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1 Einleitung

Seit 1990 sind die SO; - Emissionen der Bundesrepublik Deutschland um mehr als 90%
zuriickgegangen, die NOy - Emissionen um etwa 50% (UBA 2010). Die im Vorderen
Bayerischen Wald gelegene Messstelle Brotjacklriegl (1016 m ii. NN) des UBA - Messnetzes
gemessenen SO, - Immissionen variierten zwischen 1976 und 1986 von 9 bis 12 pg/m3 und
waren bereits ab dem Jahr 1991 auf deutlich unter 5 pg/m3 gesunken (UBA 2011).

Die Messungen im UNECE Integrierten Okosystemmonitoring am Forellenbach wurden 1990
aufgenommen und erfassen Immissionen iiberwiegend aus dem Ferntransport, welche nach
Einfiilhrung gesetzlicher Regelwerke und Abschluss internationaler Vertrige gegeniiber den
Jahrzehnten davor drastisch reduziert sind. Die aktuell hier gemessenen Immissionen liegen
fiir SO, seit 2000 bei < 2pug/m3 und fiir NO; seit 2004 bei < 5 pg/m3 und konnen hinsichtlich
direkter Wirkungen auf Pflanzen als unbedenklich eingestuft werden, zumal selbst die
maximalen Konzentrationswerte weit unterhalb der Grenzwerte fiir den Schutz der Vegetation
und der menschlichen Gesundheit liegen (UBA 2010).

Neben den Wirkungen iiber den Luftpfad wie die Herabsetzung der Frosthirte (WENTZEL
1997) und der Vergilbung élter Nadeln (SLOVIK et al. 2001), die bis 1995 im
Untersuchungsgebiet beobachtet wurde, waren der Eintrag von sauren Depositionen in den
Boden, die Freisetzung von schéddlichen Aluminiumionen ins Bodenwasser und die
Auswaschung von basisch wirkenden Kationen die maBgeblichen Beeintrichtigungen
okosystemarer Funktionen im terrestrischen Teil des Einzugsgebiets (BEUDERT und BREIT
2004). Die bei Hochwissern mit dem Bodenwasser eingetragenen Sduredquivalente und
Aluminiumionen belasteteten auch die Biozonosen des Vorfluters, der wie die meisten
FlieBgewdsser des ostbayerischen Raums episodisch starker Versauerung unterliegen kann
(FISCHER - SCHERL et al. 1988).

Ein Teil der eingetragenen Siuredquivalente wurde in den Jahrzehnten vor 1990
voriibergehend dadurch biochemisch unwirksam gemacht, dass sie in der Festsubstanz der
Boden zuriickgehalten wurden. Der Abbau dieses Speichers ist, unabhédngig vom
Mechanismus der Speicherung, ein sdureliefernder Prozess (NORDSTROM 1982), der
letztlich die Wirkungszeit saurer Depositionen deutlich verldngern kann.

In den nachfolgenden Ausfiihrungen werden die Verdnderungen im Chemismus des Wassers
bei der Passage vom Freilandniederschlag bis zum Verlassen des Einzugsgebiets mit dem
Vorfluter am Pegel Schachtenau dargestellt und im Hinblick auf gerichtete Verdnderungen
seit Anfang der 1990er Jahre analysiert. Dabei werden die Prozesse und Kontrollen der Ver-
und Entsduerung untersucht, die im Buchenwald maBigeblich durch die Verdnderungen im
Depositionsregime getrieben werden. Im abgestorbenen und sich derzeit verjiingenden
Fichtenbestand iiberlagern jedoch natiirliche Prozesse die Erholung von anthropogener
Versauerung.

Die Veridnderungen der Stoffbilanzen auf der Bestandes- und Einzugsgebietsskala iiber die
letzten 20 Jahren spiegeln diese Prozesse wider. Das Hauptaugenmerk gilt dem Wandel der
hydrochemischen Dynamik des Forellenbachs als Reaktion auf Verinderungen in den
anthropogenen und natiirlichen Stérungsregimen.



2 Standorte und Methoden

Das Forellenbachgebiet ist ein 0.69 km? groBer Geldndeausschnitt des Rachel - Lusen - Zuges
im Nationalpark Bayerischer Wald (Lkr. Freyung - Grafenau, Bayern). Dieses reprisentative
Fliachentransekt von den Hochlagen (1292 m ii. NN) bis in die Talungen (787 m ii. NN) war
1990 zu iiber 95 % mit montanen Bergmischwildern (30 % Buche) und kiltebedingt reinen
Fichtenwildern der Tal- und Hochlagen bestockt. Es ist wie der Hauptkamm des Inneren Bay-
erischen Waldes nach SW - SSW exponiert und weist bei einer mittleren Hangneigung von
12 % eine mittlere Hohenlage von 870 m ii. NN auf.

Das Liegende des Untersuchungsgebietes besteht fast vollstindig aus dem Alteren Finsterauer
Kristallgranit, einem grobkornigen Granit mit groBen Kalifeldspateinsprenglingen. Oberhalb
etwa 1050 m ui. NN bedeckt er als Blockstreu bzw. in Form von Blockmeeren die Oberfliche.
Im Bereich des Periglazialgebietes unterhalb von etwa 1050 m ii. NN, wird der Granit von bis
zu mehreren Metern michtigen Solifluktionsdecken iiberlagert, die im groBten Teil des Ge-
bietes das Ausgangsmaterial der Bodenbildung sind.

