrt 1 (12.01.2006) PSH 54°02.01" N 11°10.22' E 15
TF0012 54°18.89°'N 11°33.05'E 9
Ausfahrt 2 (14.03.2006)] TFOS5 54°13.91°’N 12°04.47' E 0
018 54°11.00° N 11°46.00' E 0
TF0020 54°11.30'N 11°27.80'E 3,5
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Abbildung 4.4: Salzgehalts- und Temperaturprofile der fir die Zusatzexperimente angefahrenen
Stationen (a, b: Januar; c-e: Marz).

Bei beiden Fahrten sollte auch der Einfluss der Probenahme auf die
gemessenen Sauerstoffgehalte untersucht werden. Hierzu wurden in einer Tiefe
5 Wasserschodpfer geschlossen, und aus jedem Wasserschdpfer wurden von
einem anderen Probenehmer 6 (1. Ausfahrt) bzw. 4 (2. Ausfahrt)
Sauerstoffproben abgeflllt. AuBerdem wurde wahrend der 2. Ausfahrt ermittelt,
ob die Schiittelzeit (30 bzw. 60 Sekunden) nach der Zugabe der Reagenzien

einen Einfluss auf die gemessenen Sauerstoffgehalte hat.
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5 Analytik

Die Bestimmung der Ammoniumkonzentrationen sowie der Sauerstoffgehalte
der Wasserproben wurde direkt an Bord von FS Professor Albrecht Penck
durchgefihrt. Alle weiteren Analysen erfolgten im Labor flr N&hrstoffanalytik
der Sektion Meereschemie des IOW. Die Durchfiihrung aller Analysen in einem
Labor garantierte, dass mogliche analytische Differenzen ausgeschlossen
werden. Die Uberpriifung von Unterschieden in der Analyse verschiedener
Labore erfolgt in internationalen Vergleichsmessungen (z.B. Quasimeme).
Durch die Verwendung einheitlicher Probenahmeflaschen und die gesamte
Durchfihrung der Analytik in einem Labor waren ideale Voraussetzungen
geschaffen, um den Einfluss der Probenahme auf die Analyseergebnisse zu
ermitteln. Fir die Analyse von Nitrat, Nitrit, Phosphat und Silikat wurden die
Wasserproben an Bord Uber vorgeglihte Whatman GFF-Filter filtriert und das
Filtrat eingefroren. Die Proben fir die Gesamtphosphor-Messung (TP) wurden
unfiltriert in Rollrandglaser abgeflllt (40 ml) und ebenfalls eingefroren.

Fir die anorganischen Nahrstoffe gibt es international akzeptierte
Bestimmungsgrenzen und Methodenprazisionen [5].

Die Methodenprazision wird in der Regel als Streuung bei der wiederholten
Messung von Referenzmaterialien bzw. Standardkonzentrationen angegeben.
Teilweise wird die Methodenprazision in Prozent angegeben, wobei hier jedoch
immer das Konzentrationsniveau bericksichtigt werden muss. So finden sich

bei Grasshoff et al. [5] flr die Methodenprazision der Phosphatbestimmung

folgende Angaben:

niedriges Konzentrationsniveau 0,2 pmol/l +15%
mittleres Konzentrationsniveau 0,9 pumol/Il +5%
hohes Konzentrationsniveau 2,8 pmol/I +2%

Deshalb wird in Tabelle 5.1 die Methodenprazision in + pmol/l fur die
gefundenen Konzentrationsbereiche angegeben.
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Tabelle 5.1: Bestimmungsgrenzen und Methodenprézisionen der Nahrstoffanalysen
entnommen aus Grasshoff et al. [5].

Nahrstoff Bestim[r:rL]Jﬂlrcl)?/?]grenze Methodenprazision
Phosphat 0,01 Konz. Niveau: 0,2 umol/l: £ 0,02 pumol/I
Konz. Niveau: 0,9 umol/l: £ 0,04 umol/I
Konz. Niveau: 2,8 umol/l: £ 0,06 pmol/I
Nitrit 0,01 + 0,02 pmol/l
Nitrat 0,1 £ 0,1 umol/l
Silikat 0,1 Konz. Niveau: 4,5 umol/l: £ 0,2 umol/I
Konz. Niveau: 45 pmol/l: £ 0,9 umol/I
Ammonium 0,1 0,1 umol/l

5.1 Sauerstoff

Die Messung der Sauerstoffgehalte der Wasserproben wurde nach der
Methode von WINKLER [3] potentiometrisch mit einem Titrino der Firma Metrohm
durchgefihrt. Fir die Sauerstoffbestimmungen existieren  keinerlei
Referenzmaterialien oder Standards. Generell ist aber eine Methodenprazision
von + 0,02 ml/l akzeptiert, wenn alle mdglichen Fehlerquellen ausgeschlossen
sind (z.B. Probenahme, Kalibrierung des Titrenten, etc.) [6]. Diese Prazision
wird auch am IOW erreicht, was sowohl durch unzéahlige Vergleichsmessungen
wahrend regulédrer Monitoringfahrten wie auch durch die hier vorgestellten
Ergebnisse belegt werden kann.

5.2 Ammonium

Die Bestimmung der Ammoniumkonzentrationen erfolgte photometrisch als
Indo-Phenolblau [7, 8] bei 630 nm als manuelle Bestimmung. Von jeder
Probenahmeflasche wurden zwei Parallelproben gemessen.
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5.3 Nitrat, Nitrit, Phosphat, Silikat

Die Konzentrationsbestimmung der anorganischen Nahrstoffe Nitrat, Nitrit,
Phosphat und Silikat erfolgte mittels eines Autoanalyzers (Alliance Instruments,
Evolution ), nach den kolorimetrischen Standardmethoden, beschrieben in
GRASSHOFF [1] und ROHDE UND NEHRING [2].

5.4 Gesamtphosphor TP

Die Bestimmung von TP beruht auf der Oxidation zu Phosphat mit
Peroxodisulfat im alkalischen Medium [1]. Die auf dem Schiff in Rollrandglaser
abgefillten Proben (40 ml) wurden quantitativ in Reaktionsgefésse tberfihrt,
und bei einer schrittweisen Temperaturerhéhung bis auf 180°C wurden alle
Phosphorkomponenten in einer Mikrowelle (MWS Typ uPrep-A) zu Phosphat
oxidiert. Die anschlieBende Bestimmung der Phosphatkonzentrationen erfolgte
im Autoanalyzer (Alliance Instruments, Evolution IIl). Die im Labor des IOW

ermittelte Methodenprézision liegt bei + 0,1 pmol/l.
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6 Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung der Vergleichsmessungen erfolgte mittels einer
robusten Varianzanalyse (RANOVA) und wurde von der
Qualitatssicherungsstelle  des  Umweltbundesamtes  durchgefiihrt.  Die
Varianzanalyse ermdglicht es prinzipiell die einzelnen Varianzkomponenten
natdrliche Variabilitdt (hier bezeichnet als geochemischer Anteil), Probenahme
und Analyse voneinander zu trennen. Das robuste Verfahren ist dabei
gegenuber AusreiBern und Abweichungen von der Normalverteilung
unempfindlicher als die klassische ANOVA [4]. Fir die RANOVA wurden
folgende speziell far diesen Zweck entwickelte und frei verflgbare
Computerprogramme genutzt:

1. Roban.exe, eine Windows-Software, entwickelt vom AMC beschrieben in

Ramsey [4].
2. Rob4.exe, ein DOS-Programm, entwickelt von G. Kanisch von der

Bundesforschungsanstalt fur Fischerei, Hamburg.

Ausgehend von / Probenahmen, b Parallelproben und r Parallelanalysen, ist yix
das Ergebnis fiir die k-te Wiederholung von Probe jan Station /. Fir:

— el 1w
y,~,-=72y,~,-k, y,—=52y,;,~, y=72y,~ (1)
k j i

ist die Varianzanalyse dargestellt in Tabelle 6.1
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Tabelle 6.1: Definition der Terminologie und Berechnung der Varianzkomponenten durch
ANOVA.

Summe der o _
Art der . Freiheits . Varianz-
o quadratischen Varianz
Variation . grade komponenten
Abweichungen
ZW'SChen den QS1= ) QS sinalyse +r sfz’r obenahme
b T T\2 /'1 S = =L
Probenahmen rZ(yi -y) -1 +brs?,
Innerhalb der
Probenahmen QS,=
¢ ., 0S,

. . __ =92 2 2
oder zwischen > (3, - ) I(b-1) 2= 1) | e gL p—
den Proben i

Innerhalb der

Proben oder QS;= 295
> =
i — 3 Ib(r—1) 2 =2
ZW|SChen den Z(yljk _ ylj)Z lb(r 1) s3 SAnalyse
Analysen Lk

Die Varianzkomponenten Geochemie bzw. geochemischer Anteil (... )s
Probenahme (s, ponume ) UNd Analyse (s3,,..) werden durch gleichsetzen der

letzten zwei Spalten in Tabelle 6.1 berechnet. Es ergibt sich:

2 _ QSS 2 S22_S32 2 S =9, (2)

SAnalyse - lb(l" _ 1) s SProbenahme = r s S Geochem = br

Die zwei Varianzkomponenten Probenahme und Analyse ergeben zusammen
die Messunsicherheit des Verfahrens, wahrend die dritte Komponente die
natirliche Variabilitdt der zu messenden Substanz innerhalb des
Stationsgebietes, der Tiefe oder zwischen den einzelnen Stationen wiedergibt.
Die Messunsicherheit (u) berechnet sich aus:

— _ 2 2
u= SMemung - \/(SProbenahme + SAnalyxe ) (3)
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Die Minimalanforderungen flir eine erfolgreiche Datenauswertung mit den
eingesetzten Computerprogrammen sind:

Anzahl der Probenahmestellen: 28,

Anzahl der Parallelproben: b=2,

Anzahl der Parallelanalysen: rz2.

Bei der hier vorgestellten Untersuchung sind diese Anforderungen fir die
Vergleichsmessung im Januar sowohl far die Nahrstoffe Ammonium, Nitrat,
Nitrit, Phosphat und Silikat (=12, da 3 Schiffe, je 2 Stationen und je 2 Tiefen;
b=4; r=4), als auch fur den Summenparameter TP (=12; b=4; r=2) erflllt
worden. Bei der Vergleichsmessung im Marz war /=12 (2 Schiffe, 3 Stationen, 2
Tiefen), b=4 und r=4 fir die anorganischen Nahrstoffe und /=12, b=4 und r=2 flr
den Summenparameter TP.

Da eine Parallelanalyse bei der Sauerstoffoestimmung nicht méglich ist und
somit die Minimalanforderungen mit r22 nicht erfullt waren, konnte die
Varianzkomponente Analyse nicht ermittelt werden. Eine Aufteilung der
Gesamtvarianz in die einzelnen Varianzkomponenten war deshalb nur

eingeschrankt moglich.
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7 Ergebnisse

7.1 Vergleichsmessungen

Die wahrend der ersten Messkampagne im Januar aufgenommenen
Temperatur- und Salzgehaltsprofile zeigten nahezu ideale Bedingungen fir die
Durchfuhrung einer Vergleichsmessung an. An beiden Stationen existierte eine
véllig durchmischte Oberflachenschicht (Abbildungen 4.2 a, b). Eine deutliche
Sprungschicht war bei Station WB06 bei etwa 7 m Wassertiefe, bei Station PSH
- weniger stark ausgepragt - zwischen 12 — 13 m vorhanden. Unterhalb der
Sprungschicht  zeigten  sich  ebenfalls keine  Temperatur-  oder
Salzgehaltsgradienten, wobei es bodennah bei Station PSH zu Anstiegen des
Salzgehalts und der Temperatur kam.

Die zweite Vergleichsmessung wurde wegen eines technischen Defektes an
MS Haithabu nur mit den zwei Schiffen MS Strelasund und FS Professor
Albrecht Penck durchgefiihrt. Im Gegensatz zu der ersten Vergleichsmessung,
wurden zur zweiten Messkampagne im Marz an den meisten Stationen keine
idealen  Bedingungen vorgefunden. Anhand der Temperatur- und
Salzgehaltsprofile (Abbildung 4.2 c-e) wird deutlich, dass vor allem an den
Stationen PSH und TF0022 nur oberflachennah (0-7,5 m) ein annahernd
durchmischter Wasserkdrper zu finden war. An beiden Stationen kam es mit
zunehmender Wassertiefe zu einem Anstieg in Salzgehalt und Temperatur.
Dies erschwerte die Auswahl geeigneter Probenahmetiefen.

Zusatzlich gab es wahrend der zweiten Vergleichsmessung nicht
nachvollziehbare Probleme mit dem Steuerungsprogramm der CTD-Sonde von
FS Professor Albrecht Penck. Dies fuhrte bei den Probenahmen aus 5 m zu
Differenzen zwischen den beiden Schiffen. Wahrend bei MS Strelasund die
Proben aus 5 m Tiefe stammten, wurden die Wasserschépfer bei FS Professor
Albrecht Penck bei 6,3 m geschlossen.
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7.1.1 Sauerstoff

Die Mittelwerte und Standardabeichungen der wahrend der ersten
Vergleichsmessung gemessenen Sauerstoffgehalte zeigt Tabelle 7.1. Eine
Ubersicht tber alle gemessenen Nahrstoff- und Sauerstoffwerte findet sich im
Anhang.
Tabelle 7.1: Mittelwerte und Standardabweichungen der gemessenen Sauerstoffgehalte
(angegeben in ml/l) fir jedes einzelne Forschungsschiff, sowie gemittelt Uber alle
Forschungsschiffe.
Sauerstoff Januar 2006 in ml/l

Station WB06, Om WB06, 9m PSH, Om PSH, 15m

Schiff MW STD MW STD MW STD MW STD

PAP 818 0.02 7.11 0.06 842 0.03 824 0.02
STRE 817 0.04 7.04 0.03 834 0.04 819 0.03

HAI 817 0.03 7.05 0.03 836 0.02 818 0.05
Gesamt | 8.17 0.03 7.07 0.05 837 0.04 820 0.04

Anhand der Mittelwerte zeigt sich, dass die gemessenen Sauerstoffgehalte fir
den Vergleich im Januar in einem sehr engen Bereich liegen. Ferner liegen
sowohl die Standardabweichungen flir die einzelnen Schiffe, als auch die fur
alle Schiffe mit Werten zwischen + 0,02 und + 0,06 ml/I nur unwesentlich Uber
der angegebenen Methodenprazision (+ 0,02 ml/l).

Bei der zweiten Vergleichsmessung kam es an allen Stationen zu
Unterschieden in den gemessenen Sauerstoffkonzentrationen zwischen den
einzelnen Schiffen (Tabelle 7.2). Wahrend an Station WB06 vor allem die 5 m-
Proben gr6Bere Unterschiede aufwiesen, die 10 m-Proben allerdings sehr
ahnlich waren, traten die gréBten Unterschiede an den Stationen PSH und
TF0022 in den gréBeren Tiefen auf. Dies driickt sich vor allem in den deutlich
héheren Standardabweichungen (>0,1 ml/l) der Gesamtmittelwerte aus.

Diese Unterschiede sind vermutlich auf die inhomogene Wassersaule in
groBeren Tiefen zurlckzufihren, wahrend die Tiefen-Differenzen zwischen den
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beiden Forschungsschiffen bei der 5 m-Probenahme an den Stationen PSH und
TF0022 scheinbar keinen Einfluss gehabt haben. Dennoch kann auch bei
dieser Messkampagne festgestellt werden, dass das Sauerstoffregime durch
beide Schiffe vergleichbar beschreiben wurde.

Tabelle 7.2: Mittelwerte und Standardabweichungen der gemessenen Sauerstoffgehalte

(angegeben in ml/l) fir jedes einzelne Forschungsschiff, sowie gemittelt Uber alle

Forschungsschiffe.