Der dominierende Bodentyp (58% der Fliche) ist die saure (oligotrophe) Braunerde aus So-
lifluktionsmaterial. Braunerden sind in der Regel von sandig - lehmiger, z. T. schluffig -
lehmiger Textur und 60 — 100 cm tief entwickelt; die Humusform ist unter Fichte meist Mo-
der bis rohhumusartiger Moder, unter Buche Moder. Sie sind in den steilen oberen Hangla-
gen, im Bereich der stark erodierten blockreichen Hangschuttdecken und dem anstehenden
Granit mit Rohbdden und Rankern in kleinrdumigem Wechsel vergesellschaftet, denen in den
Hochlagen Podsole bzw. Podsol - Braunerden von geringer Entwicklungstiefe folgen.

Die Boden (Stand 1990) sind deutlich versauert mit Werten zwischen pHypp 3.5 im Auflage-
horizont und pHyy 4.4 im darunterliegenden Tiefenbereich, bei insgesamt geringer Variabili-
tit (Tab. 1). Die pHkc als Indikator fiir das chemische Verhalten bei Salz- bzw. Siurestress
(ULRICH 1981) liegen zwischen 2.8 (£ 0.2) in der Auflage und 4.0 (£ 0.1) im B - Horizont.
Die effektive Austauschkapazitit (Ak.) betrigt in den Auflagehorizonten 271 (+ 48) meq/kg
Feinerde, im Mineralboden mit der Tiefe abnehmend von 127 (£ 26) meqg/kg bis 82 + 20
meq/kg Feinerde. Die Basensittigung sinkt gleichsinnig von 27 (= 9) % in der organischen
Auflage tiber 8 (+ 3) % bis auf 4 (£ 2) % im B - Horizont. Der Austauschkomplex ist im Auf-
lagehumus zu 32 (£ 20) % mit Al - Ionen gesittigt, im Mineralboden zu mehr als 60 (£ 12) %.
Eisenionen erreichen nur in den oberflichennahen Horizonten nennenswerte Anteile an der
effektiven Austauschkapazitit (4 — 7%). Der mineralische Oberboden befindet sich im Alu-
minium-/Eisenpufferbereich, der B - Horizont im Austauscher -/Aluminium - Pufferbereich.

pH pH Ak Al Fe Mn BS
Tab. 1: , KCl H,0 megk % % % %
Wasser - und Salz - pH, effektive Austausch- Aufiage | 28 35 271 > ;) " o
kapazitit (meq/kg) und Sittigung (%) des ) )
Austauschers mit Schwermetallen und Basen- (n=33) ] 02 02 48 20 3 1 9
kationen (BS) im Feinbodenmaterial (& + s) 0-Sem 31 38 127 64 7 1 8
von sauren Braunerden bis Podsol - Braunerden. (n=36) | 0.3 03 26 12 4 1 3
(nach BEUDERT et al. 1994, verindert) 5-45ceml 40 45 82 62 1 1 4
(m=31) ] 0. 02 20 12 1 1 2




Die klimatischen Bedingungen des Untersuchungsgebiets lassen sich anhand der Daten der
Wetterstation Waldhéduser (945 m ii. NN, 1973 —2002) durch niedrige Lufttemperaturen
(5.6°C) und hohe Niederschlidge (1390 mm/a) kennzeichnen. Fiir den Untersuchungszeitraum
von 1992 bis 2009 lagen die mittlere Lufttemperatur bei 6.3 + 0.6 °C und der mittlere Ge-
bietsniederschlag (siehe Kap. 2.2.3) bei 1631 + 31 mm/a (Abb. 1)

Weder fiir den Stationsniederschlag
(1973 - 2009) noch fiir den Gebiets-
niederschlag (1992 - 2009) liegen
signifikante Verdnderungen in Ver-

2400 8

teilung und Menge vor.
Dagegen weisen die Lufttemperatu-

T (°C)

ren zwischen 1973 und 2009 einen
positiven Trend von 0.03 K/a fiir das
hydrologische Jahr (p <0.01) auf,
fiir die Monate April und Mai von 01
0.10 K/a (p < 0.001) bzw. 0.06 K/a
(p<0.01). Der Untersuchungszeit-

raum ist trendfrei, wobei auler 1996
alle Jahresmittelwerte iiber dem
langjdhrigen Mittel liegen.

A (mm)
a (A/N)

Diese Erwidrmung, die hauptsichlich
in den 1990er Jahren bis etwa 2003
stattgefunden hat, diirfte zusammen

mit der Hiufung von Sturmwurf-
schiden seit Beginn der 1990er Jah-
re die Massenentwicklung des
Buchdruckers (Ips typographus L.)  Abb. I:

beschleunigt haben. Zwischen 1993  Klimatisch-hydrologische Kennzeichnung des Untersuchungs-

und 2009 stieg der Flichenanteil —26Pictes . .
oben: Jahresmittel der Lufttemperatur (T) an der Station Wald-

1992 1996 2000 2004 2008

abgeStorbener Fichtenbestinde al_lf hauser (947 m ii. NN) und Jahressummen des Gebietsnieder-
65 % (Tab. 2, Anhang) an. Allein schlags (N)

zwischen 1995 und 2001 nahm der  unten: Jahressummen des Gebietsabflusses (A) am Pegel
Holzvorrat der Fichten um 51 % ab. Schachtenau und jahrliche Abflussquotienten (a = A/N)