Sauerstoff Marz in ml/I

Station WBO06,5m | WB06 10m PSH, 5m PSH, 20m
Schiff |[MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 9,24 0,03 8,82 0,06 944 0,01 8,75 0,03
STRE |9,44 0,03 8,86 0,04 945 0,02 8,57 0,04
Gesamt (9,34 0,11 8,84 0,05 944 0,02 8,66 0,11
TF0022, TF0022,

Station 5m 15m

Schiff | MW STD MW STD
PAP 9,48 0,02 9,15 0,04

STRE [9,43 0,02 8,94 0,05

Gesamt | 9,45 0,03 9,04 0,12

7.1.2 Ammonium

Tabelle 7.3 zeigt die Mittelwerte und Standardabweichungen der

Ammoniumkonzentrationen im Januar fir die einzelnen Schiffe, als auch je
Station und Tiefe ein Gesamtmittelwert inklusive Standardabweichung far alle
Schiffe.

Die Ammoniumkonzentrationen der auf den unterschiedlichen Schiffen wahrend
der ersten Vergleichsmessung genommenen Wasserproben liegen sehr eng
beieinander. Sowohl innerhalb eines Schiffes, als auch zwischen den Schiffen
liegen die Standardabweichungen (+ 0,02 bis £ 0,06 umol/l) deutlich unterhalb
der Methodenprazision (+ 0,1 pmol/l).
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Tabelle 7.3:

konzentrationen (angegeben in pmol/l) fir jedes einzelne Forschungsschiff, sowie gemittelt Gber

Mittelwerte und Standardabweichungen der gemessenen Ammonium-

alle Forschungsschiffe.

Ammonium Januar in pumol/I

Station WB06, Om WB06, 9m PSH, Om PSH, 15m
Schiff MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 1.79 0.04 281 003 153 0.03 158 0.02
STRE 1.82 0.04 286 0.04 153 0.03 1.63 0.02
HAI 1.85 002 286 0.06 153 0.04 1.64 0.02
Gesamt | 1.82 0.04 284 005 153 0.04 1.62 0.03

Aufgrund der schon abgeschlossenen Frihjahrsblite in diesem Gebiet lagen
die Ammoniumkonzentrationen bei der zweiten Vergleichsmessung im Marz
nahe der Bestimmungsgrenze von 0,1 umol/l (Tabelle 7.4).

Tabelle 7.4:

Ammoniumkonzentrationen (angegeben in pmol/l) fir jedes einzelne Forschungsschiff, sowie

Mittelwerte und Standardabweichungen der gemessenen

gemittelt Gber alle Forschungsschiffe.

Ammonium Marz in pmol/l

Station WB06,5m WBO06 10m PSH, 5m PSH, 20m

Schiff 'MW STD MW STD MW STD MW STD

PAP 0,19 0,04 0,13 0,02 0,1 0,03 0,11 0,07

STRE |0,09 0,06 0,33 0,05 0,14 0,04 0,14 0,02

Gesamt | 0,14 0,07 0,23 0,11 0,12 0,04 0,12 0,05
TF0022, TF0022,

Station 5m 15m

Schiff | MW STD MW STD

PAP 0,13 0,04 0,07 0,03

STRE |0,16 0,1 0,06 0,06

Gesamt | 0,14 0,08 0,06 0,05

Es zeigt sich aber, dass weder die unterschiedlichen Probenahmetiefen, noch

die

inhomogenere

Wasserséaule

einen

Einfluss

auf
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Ammoniumkonzentrationen hatten. Lediglich bei Station WB06, 10 m gibt es
deutlichere Konzentrationsunterschiede (0,2 umol/l) zwischen den Proben der
beiden Schiffe (Tabelle 7.4). Ansonsten liegen die Standardabweichungen der

gemessenen Ammoniumkonzentrationen im Bereich der Methodenprézision.

7.1.3 Nitrat, Nitrit, Phosphat, Silikat

Ein  ahnliches  Ergebnis wie fir die  Sauerstoffgehalte  und
Ammoniumkonzentrationen zeigt sich auch bei den Nahrstoffen Nitrat, Nitrit,
Phosphat und Silikat bei der Januar-Vergleichsmessung (Tabelle 7.5).
Tabelle 7.5: Nitrat-, Nitrit-, Phosphat- und Silikatkonzentrationen (Mittelwerte und
Standardabweichungen) in umol/l fir die Vergleichsmessung im Januar.
Nitrat Januar in umol/l
Station WB06, 1m WBO06, 9m PSH, 1m PSH, 15m
Schiff MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 3.72 0.02 517 0.06 451 0.16 3.70 0.10
STRE 3.74 0.04 522 0.05 457 019 3.73 0.10
HAI 3.74 0.05 521 008 443 0.17 3.66 0.07
Gesamt | 3.73 0.04 520 0.07 450 0.18 3.70 0.10

Nitrit Januar in pmol/l
Station WBO06, 1m WBO06, 9m PSH, 1m PSH, 15m
Schiff MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 0.41 0.01 034 0.01 042 0.01 043 0.01
STRE 0.42 0.01 0.34 0.01 043 0.02 0.43 0.01
HAI 0.41 0.00 035 0.01 043 0.02 042 0.01
Gesamt | 0.41 0.01 0.34 0.01 043 0.02 043 0.01
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Phosphat Januar in pmol/I
Station WB06, 1m WB06, 9m PSH, 1m PSH, 15m

Schiff MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 1.03 0.01 1.05 000 1.02 0.01 099 0.01
STRE 1.02 0.01 1.04 001 1.03 0.02 1.00 0.01
HAI 1.02 0.01 1.05 0.01 1.03 0.01 0.99 0.01
Gesamt | 1.02 0.01 1.05 0.01 1.02 0.01 099 0.01

Silikat Januar in pmol/I
Station WB06, 1m WB06, 9m PSH, 1m PSH, 15m
Schiff MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 21.8 0.13 254 017 209 040 211 0.12
STRE 220 0.14 256 0.14 217 043 214 0.06
HAI 220 023 254 018 218 0.18 211 041
Gesamt | 219 0.18 255 0.18 215 051 212 0.27

Die gemessenen Nahrstoffkonzentrationen der von den Schiffen genommenen
Proben unterscheiden sich kaum, die ermittelten Standardabweichungen liegen
far Nitrit und Phosphat ausnahmslos im Bereich der Methodenpréazision.
Lediglich bei Nitrat und Silikat gibt es Stationen bei denen die
Standardabweichungen oberhalb der Methodenprazision liegen, wobei vor
allem bei Silikat deutlich erhéhte Standardabweichungen von bis zu + 0,43
umol/l berechnet wurden (Methodenprazision: = 0.2 pmol/l). Dennoch liegt die

relative Streuung der Silikatkonzentrationen nur in einem Bereich von 2 %.

Bei der zweiten Vergleichsmessung ergab sich flr die Parameter Nitrat, Nitrit,
Phosphat und Silikat ein ahnliches Bild wie fir Ammonium (Tabelle 7.6). Auch
hier waren die Konzentrationen auf Grund der FrOhjahrsblite des

Phytoplanktons deutlich geringer als bei der ersten Vergleichsmessung im
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Januar, und lagen teilweise unterhalb der Bestimmungsgrenze (Tabelle 5.1).
Wahrend die Proben der einzelnen Schiffe nahezu identische Nitrit- und

Phosphatkonzentrationen zeigten und die Standardabeichungen der
Messungen im Bereich der Methodenprazision lagen, kam es bei der Nitrat- und
Silikatmessung neben guten Ubereinstimmungen zwischen den Schiffen auch
zu Konzentrationsunterschieden (Nitrat: max. 0,46 pmol/l; Silikat: max. 1,2
umol/l) . Diese wurden sowohl zwischen den Schiffen (Nitrat: WB06, 10 m;
PSH, 20 m; Silikat PSH, 20 m), als auch innerhalb der Proben eines Schiffes

(z.B. Silikat WB06, 5 m STRE, oder Silikat WB06, 10 m PAP) gefunden.

Tabelle 7.6: Nitrat-, Nitrit-, Phosphat- und Silikatkonzentrationen und

Standardabweichungen) in umol/l fir die Vergleichsmessung im Marz.