Dieser Zusammenbruch der dominierenden Fichtenwilder fithrte zu deutlichen Verdnderun-
gen im Wasserhaushalt der betroffenen Bestinde und des Forellenbachgebietes insgesamt.
Malgeblich ist zunédchst der Verlust der Nadelbiomasse, die interzipierend und transpirierend
groBe Mengen Niederschlagswasser in die Atmosphére zuriickbringt und den Abfluss redu-
ziert. So sind die Gebietsabfliisse durch die verringerte Gebietsverdunstung seit 1999 deutlich
erhoht, obwohl der Niederschlag selbst unveridndert blieb (Abb. 1 unten). Der mittlere jahrli-
che Abfluss, dargestellt als Anteil am Gebietsniederschlag (a = A/N) stieg von 59 +3 %
(1992 — 1998) auf 68 + 4 % (seit 1999) an, wihrend die Gebietsverdunstung dementsprechend
von 41% auf 32% fiel.



2.1 Dauerbeobachtungsflichen

Buchenbestand B1 Schachtenebene

Auf der Intensivmessfldche B1(60) stockt ein im Mittel 100 Jahre alter (2008) mehrschichti-
ger Buchenbestand (Tab. 2 und Karte 1, Anhang), der pflanzensoziologisch den artenarmen
bodensauren Rotbuchenwéldern (Luzulo - Fagion) zuzuordnen ist. Die Deckung der Kraut-
und Strauchschicht betrug im Jahr 2000 weniger als 5% und wies gegeniiber 1990 keine Ver-
dnderungen auf.

Zwischen 1990 und 2008 nahm die Stammzahl (N) des Buchenhauptbestandes durch das Ab-
sterben unterdriickter Baume um 80 Bdume von 567 auf 487 pro Hektar ab (Tab. 2). Der
Derbholzvorrat (V) wuchs zwischen 1990 (250 VfmD/ha) und 2008 (390 VfmD/ha) im Mittel
um 8 VfmD/ha/a an.

Tab. 2: BuChe N dloo dg h100 hg G V
Waldwachstumskundliche Kenn- Jahr Alter|/ha cm c¢cm m m m%ha VfmD/ha
groBen des Buchenbestandes BI 1990 82 |567 34.5 229 23.4 204 233 250

(BEUDERT und BREIT 2010) 1995 87 [527 36.1 25.0 25.0 22.1 25.8 300

2001 93 |507 38.1 26.5 26.8 23.5 28.0 350
2008 100 [487 39.7 28.1 27.7 24.2 30.2 390

Fichtenbestand F1 Schachtenau

Auf der Dauerbeobachtungsfliche F1(50) stockte im Jahr 1990 ein im Mittel 105 Jahre alter
Fichtenbestand mit unterstandiger Buche (Tab. 3 und Karte 1, Anhang), der pflanzensoziolo-
gisch den bodensauren Rotbuchenwéldern (Luzulo - Fagion) zuzuordnen ist. Die Deckung der
Kraut- und Strauchschicht betrug im Jahr 2000 etwa 14 %. Von 1990 bis 1995 wuchs der
Derbholzvorrat (V) des Fichtenhauptbestands von 918 VfmD/ha auf 998 VfmD/ha an. Buch-
druckerbefall in den Jahren 1996/97 reduzierte die Anzahl lebender Fichten auf einen Baum
(4/ha) und den Derbholzvorrat um 99.8% auf nur noch 2 VfmD/ha im Jahr 2001. Aus dem
ehemaligen Fichtenaltbestand ist ein heranwachsender Buchenbestand geworden, der sich
aufgrund der sehr zahlreichen und wiichsigen Fichtenverjiingung in wenigen Jahrzehnten zu
einem von Fichten dominierten Mischbestand entwickeln diirfte.

Tab. 3: Fichte N leO dg thO hg G \"
Waldwachstumskundliche Kenn- Jahr Alter| /hna cm cm m m mZ/ha VfmD/ha

f;?éggﬁfa“?gﬁgﬁfoﬁ)(so) 1990 105 |392 563 44.0 359 34.0 595 918
un 1995 110 |376 59.4 46.6 36.5 34.6 64.1 998

2001 116 | 4 24.0 24.0 245 245 0.2 2
2008 - 0
Buche

1990 46 [228 16.7 13.1 18.0 145 3.1 23.2
1995 51 (240 18.2 14.1 18.1 14.1 3.7 28.4
2001 57 220 20.2 16.3 16.8 13.7 4.6 29.2
2008 64 [212 26.8 22.5 16.2 13.8 8.4 60.1




Gegenwirtig liegt eine vollstindige Uberschirmung des Bodens durch Kraut- und Strauch-
schicht einschlieBlich der zunehmend dichter werdenden Fichtenverjlingung vor.

Seit der Freistellung der Buchen werden die beschidigten Buchenkronen neu aufgebaut, wo-
bei durch den Wegfall der Fichtenoberschicht und bei geringer Stammzahl kein Wettbe-
werbsdruck fiir ein beschleunigtes Hohenwachstum vorliegt. Dies wird sowohl durch die Mit-
telhohen (h,) als auch durch die Oberhdhen (hjgo) dokumentiert, die zwischen 2001 und 2008
gleich blieben (Tab. 3). Dagegen forcierte sich der Holzzuwachs, der im Mittel 0.6 m?/a bzw.
5.1 VfmD/ha/a bei Grundfldache und Derbholzvolumen betrug.