(Mittelwerte

Nitrat Marz in pmol/l

Station | WB06,5m WBO06 10m PSH, 5m PSH, 20m

Schiff |MW STD MW STD MW STD MW STD

PAP 0,08 0,01 0,34 0,09 0,01 0,00 0,03 0,02

STRE (0,04 0,01 0,80 0,05 0,03 0,01 0,22 0,01

Gesamt | 0,06 0,03 0,57 0,25 0,02 0,01 0,12 0,10
. TF0022, TF0022,

Station 5m 15m

Schiff |MW STD MW STD

PAP 0,00 0,01 0,16 0,03

STRE (0,00 0,01 0,09 0,03

Gesamt | 0,00 0,01 0,12 0,05
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Nitrit Marz in pmol/l

Station | WB06,5m WBO06 10m  PSH, 5m PSH, 20m
Schiff |[MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 0,03 0,00 0,06 0,00 0,01 0,00 0,03 0,00
STRE |0,01 0,01 0,09 0,00 0,00 0,00 0,05 0,01
Gesamt | 0,02 0,01 0,07 0,02 0,01 0,00 0,04 0,01
Station TF0022, TF0022,
5m 15m
Schiff | MW STD MW STD
PAP 0,03 0,00 0,02 0,00
STRE |0,01 0,00 0,02 0,00
Gesamt | 0,02 0,01 0,02 0,00
Phosphat Marz in pmol/l

Station | WB06,5m WB06 10m PSH, 5m PSH, 20m
Schiff |MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 0,13 0,01 0,28 0,010 0,10 0,01 0,21 0,00
STRE |0,07 0,00 0,33 0,01 0,08 0,01 0,25 0,00
Gesamt | 0,10 0,03 0,31 0,03 0,09 0,01 0,23 0,02

. TF0022, TF0022,
Station 5m 15m
Schiff | MW STD MW STD
PAP 0,07 0,01 0,15 0,00
STRE |0,06 0,01 0,16 0,00
Gesamt | 0,06 0,01 0,15 0,01
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Silikat Marz in pmol/l

Station | WB06,5m WBO06 10m PSH, 5m PSH, 20m

Schiff |MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 2,8 0,11 6,5 0,84 1,3 0,05 43 0,11

STRE 21 1,24 6,8 0,12 1,2 0,40 55 0,35

Gesamt | 25 0,91 6,6 0,60 1,3 0,28 49 0,67
. TF0022, TF0022,

Station 5m 15m

Schiff |[MW STD MW STD

PAP 0,7 0,10 3,1 0,15

STRE 0,7 0,19 3,4 0,12

Gesamt | 0,7 0,14 3,3 0,19

Eine graphische Ubersicht der Ergebnisse in Form von Box-Whisker Plots

bieten die Abbildungen 7.1 (Januar) und 7.2 (Marz).

Anhand dieser
Unterschiede in den gemessenen Nahrstoffkonzentrationen zwischen den
Schiffen waren. Auch die gefundenen Unterschiede wahrend der zweiten
Vergleichsmessung waren gering und sind vermutlich eine Folge der

ungunstigeren Bedingungen durch die inhomogene Wassersaule und den

Darstellungen wird nochmals deutlich, wie gering die

Néahrstoffkonzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze.
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Abbildung 7.1: Box-Whisker Plots der gemessen Nahrstoffkonzentrationen fir die erste

Vergleichsmessung im Januar 2006. Die Box zeichnet den Bereich in dem 50% aller

gemessenen Werte liegen, der waagerechte Strich kennzeichnet den Median, die Balken

auBerhalb der Box zeigen die AusreiBer.
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Abbildung 7.2: Box-Whisker Plots der gemessen Nahrstoffkonzentrationen fir die zweite

Vergleichsmessung im Marz 2006. Die Box zeichnet den Bereich in dem 50% aller gemessenen

Werte liegen, der waagerechte Strich kennzeichnet den Median, die Balken auBerhalb der Box

zeigen die AusreiBer.

7.1.4 Gesamtphosphor (TP)

Die Auswertung der far die erste Vergleichsmessung gemessenen TP-

Konzentrationen kann nur unter Vorbehalt erfolgen, da es wéahrend der

Lagerung der gefrorenen Proben zu einem unkontrollierten Auftauen von

mindestens zwei Tagen gekommen ist (Tiefklhlschrank ohne Strom). Hierdurch

kann es aufgrund der waagerechten Lagerung und der nicht absolut dicht
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verschlieBbaren Rollrandglaser zu Volumen-Verlusten gekommen sein. Die
Mittelwerte und Standardabweichungen der TP-Messung sind in Tabelle 7.7
dargestellt.

Tabelle 7.7: TP-Konzentrationen (Mittelwerte und Standardabweichungen) in umol/l fir die 1.
Vergleichsmessung.

TP Januar in pmol/l

Station WB06, 1m WB06, 9m PSH, 1m PSH, 15m

Schiff MW  STD MW  STD MW  STD MW  STD
PAP 1,22 0,02 1,14 0,11 1,15 0,13 1,22 0,04
STRE 1,22 0,12 1,14 0,09 1,21 0,05 1,20 0,05
HAI 1,21 0,03 1,18 0,06 1,20 0,11 1,16 0,09
Gesamt 1,22 0,07 1,15 0,09 1,19 0,10 1,19 0,06

Es zeigt sich, dass trotz des Auftauens der Proben die Standardabweichungen
im Bereich der Methodenprazision (£ 0,1 umol/l) lagen. Auch die gemessenen
TP-Konzentrationen zwischen den Schiffen waren vergleichbar.

Wahrend der zweiten Vergleichsmessung im Marz lagen die Konzentrationen
von TP im optimalen Messbereich und wiesen sowohl zwischen den Schiffen
als auch innerhalb der Proben eines Schiffes kaum Unterschiede auf (Tabelle
7.8). An den meisten Stationen lagen die Standardabweichungen deutlich
unterhalb der Messgenauigkeit. Die gute Ubereinstimmung in den
Messergebnissen wird nochmals verdeutlicht durch die Box-Whisker Plots in
Abbildung 7.3.
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Tabelle 7.8: TP-Konzentrationen (Mittelwerte und Standardabweichungen) in umol/l fiir die 2.

Vergleichsmessung.

TP Marz in pmol/l

Station | WB06,5m WBO06 10m PSH, 5m PSH, 20m
Schiff |[MW STD MW STD MW STD MW STD
PAP 0,60 0,03 0,80 0,05 049 0,03 0,66 0,06
STRE (0,56 0,05 0,80 0,04 048 0,02 0,75 0,02
Gesamt |0,58 0,04 0,80 0,04 0,48 0,03 0,70 0,06
Station TF0022, TF0022,
5m 15m
Schiff |[MW STD MW STD
PAP 0,48 0,08 0,63 0,05
STRE (0,50 0,05 0,70 0,03
Gesamt |0,49 0,06 0,66 0,05
Januar
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Abbildung 7.3: Box-Whisker Plots der gemessen TP-Konzentrationen flir die

Vergleichsmessungen. Die Box zeichnet den Bereich in dem 50% aller gemessenen Werte
liegen, der waagerechte Strich kennzeichnet den Median, die Balken auBerhalb der Box zeigen

die AusreiBer.
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7.2 Statistische Auswertung der Vergleichsmessungen mittels
der robusten ANOVA (RANOVA)

Die robuste ANOVA wurde fur beide Vergleichsmessungen fir jeweils
unterschiedliche Teile des gesamten Datensatzes angewendet:

1. gesamter Datensatz (alle Schiffe, alle Stationen, alle Tiefen)

2. alle Schiffe, alle Stationen, nur eine Tiefe.