Dies ist auf den vollen Lichtgenuss und die besonders gute Néhrstoffversorgung nach dem
Absterben des Fichtenbestands zuriickzufiihren, weil der Hauptbestand als Konkurrent um
Nihrstoffe ausgefallen ist und zusitzliche Nihrstoffmengen durch mikrobiellen Abbau aus
der vormaligen Bestandesbiomasse freigesetzt werden (Tab. 4). Die Stickstoffvorrite des
Fichtenbestands von 93 kmol/ha (Stand 1995) sind hauptsichlich im Derbholz mit Rinde (27
kmol/ha), in der Grobwurzelbiomasse (25 kmol/ha) und im Reisholz (17 kmol/ha) angelegt.
Nadeln (18 kmol/ha) und Feinwurzeln (18 kmol/ha) nehmen einen vergleichsweise geringen
Anteil ein, sind aber als frische N - reiche Organe mikrobiell schnell umsetzbar. Insgesamt
sind lediglich 11% des Systemvorrats in der Bestandesbiomasse gebunden.

Vollig anders stellt sich die Verteilung bei den Alkali- und Erdalkaliionen dar. Mehr als die
Hilfte des Gesamtvorrats an Kalium und Magnesium sind im Baumbestand (16.5 bzw. 5.7
kmol/ha), insbesondere im Derbholz mit Rinde und im Reisholz gebunden. Der Vorrat an
Kalzium im Boden macht mit 5.9 kmol/ha nur 21 % des Gesamtvorrats aus. Wesentliche
Speicher im Baumbestand sind Derbholz und Derbholzrinde (13.5 kmol/ha), die zusammen
mehr als doppelt soviel Kalzium enthalten wie der Boden.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, dafl die Bestandesbiomasse hinsichtlich der Bevorra-
tung mit Stickstoff (11 %) eine untergeordnete Bedeutung aufweist, hinsichtlich der Bevorra-
tung mit Kohlenstoff (52 %) und den Alkali- und Erdalkalikationen (58 - 79 %) jedoch eine
wesentliche GroB3e im Gesamtvorrat darstellt.

N K Mg Ca

Tab. 4: kmol/ha
Elementvorrite (kmol/ha) im Derbholz ohne Rinde 14 47 21 59
Fichtenbestand (1995) und Derbrinde 13 20 1.1 76
im Boden (1990) auf der Dauerbeo- Reisholz 17 45 0.7 35
bachtungsfliche Fl Nadeln 8 21 06 18
(BEUDERT et al. 2004, verind.) Grobwurzeln 25 29 1.0 33
Bei den Mineralbodenhorizonten .
wurden die austauschbaren Aquiva- Feinwurzeln > 0.3 0.2 0.4
lente von Kalium, Magnesium und Vorrat Baumbestand 93 16.5 5.7 22.6
Kalzium als pflanzenverfiigbar Organische Auflage 109 2.7 2.2 4.8
gewertet, beim Auflagehorizont die 0cm— 40 cm 389 31 1.1 0.6
Gesamtgehalte aus der Humusinventur 40 cm — 70 cm 138 26 02 0.3
1991; die Angaben fiir Stickstoff 70 em — 100 cm 116 3.4 0.2 0.2
stellen ebenfalls Gesamtgehalte dar Vorrat Boden 752 11.8 37 59
(BEUDERT et al. 1994).

System 845 28.3 9.4 28.4

- Bestand (%) 11 58 61 79

- Boden (%) 89 42 39 21




2.2 Methoden

Die Beschreibung der Methoden und Messverfahren des Dauerbeobachtungsprogramm wird
nachfolgend kursorisch erfolgen; ausfiihrliche Darstellungen sind in BEUDERT et al. (1994)
sowie BEUDERT und BREIT (2004) enthalten. Die Lage der Messstationen und Dauerbeo-
bachtungsflichen und die dort durchgefiihrten Unterprogramme konnen der Karte 1 des An-
hangs entnommen werden.

2.2.1 Messung und Probenahme

Niederschlag

Niederschlagsmessungen erfolgen mit Monatstotalisatoren an den Messplidtzen Taferlruck
(T43, 770 mii. NN), Racheldiensthiitte (T42, 875 mii. NN) und Steinschachten (T50,
1215 m ii. NN), die 1979 im Rahmen des ,,Groe Ohe* - Verbundprojekts installiert worden
waren (Karte 1, Anhang).

Abfluss

Die Erfassung des Oberflachenabflusses und des Stoffaustrags aus dem Einzugsgebiet erfolgt
seit Herbst 1990 am Pegel Schachtenau (787 m ii. NN) iiber quasikontinuierliche Wasser-
standsmessungen im definierten, trapezformigen Messgerinne, dessen Querschnitt durch ein
Dreiecksmesswehr (120°) verbaut ist. Die Wasserstinde werden mit einer Drucksonde (DST -
30, SEBA Hydrometrie) im Minutenabstand registriert, als 15 - min - Mittelwerte digital auf-
gezeichnet und in Abflussmengen (I/s) umgerechnet, bevor sie zu groferen Intervallwerten
aggregiert werden.