3. ein Schiff, alle Stationen, alle Tiefen.
Tabelle 7.9 zeigt die prozentualen Anteile der Varianzkomponenten
Geochemisch, Probenahme und Analyse flir den gesamten Datensatz (alle
Schiffe, alle Stationen, alle Tiefen) flr die beiden Vergleichsmessungen. Es
wird deutlich, dass der geochemische Anteil fur alle Parameter den prozentual
gréBten Anteil an der Gesamtvarianz besitzt. Hierbei muss jedoch
bertcksichtigt werden, dass der geochemische Anteil als Ausdruck fir die
natUrliche Variabilitdt der beprobten Wasserkdrper in starkem MaBe von den
Konzentrationsdifferenzen des jeweiligen Parameters an den einzelnen
Stationen bzw. in den beprobten Tiefen abhangig ist. So ist z.B. die
Phosphatkonzentration wahrend der ersten Vergleichsmessung an allen
Stationen und beprobten Tiefen vergleichbar (Mittelwerte zwischen 0,99 — 1,05
umol/l, Tabelle 7.5), wahrend es fur Nitrat gréBere Konzentrationsdifferenzen
sowohl zwischen den Stationen als auch zwischen den Tiefen gibt (Mittelwerte
zwischen 3,66-5,22 pumol/l). Diese Differenzen flhren beim Nitrat zu einem
héheren geochemischen Anteil an der Gesamtvarianz und zu folglich
geringeren Anteilen der Varianzkomponenten Probenahme und Analyse als
dies z.B. bei Phosphat der Fall ist.
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Tabelle 7.9: Prozentuale Anteile der Varianzkomponenten Geochemisch, Probenahme und
Analyse an der Gesamtvarianz fiir den gesamten Datensatz. Zu beachten ist, dass fiir den
Parameter Sauerstoff auf Grund der technisch nicht mdglichen Parallelanalyse die
Varianzkomponente Analyse nicht bestimmt werden konnte.

Januar 2006
Varianz-
Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silikat TP Sauerstoff
komponente
Geochemisch| 99.66 95.12 99.18 89.44 99.01 3.72 99.54
Probenahme 0.08 2.11 0.60 4.16 0.54 39.20 0.46

Analyse 0.26 2.78 0.22 6.40 0.44 57.09

Marz 2006
Varianz-
Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silikat TP Sauerstoff
komponente
Geochemisch| 52.01 97.78 97.61  99.62 99.64 93.01 99.05
Probenahme 18.29 222 1.53 0.11 0.23 3.69 0.95

Analyse 29.69 0.00 0.85 0.27 0.13 3.30

Ausnahmen von den hohen geochemischen Anteilen an der Gesamtvarianz
gibt es nur bei TP wahrend der ersten Vergleichsmessung sowie fliir Ammonium
bei der zweiten Vergleichsmessung. Die hohen Anteile der
Varianzkomponenten Probennahme und Analyse bei TP lassen sich eventuell
durch das Auftauen der Proben erklaren, obwohl alle Messungen im Bereich
der Methodenprazision lagen und es zwischen den Schiffen kaum zu
Konzentrationsdifferenzen kam. Fir den Parameter Ammonium liegen die
Ursachen vermutlich in der Inhomogenitéat der Wassersaule.

Die relative Messunsicherheit (u%) fir den gesamten Datensatz, die sich fir
jeden Parameter berechnen lasst aus:

2 + 2
Pr obenahme s Analyse

u(%)=\/ *100%,
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liegt wahrend der ersten Vergleichsmessung flir alle Parameter auBer TP unter
2 % (Tabelle 7.10). Diese Werte unterstreichen nochmals den geringen Einfluss
den Probenahme und Analyse auf die Konzentrationsmessungen der
verschiedenen Parameter. Bei der zweiten Vergleichsmessung wurden diese
geringen relativen Messunsicherheiten nur fir den Sauerstoff erreicht. Die
deutlich héheren Werte bis 39,30 % fir die N&hrstoffmessungen sind eine
Folge der niedrigen Nahrstoffkonzentrationen im Untersuchungsgebiet, die
teilweise nahe der Bestimmungsgrenze lagen.

Tabelle 7.10: Relative Messunsicherheiten fir alle Parameter beider Vergleichsmessungen,

jeweils berechnet aus dem gesamten Datensatz

u% ‘Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silikat TP Sauerstoff
Januar 1,81 1,87 1,57 0,78 0,88 5,71 0,41
Marz 39,30 10,89 20,25 4,29 5,16 6,26 0,39

Die Ergebnisse der robusten ANOVA flr die anderen beiden Datensatze sind
dargestellt in den Tabellen 7.11 und 7.12.
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Tabelle 7.11: Prozentuale Anteile der Varianzkomponenten Geochemisch, Probenahme und
Analyse an der Gesamtvarianz fir den Datensatz alle Schiffe, alle Stationen, eine Tiefe
(Januar: Oberflache; Marz: Tiefenprobe). Zu beachten ist, dass flr den Parameter Sauerstoff
aufgrund der technisch nicht mdglichen Parallelanalyse die Varianzkomponente Analyse nicht
bestimmt werden konnte.
Januar 2006
Varianz-
komponente |Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silkat TP Sauerstoff
Geochemisch 95.69 96.73 99.27 95.73 99.57 3.82 99.75
Probenahme 0.82 222 0.53 2.16 0.32 31.72 0.25
Analyse 3.49 1.05 0.20 2.11 0.10 64.46

Marz 2006
Varianz-
komponente |Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silkat TP Sauerstoff
Geochemisch| 71.34 97.87 98.39 99.70 99.39 82.35 94.93
Probenahme 3.60 213 1.27 0.08 043 8.65 5.07
Analyse 25.06 0.00 0.34 0.23 0.18 9.00

Es zeigt sich, dass es zwischen den einzelnen Ergebnissen der robusten
ANOVA der einzelnen Datensatze nur geringe Unterschiede gibt. Bis auf die
Parameter TP im Januar und Ammonium im Marz hat der geochemische Anteil
an der Gesamtvarianz bei allen gepriften Datensatzen die deutlich héchsten
Werte, wahrend die Komponenten Probenahme und Analyse nur von
untergeordneter Bedeutung sind. Dies wird anhand der Balkendiagramme von

Abbildung 7.4 nochmals verdeutlicht.
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Tabelle 7.12: Prozentuale Anteile der Varianzkomponenten Geochemisch, Probenahme und
Analyse an der Gesamtvarianz fir den Datensatz ein Schiff, alle Stationen, alle Tiefen, fiir die
Forschungsschiffe PAP und STRE.

Januar 2006 PAP
Varianz-
komponente |Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silikat TP  Sauerstoff
Geochemisch| 99.80 97.34 99.16  93.15 99.33 51.02 99.74
Probenahme 0.05 1.15 0.73 1.91 0.41 23.15 0.26
Analyse 0.15 1.50 0.11 4.94 0.26 25.82

Januar 2006 STRE
Varianz-
komponente |Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silikat TP  Sauerstoff
Geochemisch| 99.61 96.31 99.19  86.56 98.67 23.91 99.29
Probenahme 0.11 1.72 0.65 6.64 0.58 27.79 0.71
Analyse 0.27 1.97 0.16 6.80 0.75 48.30 0

Méarz 2006 PAP
Varianz-
komponente |Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silkat TP  Sauerstoff
Geochemisch| 51.25 94.49 93.19 99.28 99.73 86.05 98.78
Probenahme 6.98 5.51 4.62 0.36 0.19 6.38 1.22
Analyse 41.77 0.00 2.19 0.36 0.08 7.57

Marz 2006 STRE
Varianz-
komponente |Ammonium Nitrit Nitrat Phosphat Silikat TP Sauerstoff
Geochemisch | 49.77 95.66 97.78  99.83 99.56 96.58 99.53
Probenahme 29.76 1.44 1.51 0.01 0.26 217 0.47
Analyse 20.48 290 0.71 0.16 0.19 1.25
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Januar 2006
gesamter Datensatz 3 Schiffe, 2 Stationen, 1 Tiefe PAP, 2 Stationen, 2 Tiefen STRE, 2 Stationen, 2 Tiefen
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Abbildung 7.4: Prozentuale Anteile der Varianzkomponenten Geochemisch, Probenahme,

Analyse an der Gesamtvarianz, fiir die verschiedenen Datensatze.

7.3 Zusatzexperimente

7.3.1 Vergleich unterschiedlicher Probenahmeflaschen

Die  Untersuchung hinsichtlich der Verwendung unterschiedlicher
Probenahmeflaschen wurde sowohl fur die N&hrstoffe Nitrat, Nitrit, Phosphat
und Silikat als auch fir die Sauerstoffbestimmung durchgefihrt. Die Ergebnisse
sind dargestellt in Tabelle 7.13.