Deposition

Die Deposition wird iiber LWF - und LOLF - Sammler mit einer Auffangfliiche von jeweils
321 cm? erfasst. Die Hohe der Auffangfliche ist bei allen Sammlern 1.25 m iiber Bodenober-
fliche. Messorte sind im Freiland die Station DC3 Taferlruck, unter Buche und Fichte die
Messfldachen B1 Schachtenebene und F4 Schachtenau und im regenerierenden Fichtenbestand
die Fliche F1 Schachtenau (sieche Karte 2, Anhang). Alle Sammelgefi3e werden wochentlich
geleert und gereinigt (mechanisch, Aqua dest.) und die Proben jeweils zu einer Sammelprobe
pro Messplatz und Woche vereinigt. Die Niederschlagsmenge wird gravimetrisch bestimmt.

DC3 (14): Taferlruck (770 m ii. NN): 3 Sammler
F1 (30):  regenerierender Fichtenbestand Schachtenau (815 m ii. NN): 15 Sammler
B1 (40): Buchenbestand Schachtenebene (820 m ii. NN): 15 Sammler
F4. Fichtenbestand Schachtenau (787 m ii. NN): 10 Sammler

Auflagesickerwasser wird mittels frei drinender Humuslysimeter aus Polyethylen gewon-
nen, bestehend aus einem Auflagegitter (Maschenweite 1 mm) iiber einem Auffanggefifl von
ca. 550 cm? Oberflédche. Sie sind auf den Fldchen B1 (n =6) und F1 (n =2 * 6) an der Grenz-
fliche zwischen Humusauflage und Mineralboden installiert. Die Probenahme erfolgt wo-
chentlich, wobei alle Sammler einer Fliche zu einer Wochenprobe vereinigt und weiter bear-
beitet werden.



Mineralbodensickerwasser wird mit jeweils vier Unterdrucklysimetern (Saugkerzen) in den
Tiefen 40, 70 und 100 cm entnommen. Als Kerzenmaterial wurde Aluminiumoxidsinter vom
Typ SKA 100 FF (Firma HALDENWANGER, Berlin) mit einem mittleren Porendurchmes-
ser von 0.5 um verwendet (DVWK 1990). Die Anlage wird mit einem Unterdruck von
300 hPa + Einbautiefe der Saugkerze (DVWK 1990) kontinuierlich betrieben. Die Probenah-
me erfolgt 14 - tigig.

Bachwasser wird mittels eines zeitproportionalen automatischen Probennehmers (PP-MOS-
T, Fa. BUHLER) durchgefiihrt, der den Anforderungen der DVWK (1982) entspricht. Im
halbstiindigen Intervall werden 20 ml Wasser angesaugt, so dass Tagesproben zu jeweils
960 ml vorliegen. Die Tagesproben werden im integrierten Kiihlschrank auf 2°C gekiihlt und
wochentlich zur Messung von pH — Wert und Leitfihigkeit sowie zur weiteren Probenaufbe-
reitung entnommen. Im Basisprogramm gelangt die Montagsprobe jeder Woche (Dienstag bis
Montag) zur Analyse; zusitzliche Proben werden bei Hochwasserabfliissen, insbesondere
withrend der Schneeschmelze, zur Analyse gebracht.

2.2.2 Probenaufbereitung und Analyse

An allen Proben werden am Tag nach der Probenahme der pH - Wert und die Leitfdhigkeit
mit Handmessgeriten (Firma WTW, inoLab level 3) ermittelt. Proben fiir die hydrochemische
Analyse werden nach der Membranfiltration (< 0.45 um) ohne chemische Konservierung bei
2°C bis 4°C bis zur Analyse gelagert. Bis 2006 wurden Teilproben fiir die Kationenbestim-
mung mit HNOj3 suprapur auf pH < 2 angesduert. Seit 2007 erfolgt die chemische Analyse aus
einer einzigen Probe, deren Stabilitét iiber eine durchgehende Kiihlkette gewihrleistet wird,
die auch den Transport ins Labor im vierwochigen Rhythmus einschlieft.

Die Analyse wissriger Proben erfolgte bis 2001 durch die Bundesanstalt fiir Geowissenschaf-
ten und Rohstoffe (BGR), danach bis 2006 im Umweltbundesamt, Aulenstelle Langen. Seit
2007 analysiert die Bayerische Landesanstalt fiir Wald und Forstwirtschaft (LWF) mit den
aufgefiihrten Verfahren (s. u.). Alle drei Labors fiihren Qualitdtssicherungsma3nahmen durch
und beteiligen sich an Ringanalysen von ICP Waters und ICP Forests.

Ca, K, Mg, Na, ICP - AES nach DIN 38406 Teil 22 aus der angesduerten Probe
Al, Fe, Mn, SiO,

SOy, NO;, POy, Cl1 | IC nach DIN 38405 Teil 19 aus der nicht angeséduerten Probe

NH, Spektralphotometrie nach DIN 38406 Teil 5

DOC UV/Peroxidisulfat - Aufschluss DIN 38409 Teil 3

Die Analysequalitdt wird iiber Ionendquivalentbilanzen abgeschitzt:

(XAnionen - XKationen) / (XAnionen + XKationen) * 200 (1)
Kationen: H*, Ca®™, K*, Mg**, Na*, NH," (A", Fe**, Mn®")
Anionen: CI', NOy5, SO42’, Saurekapazitit bis pH 4.3, (DOC)
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Das Qualitétsziel von maximal + 10 % Abweichung fiir Grundwisser mit Ladungssummen
< 5000 pumol/1 (LAWA 1993) wird fiir DOC - arme Wisser nur im Einzelfall nicht erreicht.