Es zeigte sich, dass bei den unterschiedlichen Flaschen nur geringe
Konzentrationsunterschiede messbar waren. Ein T-Test ergab nur flr Nitrit
signifikante Unterschiede (p<0,0001). Fir die Parameter Sauerstoff, Nitrat,
Phosphat und Silikat waren die Unterschiede dagegen nicht signifikant.

Die Standardabweichungen fir die Sauerstoffmessung (n=5) sowie die
Nahrstoffmessungen (n=20) liegen im Bereich der Methodenpréazision.
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Tabelle 7.13: Nahrstoffkonzentrationen und Sauerstoffgehalte bei der Verwendung
unterschiedlicher Probenahmeflaschen. Angegeben sind jeweils die Mittelwerte und
Standardabweichungen aus 20 Einzelmessungen fir die Na&hrstoffproben und 5
Einzelmessungen flr die Sauerstoffproben.

Sauerstoff Nitrat Nitrit Phosphat Silikat

[ml/I] [umol/l] [umol/I] [umol/l] [umol/l]
Flaschen| MW STD MW STD MW STD MW STD MW STD
IOW 8,13 0,03 3,33 0,04 0,38 0,01 091 0,01 184 0,14
LUNG |8,14 0,03 3,38 0,05 0,40 0,01 0,96 0,05 18,4 0,18

Variable

7.3.2 Probenahme Sauerstoff

Um zu Uberprifen welchen Einfluss die Probenahme auf die gemessenen
Sauerstoffgehalte ausibt, wurden zwei unterschiedliche Experimente
durchgefihrt. Die Ergebnisse der gemessenen Sauerstoffgehalte bei
unterschiedlichen Probenehmern sind dargestellt in Tabelle 7.14 Diese

Versuche wurden jeweils im Januar und im Marz durchgefuhrt.

Tabelle 7.14: Gemessene Sauerstoffgehalte in von unterschiedlichen Probenehmern
genommenen Proben.

Sauerstoff [ml/l]

Januar (n=6); | Marz (n=4);
PSH, 15m TF0020, 3,5m
Probenehmer MW STD MW STD
1 8,15 0,01 8,97 0,03

2 8,11 0,02 8,98 0,03
3 8,08 0,02 8,94 0,02
4 8,12 0,02 8,92 0,05
5 8,09 0,03 8,92 0,02

Es zeigten sich nur geringe Unterschiede in den Sauerstoffgehalten der von
den verschiedenen Probenehmern abgefillten Proben. Eine einfaktorielle
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Varianzanalyse (ANOVA) ergab fir die erste Testreihe im Januar signifikante
Unterschiede zwischen allen finf Probenehmern (p < 0,001). Keine
signifikanten Unterschiede gab es dagegen zwischen den Probenehmern 2-5 (p
= 0,12). Aufgrund der sehr geringen Standardabweichung bei Probenehmer 1
ist jedoch nicht von einer fehlerhaften Probenahme auszugehen. Vielmehr kann
davon ausgegangen werden, dass es durch eventuelle Luftblasen im Schépfer
zu einem geringfligig héheren Sauerstoffgehalt gekommen ist.

Bei der zweiten Durchfihrung des Experimentes im Marz wurden keine
signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Probenehmern festgestellt
(p=0,14).

Beim zweiten Experiment zur Sauerstoffprobenahme, durchgefiihrt im Marz,
wurde der Einfluss der Schittelzeit nach Reagenzienzugabe (30 bzw. 60
Sekunden) auf die gemessenen Sauerstoffgehalte untersucht. Dieses
Experiment wurde sowohl mit den Sauerstoffflaschen des IOW (Volumen ca. 50
ml) als auch mit den Sauerstofflaschen des LUNG (Volumen ca. 100 ml)
durchgefihrt (Tabelle 7.15).

Tabelle 7.15: Sauerstoffgehalte (ml/l) von Proben abgefllt in Flaschen des IOW und des LUNG
in Abhangigkeit von der Schuttelzeit (Mittelwert und Standardabweichung von 6

Einzelmessungen).

30s 60s
05, Om MW STD MW STD
IOW 9,22 0,04 9,20 0,05
LUNG 9,16 0,01 9,15 0,01
TF0018, Om
IOW 9,30 0,02 9,31 0,04
LUNG 9,26 0,01 9,24 0,02

Die statistische Auswertung mittels eines Zweistichproben T-Test ergab keine
signifikanten Unterschiede in den Sauerstoffgehalten hervorgerufen durch eine
unterschiedlich lange Schittelzeit (St. O5: p = 0,22; St. TF0018: p = 0,38).
Entgegen den Ergebnissen des Flaschenvergleichs welche im Januar

durchgefihrt wurden, zeigte sich anhand dieser Untersuchung jedoch, dass es
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in den gemessenen Sauerstoffgehalten zwischen den Flaschen des LUNG und
des IOW zu signifikanten Unterschieden kommt (T-Test: St. O5: p = 0,0003; St.
TF0018: p < 0,0001), die sich jedoch nicht erklaren lassen. Die Messergebnisse

liegen trotzdem in einem vergleichbaren Bereich.
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8 Fazit der Untersuchung

Anhand der im Rahmen dieses Projektes durchgeflihrten Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass die Probenahme von Nahrstoff- und
Sauerstoffproben nur einen geringen Einfluss auf die Messunsicherheit der
Ergebnisse auslbt. Vorraussetzung dafiir sind jedoch geschulte und motivierte
Probennehmer sowie geeignete und gut gereinigte Probenahmeflaschen.

Im Folgenden soll fur jeden untersuchten Parameter ein kurzes Fazit gezogen

werden:

8.1 Sauerstoff

Eine korrekte Bestimmung der Sauerstoffgehalte einer Wasserprobe hangt in
Uberwiegend MaBe von der Probennahme ab, da die weitestgehend
automatisierte Messung relativ unproblematisch ist, eine korrekte Bedienung
der Analysengerate vorausgesetzt. Als Fehlerquellen bei der Probenahme sind
vor allem ein nicht luftblasenfreies Abflllen sowie ein nicht ausreichend
kraftiges bzw. ein zu kurzes Schitteln der Probe nach der Reagenzienzugabe
zu nennen. Die hier durchgeflihrten Vergleichsmessungen sowie die
Zusatzexperimente haben jedoch gezeigt, dass bei sachgemaBer Durchflihrung
der Probennahme, die bei den Zusatzexperimenten auch von ungeulbten,
jedoch fachkundig eingewiesenen Personen durchgefihrt wurde, der Einfluss
der Probenahme auf das Analyseergebnis als sehr gering einzustufen ist.

8.2 Ammonium

Ein Hauptproblem bei der Probenahme fir die Ammoniumbestimmung ist die
sehr hohe Kontaminationsgefahr beim Abfillen in die Probenahmeflaschen
sowie beim Umflllen der Proben in die AnalysengefaBBe. Die Ergebnisse der
Vergleichsmessungen zeigten jedoch, dass bei sauberen Probenahmeflaschen
und sorgféltigem Abflllen der Proben die Fehler durch die Probenahme und

Analytik zu vernachlassigen sind. Dieser Befund ist besonders hervorzuheben,
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da bei allen internationalen Vergleichen fir Ammonium die gréBten Streubreiten

gefunden werden.

8.3 Nitrat, Nitrit, Phosphat, Silikat

Die Probenahme (bt auf die Bestimmung der Nahrstoffkonzentrationen Nitrat,
Nitrit, Phosphat und Silikat nur einen geringen Einfluss aus, wobei auch hier
eine  sorgfaltige = Probenahme und  saubere  Probenahmeflaschen
Vorraussetzung sind.

8.4 Gesamtphosphor TP

Eine Beurteilung des Einflusses der Probenahme auf die TP-Bestimmung wird
dadurch  erschwert, dass die eingefrorenen Proben der ersten
Vergleichsmessung, die von den &uBeren Bedingungen her als idealer
einzustufen ist, teilweise aufgetaut sind. Dennoch zeigten die geringen
Standardabweichungen der TP-Messung bei beiden Vergleichsmessungen,
sowie die Ergebnisse der robusten ANOVA, dass auch bei diesem Parameter
der Einfluss von Probenahme und Analyse gering ist.
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9 Zusammenfassung

Zur  Sicherstellung der  Vergleichbarkeit der im  Rahmen der
Meeresuberwachung gewonnenen Monitoring-Daten ist eine Harmonisierung
und die Qualitatssicherung der eingesetzten Untersuchungsverfahren zwingend
erforderlich. Speziell flr die Probenahme von Meerwasser, die in der Regel
vom Schiff aus erfolgt und die fur das deutsche Meeresmonitoring von den
Einrichtungen im Bund/Lander-Messprogramm Nord- und Ostsee (BLMP)
regelmaBig sowohl im Kistenbereich als auch auf der offenen See durchgeflhrt
wird, liegen bisher keine ausreichenden Informationen vor. Aus diesem Grund
sollte in einem UFOPLAN-Vorhaben durch zwei exakt geplante Probenahmen
an ausgewahlten BLMP-Stationen in der westlichen Ostsee der Einfluss der
Probenahme auf ausgewahlte Monitoring-Parameter ermittelt werden. Die daftr
notwendigen  Schiffseinsdtze  sind von  drei  BLMP-Einrichtungen
(Landesumweltdmter  Schleswig-Holstein und Mecklenburg-Vorpommern,
Leibniz Institut fir Ostseeforschung, IOW) durchgeflihrt worden. Die
Untersuchungen der zeitgleich genommenen Proben auf Sauerstoff,
Ammonium, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Silikat sowie den Summenparameter
Gesamtphosphor erfolgten in einem Labor (IOW).

Die Auswertung der Daten mittels robuster ANOVA erfolgte durch die
Qualitatssicherungsstelle am Umweltbundesamt.

Die Ergebnisse zeigen, dass fir alle untersuchten Parameter die Varianz der
Probenahme klein ist und der Einfluss der Probenahme auf die
Analysenergebnisse als gering einzustufen ist, sofern sie von geschultem und
motiviertem Personal durchgeflhrt wird.

Die Untersuchungen liefern einen eindeutigen Beweis, dass die Probenahme
keinen wesentlichen Einfluss auf die Vergleichbarkeit von marinen Nahrstoff-
und Sauerstoffdaten hat, auch wenn unterschiedliche Einrichtungen an einem
gemeinsamen Messprogramm beteiligt sind.
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11 Anhang
Tabelle 11.1: Gemessene Einzelwerte der Sauerstoffmessungen in ml/l.
Januar Marz
0. 0. 0. 0. 0.
Station Tiefe PAP STRE HAI Station Tiefe PAP STRE
WB06 1 8,18 8,21 8,19 PSH 5 9,43 9,44
820 8,12 8,18 9,46 9,46
8,15 8,16 8,13 9,44 942
8,19 8,17 8,18 9,43 9,46
9 711 7,08 7,06 20 8,79 854
7,06 7,04 7,01 8,77 8,55
719 7,00 7,08 8,72 8,62
709 705 7,05 8,73 8,55
PSH 1 8,42 835 834 22 5 9,48 9,45
8,45 837 835 9,49 9,44
8,38 8,28 8,39 9,49 9,43
841 8,36 837 9,44 941
15 823 8,16 8,21 15 9,2 8,89
8,22 821 8,20 9,14 8,92
8,27 8,23 8,20 9,11 9,00
8,24 8,17 8,10 9,13 8,96
wWBO06 5 9,27 94
9,2 9,47
9,23 9,46
9,24 9,44
10 8,87 8,79
8,87 8,87
8,75 8,88
8,78 8,88
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Tabelle 11.2: Einzelwerte der Ammoniumkonzentrationen in pmol/l der ersten

Vergleichsmessung (Januar).

Januar
NH,” NH,* NH,
Station Tiefe PAP STRE HAI
WBO06 1 1,86 1,74 1,84
1,79 1,82 1,86
1,81 1,88 1,84
1,81 1,81 1,82
1,77 1,84 1,86
1,74 1,80 1,86
1,78 1,84 1,82
1,78 1,82 1,89
9 281 288 2,96
280 2,81 292
2,78 2,88 2,80
2,78 2,8 2,81
286 2,88 2,82
2,78 292 286
284 288 284
2,79 281 285
PSH 1 1,49 1,46 1,52
1,55 1,51 1,50
1,49 1,52 1,63
1,55 1,54 1,52
1,562 155 1,50
1,563 1,56 1,54
1,57 154 1,55
1,57 1,55 1,49
15 1,54 1,66 1,68
1,58 1,66 1,64
1,59 1,65 1,62
1,59 1,63 1,61
1,60 1,61 1,64
1,58 1,61 1,64
1,58 1,64 1,65
1,58 1,61 1,65
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Tabelle 11.3: Einzelwerte der Ammoniumkonzentrationen in umol/l der zweiten

Vergleichsmessung (Marz).

Marz
NH,” NH, NH," NH,
Station Tiefe PAP STRE Station Tiefe PAP STRE
PSH 5 0,08 0,08 WB06 5 0,13 0,06
0,15 0,14 0,19 0,05
0,12 0,16 0,28 0,05
0,08 0,21 0,19 0,07
0,09 0,13 0,14 0,09
0,08 0,13 0,20 0,08
0,11 0,14 0,19 0,09
0,09 0,16 0,20 0,24
20 0,23 0,12 10 0,15 0,30
0,19 0,14 0,13 0,37
0,06 0,13 0,09 0,27
0,08 0,14 0,13 0,27
0,06 0,14 0,13 0,35
0,11 0,15 0,12 0,40
0,08 0,15 0,14 0,33
0,04 0,11 0,14 0,37
22 5 0,13 0,09
0,10 0,06
0,19 0,07
0,14 0,31
0,18 0,28
0,10 0,24
0,08 0,08
0,10 0,12
15 0,04 0,04
0,08 0,07
0,05 0,06
0,05 0,02
0,06 0,21
0,09 0,04
0,13 0,01

0,05 0,02
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Tabelle 11.4: Einzelwerte der Nitrat- (NOj3') und Nitritkonzentrationen (NO') in pmol/l der ersten

Vergleichsmessung (Januar).

Januar

NO; NO; NO;3; NO, NO, NO,

Station Tiefe PAP STRE HAI PAP STRE HAI
WBO06 1 3,72 3,71 374 041 041 0,41
3,73 372 372 041 041 0,41

375 374 3,70 041 041 0,41

375 3,76 3,73 043 042 042

373 3,74 3,86 041 041 042

371 375 373 041 0,42 0,41

3,72 383 3,73 042 044 0,41

3,70 3,70 3,71 042 0,42 0,42

9 510 5,16 525 0,33 0,33 0,33

514 520 5,13 033 0,33 0,34

517 5,218 5,07 036 0,33 0,34

513 5,18 530 036 0,34 0,35

516 520 522 034 0,34 0,37

518 525 521 034 0,34 034

526 532 530 034 0,34 0,36

526 527 523 034 0,34 0,35

PSH 1 448 458 447 043 043 0,43
457 465 453 042 042 0,43

466 4,71 450 042 042 0,42

461 469 457 043 042 0,45

459 465 453 042 043 042

459 4,77 454 041 041 0,41

440 426 418 040 046 0,46

418 430 414 045 045 045

15 3,75 379 363 042 043 0,41
3,84 385 382 042 043 0,42

3,86 390 3,72 042 043 0,43

369 366 358 044 047 043

361 367 361 043 042 042

363 362 364 043 043 043

368 3,67 365 043 043 0,43

368 367 366 043 043 043
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Tabelle 11.5: Einzelwerte der Nitrat- (NO3;) und Nitritkonzentrationen (NOy) in pmol/l der

zweiten Vergleichsmessung (Marz).