111+

Fiir die Bewertung der analytischen Qualitit DOC - und/oder Al'™ - reicher Niederschlags-,
Boden- und Bachwisser wird ein Schitzrahmen verwendet, indem regressionsanalytisch be-
stimmte medienspezifische mittlere Carboxylgehalte des DOC verwendet (BEUDERT 1999b)
und die Ladung der Aluminiumionen (KOPACEK and HEIZLAR 1998) wie der Dissoziati-

onsgrad der Carboxylgruppen (OLIVER et al. 1983) pH - abhiingig berechnet werden.

2.2.3 Berechnungen

a) Gebietsniederschlag

Langjdhrige Messungen lassen einen mittleren Gradienten des Jahresniederschlags von etwa
100 mm pro 100 Hohenmeter fiir das langgestreckte, durchgehend SSW exponierte Forellen-
bachgebiet erkennen (BEUDERT und BREIT 2004).
Fiir die Abschitzung des Gebietsniederschlages PG (mm) wurde zunichst das Gebiet in sechs
Hohenstufen (G: <800 m; Gj: 800 - 900 m; Gs: 900 - 1000 m; G4: 1000 - 1100 m; Gs: 1100 -
1200 m; Gg: >1200 m) unterteilt. Die Datenbasis des Niederschlags sind die Messergebnisse
(mm) der Monatstotalisatoren T43, T42 und T50 (siehe Kap. 2.2.1). Die ausschliefliche Ver-
wendung von Totalisatoren zur Abschitzung des Gebietsniederschlages hat den Vorteil, dass
eine rechnerische Korrektur der Messdaten verschiedener Gerétetypen nicht notig ist.
Die Niederschlagssummen dieser Hohenstufen wurden fiir die mittlere Hohe aus der tiefer
bzw. hoher gelegenen Messstation linear interpoliert (NG) und dann mit den Flichenanteilen
dieser Hohenbereiche multipliziert (Gleichung 2, s. u.). Fiir den Hohenbereich oberhalb von
1200 m ii. NN wurden die Ergebnisse der hochst gelegenen Messstation T50 unmittelbar mit
dem Flidchenanteil multipliziert.

PG =0.1625 NG + 0.528 NG, + 0.176 NG; + 0.058 NG, + 0.034 NGs + 0.041 NGg (2)

mit NG, = 0,24 (T42 - T43) + T43 NG, = 0,51 (T50 - T42) + T42
NG, = 0,76 (T42 - T43) + T43 NGs = 0,81 (T50 - T42) + T42
NG; = 0,22 (T50 - T42) + T42 NGg = T50

Insbesondere der Hohenbereich bis 900 m ii. NN (NG; und NG), der 69 % der Gebietsfliche
ausmacht, ist mit den Messstationen T42 und T43 gut reprisentiert, sodass dem dort steileren
Niederschlagsgradienten Rechnung getragen wird.

b) Stoffeintrag (Gesamtdeposition) auf Bestandesebene

Zur Berechnung der Stoffdeposition aus der Atmosphire wurden die Stoffgehalte der wo-
chentlichen Proben (mg/l) mit den jeweiligen Niederschlagssummen (I/m?) multipliziert. Die-
se Produkte werden zu Monatsfrachten des Stoffeintrags aufsummiert und zu mittleren, mit
dem Niederschlag gewichteten Konzentrationen fiir Monate verrechnet (Gleichung 3). In ana-
loger Weise wurden Jahressummen bzw. gewichtete Jahresmittelwerte der Konzentrationen
berechnet.
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cj = 2.(cij = Njj) / (XNj) i=1,n; j = Januar, Dezember; 3)

mit Cj mittlere niederschlagsgewichtete Konzentration (g/h
Ci Konzentration des i - ten Probenahmeintervalls (g/h
N; Niederschlagssumme des i - ten Probenahmeintervalls (1/m?)
n Anzahl Probenahmen

Um den Eintrag partikulidr und gasformig eingetragener Stoffe zu beriicksichtigen, wurden
sogenannte Gesamtdepositionsraten nach dem Verfahren von ULRICH (1988) auf der Basis
von Stofffrachten (in Ladungsidquivalenten) iiber hydrologische Jahre berechnet. Die Anrei-
cherung von Na® im Bestandesniederschlag gegeniiber der Freilanddeposition (DC3) wird
hierbei als Interzeptionsdeposition von Partikeln gewertet, der Mehreintrag von SO4* als In-
terzeptionsdeposition von Partikeln und Gasen. Mit den so abgeleiteten Interzeptionsfaktoren
fiir Partikel und Gase werden auch die interzipierten Quantitdten der anorganischen Stick-
stoffkomponenten (NOx, NHy) rechnerisch abgeschitzt. Der Interzeptionsfaktor fiir SO42'
begrenzt die Interzeptionsrate. Mit dieser Prozedur wurde der Stoffeintrag (Gesamtdeposition)
in die Untersuchungsbestinde B1 (INg) und F1 (INg;) und in die Fichtenbestinde auf wech-
selnden Messflichen (INgs) berechnet. Die Aufnahme von NH4" und NOj in Blitter und Na-
deln wurde nach DE VRIES et al. (2001) berechnet, wobei NH4" - Aufnahme, Protonenpuffe-
rung und organische Siuren die aus dem Kronenraum ausgewaschenen Kationen ausgleichen.