Marz Marz

NO; NO; NO, NO, NO; NO; NO, NO,

Station Tiefe PAP STRE PAP STRE Station Tiefe PAP STRE PAP STRE

PSH 5 0,01 0,02 0,01 0,01 WBO06 5 0,09 0,03 0,03 0,01

0,01 0,05 0,001 0,01 0,11 0,04 0,03 0,01

0,01 0,04 0,01 0,00 0,09 0,06 0,03 0,01

0,01 0,04 0,00 0,00 0,08 0,04 0,03 0,03

0,02 0,02 0,001 0,01 0,07 0,04 0,03 0,02

0,01 0,01 0,01 0,01 0,06 0,05 0,03 0,02

0,02 0,02 0,01 0,00 0,08 0,04 0,03 0,01

0,02 0,03 0,01 0,00 0,07 0,02 0,03 0,01

20 0,06 0,21 0,03 0,05 10 0,29 0,87 0,05 0,09

0,04 0,22 0,03 0,05 0,29 0,84 0,05 0,09

0,05 0,24 0,03 0,07 0,32 0,79 0,06 0,09

0,04 0,21 0,03 0,05 0,27 0,77 0,05 0,09

0,03 0,22 0,03 0,05 0,37 083 0,06 0,10

0,02 0,22 0,03 0,05 056 0,83 0,06 0,09

0,01 0,20 0,03 0,04 0,32 0,75 0,06 0,09

0,00 0,21 0,03 0,04 0,31 0,74 0,06 0,09
22 5 0,00 0,01 0,03 0,01
0,02 0,00 0,04 0,01
0,00 0,00 0,04 0,01
0,01 0,02 0,03 0,01
0,00 0,01 0,03 0,00
0,00 0,00 0,03 0,01
0,01 0,00 0,03 0,01
0,00 0,00 0,03 0,01
15 0,22 0,12 0,02 0,03
0,17 0,12 0,02 0,02
0,17 0,12 0,02 0,02
0,16 0,09 0,02 0,02
0,15 0,09 0,02 0,02
0,15 0,08 0,02 0,02
0,14 0,07 0,02 0,02
0,14 0,04 0,02 0,02
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Tabelle 11.6: Einzelwerte der Phosphat- (PO,) und Silikatkonzentrationen (SiO4) in umol/l der

ersten Vergleichsmessung (Januar).

Januar

PO, PO, PO, SiO, SiO, SiO,

Station Tiefe PAP STRE HAI PAP STRE HAI
WBO06 1 1,08 1,00 1,02 21,8 218 21,9
1,03 1,02 1,02 21,9 22,0 22,0

1,06 1,02 1,02 219 219 21,8

1,03 1,02 1,02 21,8 22,0 21,9

1,03 1,02 1,02 21,7 21,9 22,1

1,02 1,02 1,02 21,8 222 21,8

1,03 1,03 1,03 219 222 225

1,04 1,02 1,03 221 221 22,1

9 1,06 1,056 1,05 253 255 252

1,05 1,04 1,04 253 255 254

1,06 1,056 1,05 255 254 254

1,04 1,04 1,04 254 257 254

1,056 1,05 1,04 253 257 254

1,056 1,056 1,05 255 25,7 25,6

1,05 1,04 1,07 25,7 258 25,38

1,04 103 105 256 258 255

PSH 1 1,02 1,01 1,02 213 214 217
1,08 1,02 1,02 20,7 21,9 21,7

1,03 1,03 1,038 203 22,1 221

1,02 1,02 1,04 20,7 208 21,9

1,02 1,04 1,03 209 21,7 21,7

1,01 1,02 1,02 21,0 220 215

1,02 1,02 1,02 215 220 219

1,02 107 103 213 219 218

15 098 099 09 213 21,5 202
099 099 099 212 213 21,2

1,00 1,01 099 211 214 21,7

099 1,01 099 212 214 212

099 099 099 21,1 214 21,1

099 099 1,00 209 214 212

099 1,00 099 213 215 213

099 099 099 211 215 21,3
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Tabelle 11.7: Einzelwerte der Phosphat- (PO,) und Silikatkonzentrationen (SiO4) in umol/l der

zweiten Vergleichsmessung (Marz).

Marz Marz
PO, PO, SiO, SiO, PO, PO, SiO, SiO,
Station Tiefe PAP STRE PAP STRE Station Tiefe PAP STRE PAP STRE

PSH 5 0,10 0,07 1,3 1,2 WB06 5 0,12 0,06 29 1,8

0,11 0,10 1,3 2,2 0,13 0,07 29 1,8
0,10 0,08 1,4 1,0 0,12 0,06 29 1,6
0,10 0,08 1,3 1,1 0,12 0,07 26 1,7
0,09 0,08 1,4 1,1 0,13 0,07 28 1,7
0,09 0,08 1,4 1,1 0,12 0,07 2,7 5,2
0,09 0,08 1,3 1,1 0,14 0,07 28 1,7
0,10 0,09 1,4 1,3 0,12 0,07 2,7 1,7
20 021 025 4,1 5,4 10 0,27 033 6,0 6,7
0,21 0,26 4,3 53 0,28 034 6,0 6,8
0,21 0,25 4,2 6,2 0,28 034 6,1 6,8
0,22 0,26 4,4 53 0,28 035 62 6,8
0,21 0,26 4,2 5,8 0,30 034 6,4 6.9
0,21 0,25 4,2 5,3 0,28 033 62 6.9
0,21 0,25 4,4 5,2 029 033 85 6.8
0,21 0,25 4,4 5,2 029 033 63 6,5

22 5 006 005 09 06
0,07 006 08 08

0,07 006 07 06

0,07 009 06 1.2

0,06 006 06 06

0,06 006 06 08

0,08 006 07 07

0,07 006 08 07

15 0,5 0,16 3,0 36
0,15 0,6 31 34

0,14 0,16 29 35

0,15 0,16 30 33

0,15 0,6 31 34

0,6 0,16 32 35

0,15 0,16 33 33

0,15 0,16 33 33




Tabelle

11.8:

Gemessene Einzelwerte der

Vergleichsmessung (Januar).

Januar
TP TP TP
Station Tiefe PAP STRE HAI
WBO06 1 1,27 1,20 1,21
1,21 1,17 1,16
1,20 1,13 1,17
1,21 1,20 1,21
1,23 1,04 1,22
1,20 1,39 1,24
1,24 1,24 1,24
1,23 1,37 1,22
9 1,19 1,23 1,22
1,25 1,08 1,18
1,22 1,18 1,17
1,24 1,18 1,08
1,06 1,06 1,15
093 124 1,30
1,19 0,98 1,19
1,06 1,13 1,16
PSH 1 1,27 1,14 1,08
1,01 1,16 1,03
1,26 1,17 1,22
1,13 1,22 1,26
1,29 1,27 1,32
1,22 1,26 1,12
1,06 1,25 1,33
097 119 127
15 1,22 1,22 1,21
1,25 1,22 0,95
1,13 1,22 1,22
1,21 1,24 1,14
1,22 1,16 1,21
1,24 1,22 1,20
1,22 1,09 1,18
1,22 1,22 1,19
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TP-Messung

in

pmol/l

far

die erste
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pmol/!

Tabelle 11.9: Gemessene Einzelwerte der TP-Messung in
Vergleichsmessung (Marz).
Marz
TP TP TP TP
Station Tiefe PAP STRE Station Tiefe PAP STRE
PSH 5 0,46 0,48 WB06 5 0,60 0,64
0,53 0,47 0,63 0,58
0,44 0,49 0,60 0,56
0,45 0,50 0,58 0,58
0,51 047 0,58 0,50
0,50 0,46 0,62 0,52
0,51 0,52 0,55 0,59
0,50 0,46 0,61 0,51
20 058 0,75 10 0,81 0,74
0,70 0,72 0,75 0,77
0,75 0,76 0,76 0,80
0,70 0,75 0,80 0,82
0,56 0,72 0,78 0,83
0,65 0,76 0,81 0,82
0,64 0,76 0,79 0,79
0,68 0,75 0,93 0,86
22 5 0,43 0,47
0,53 0,45
0,43 0,48
0,40 0,51
0,46 0,46
0,45 0,46
0,64 0,57
0,51 0,59
15 0,70 0,71
0,67 0,73
0,69 0,70
0,57 0,73
0,58 0,68
0,59 0,65
0,62 0,68
0,60 0,70

far

die zweite