¢) Stoffeintrag (Gesamtdeposition) auf Gebietsebene

Wihrend die Eintriige von NH4" und NO3™ (DIN) im Freiland in der ersten Hilfte der 1990er
Jahre keinen ausgeprigten Hohengradienten aufwiesen, stieg die DIN - Gesamtdeposition,
berechnet nach dem ULRICH’schen Verfahren, unter Fichte zwischen 800 und 1300 m ii. NN
um das Zwei- bis Dreifache. Dies entsprach den Simulationsergebnissen aus dem ICP Map-
ping & Modelling fiir diese Region (GAUGER et al. 2002). Demgegeniiber war der Anstieg
unter Buche allenfalls proportional dem Anstieg der Niederschlagsmenge (BEUDERT und
BREIT 2004).

Ungeachtet der Unsicherheiten bei der Abschidtzung der DIN - Gesamtdeposition und dem
Fehlen neuerer Daten in den exponierten Kammlagen des Gebiets, wurde versucht, dem An-
stieg der Depositionen mit der Hohe iiber Meeresspiegel bei der Abschitzung des DIN -
Gebietseintrags wenigstens angendhert Rechnung getragen:

Die Gesamtdepositionsraten IN fiir die analysierten anorganischen N - Spezies in den Unter-
suchungsbestinden B1 (Altbestand), F1 (Verjiingung mit Bucheniiberstindern) und F4 (Alt-
bestand) wurden iiber ihren Anteil an der Gebietsfliache (X) gewichtet und aufsummiert. Die
Gesamtdeposition im Gebiet (INg) wurde iiber den Quotienten aus Gebietsniederschlag (Pg)
und Freilandniederschlag auf gleicher Hohenlage wie die Bestidnde (Ppc;) extrapoliert:

ING = (INg; +Pg; « X1 + INg; « Pry « Xg1 + INpg « Prg « Xpg) + (Pg/ Pper) 4)

In Tab. 1 (Anhang) sind die Flichenanteile der Altbestinde und der sich verjiingenden Baum-
bestdnde im Forellenbachgebiet aufgefiihrt.
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d) Stoffaustrag auf Bestandesebene

Die Stoffaustrige aus dem Wurzelraum der beiden Baumbestinde B1 (OUTg;) und F1
(OUTg;) wurden jahresweise berechnet, indem Schitzwerte fiir den Sickerwasseraustrag
(Niederschlag - Verdunstung) mit den Medianen der Stoffkonzentrationen multipliziert wur-
den. Fiir den Buchenbestand wurde eine konstante Verdunstung von 550 mm/a angenommen,
fiir den Fichtenbestand bis zum Jahr 1996 650 mm/a, nach dem Absterben des Bestands kon-
stant 400 mm/a, um dem Verlust transpirierender Nadeln und interzipierender Bestandesober-
flichen Rechnung zu tragen.

e) Stoffaustrag auf Gebietsebene

Zur Berechnung der Stoffaustrige iiber den Vorfluter (OUTg) wurden zunichst abflussge-
wichtete Monatsmittelwerte der Konzentrationen berechnet (EDC 1993):

¢ =2(cij+ Qi) / XQy) i=1,n; j = Januar, Dezember; 5)
Cj mittlere abflussgewichtete Konzentration (gD

Ci Konzentration des i - ten Probenahmetages (g/1)

Qi Abfluss des i - ten Probenahmetages (1/s)

n Anzahl Probenahmen

Monatliche Gebietsaustrage (kg/ha) wurden dann durch Multiplikation der abflussgewichteten
Monatsmittel mit den jeweiligen Monatssummen des Abflusses gewonnen:

Out; = ;= A; /1000 j = Januar, Dezember; 6)
Cj mittlere abflussgewichtete Konzentration des j - ten Monats (g/1)

Out;  Stoffaustrag des j - ten Monats (kg/ha)

A Abflusssumme des j - ten Monats (I/ha)

f) Ionenaktivititsprodukte

Um abzuschitzen, ob die Losungskonzentrationen von AI’* und/oder SO42' im Boden bei
Riickgang der sauren Depositionen oder nach massiven natiirlichen Stérungen iiber Wechsel-
wirkungen mit Festphasen kontrolliert werden, wurden fiir die Bodenwisser in 40 cm und 100
cm Tiefe, Grundwasser und Bachwasser die Ionenaktivitiatsprodukte der Losungsphase (IAP)
fiir Gibbsit, Alunit und Jurbanit berechnet. Die dafiir notwendigen individuellen Aktivitétsko-
effizienten von AI** und SO42' wurden fiir 20°C iiber die Davies - Ndherung aus der Io-
nenstirke berechnet (FREVERT 1983), die fiir die untersuchten Wisser bei << 0.01 M liegt.

Es wurde angenommen, da3 die gemessenen Al - Ionen als labile monomere Aquo -
Komplexe (AI’*) vorliegen. Anders als in den DOC - reichen Auflagesickerwissern, diirften
organische Al - Komplexe insbesondere mit Fulvosduren im Sickerwasser in 40 cm und 100
cm Tiefe bei DOC - Konzentrationen zwischen 400 und 75 umol/l (Tab. 7, Kap. 3.2.1) ver-
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nachlidssigbar sein (PRIETZEL und FEGER 1991), ebenso im Bachwasser bei Niedrig- und
Mittelwasserabfluss.

Fiir die OH™ - Aktivitdten wurden die im Labor gemessenen pH - Werte verwendet (pOH = 14
- pH). Als thermodynamische Loslichkeitsprodukte (pK;) wurden angenommen: 33.2 fiir
Gibbsit (COURCHESNE and HENDERSHOT 1989), 17.8 fiir Jurbanit und 83.4 - 85.6 fiir
Alunit (NORDSTROM 1982).

Eine Kontrolle der Losungskonzentrationen von SO42' und AI** durch die Mineralphase kann
nach BERTSCH (1989) angenommen werden, wenn der Sittigungsindex SI=log (IAP/Ky)
im Bereich 0 < 1 (schwache Ubersittigung) liegt bzw. nur wenig um Null schwankt. Bei der
Interpretation ist selbstverstdndlich zu beriicksichtigen, dass aufgrund des logarithmischen
Males Abweichungen im Dezimalstellenbereich grole Aktivitdtsinderungen bedeuten.

2.2.4 Statistik

Fiir Trendberechnungen wurde das parameterfreie Verfahren nach SEN verwendet, das den
Trend aus dem Median der Steigungsfaktoren aller Datenpaare eines Datensatzes bestimmt.
Die Signifikanz der so berechneten Trends wurde mit dem Verfahren nach MANN -
KENDALL gepriift, das in einer EXCEL - Version (MAATTA et al. 2002) zur Verfiigung
stand. Eingangsdaten fiir die Trendberechnungen waren Mediane der Stoffkonzentrationen,
Stofffrachten oder flussgewichtete Mittelwerte. Da die Konzentrationen der meisten Stoffe
mit dem Fluss des Wassers als Transportmedium korreliert sind, wurde auf die Verwendung
arithmetischer Mittelwerte in der Trendanalyse verzichtet, um Verzerrungen zu minimieren.
Die Korrelationsanalysen an den nicht aggregierten Stoffkonzentrationen wurden mit dem
parameterfreien Verfahren nach SPEARMAN im Statistikpaket SPSS 14.0 fiir Windows
durchgefiihrt, ebenso lineare Regressionsanalysen nach PEARSON.
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3  Ergebnisse

3.1 Stoffdeposition

In der ersten Hilfte der 1990er Jahre lagen die jihrlichen SO, - Eintrige im Freiland bei et-
wa 500 eg/ha, unter Buche bei 518 - 625 eq/ha und unter Fichte bei 695 - 998 eq/ha (Tab. 6,
s. u.). Die Eintriige freier Saure (H") lagen bei 170 — 260 eq/ha im Freiland und bei 246 — 403
eqg/ha in den Fichtenbestinden, wihrend die Eintrdge unter Buche durch die winterliche Laub-
freiheit und die sommerliche Pufferung im Kronenraum mit 170 — 260 eq/ha noch unter jenen
des Freilands waren. Bis zum Jahr 2009 gingen die jihrlichen SO,” - Eintriige um mehr als
die Hilfte auf unter 300 eq/ha zuriick, die Eintridge freier Sdure um etwa Dreiviertel auf unter
65 eq/ha, wobei die Unterschiede zwischen Freiland- und Bestandesdeposition sowie zwi-
schen den Baumarten sehr gering geworden sind. Zusiitzliche SO4> - Eintriige durch die Inter-
zeption von Gasen und Partikeln wie noch zu Beginn der 1990er Jahre finden offensichtlich
nicht mehr statt; Evapotranspirationsverluste im Kronenraum (Losungseinengung) erzeugen
die Unterschiede in den Stoffkonzentrationen.

Die Trendfunktionen fiir den Riickgang der Depositionen sind fiir SO4> (-15 bis -38 eq/ha/a)
und fiir freie Sdure (-7 bis -14 eq/ha/a) hochsignifikant (Tab. 5).

Die (ehemalige) Bedeutung der SO, - Emissionen fiir die Sdureeintriage wird auch daran deut-
lich, dass fiir die anorganischen N - Verbindungen keine vergleichbare Entwicklung zu erken-
nen ist. Mit Ausnahme eines leichten Riickgangs der N - Eintrdge in der ersten Hilfte der
1990er Jahre ist das Niveau nachfolgend bis 2009 iiberwiegend gleich geblieben; ein signifi-
kanter Trend liegt nur fiir die NO;3 - Eintrdge unter Fichte (F4) vor, die zwischen 1993 und
2009 signifikant um 14 eq/ha/a zunahmen (Tab. 5). Moglicherweise jedoch ist dieser Trend
ein Artefakt, weil die Messfliche F4 wegen Borkenkéferbefalls in verschiedenen Fichtenbe-
stinden eingerichtet worden war. Die jihrliche NH," - Deposition betriigt derzeit unter Fichte
(F4) 200 - 300 eg/ha, im Freiland, unter Buche (B1) und in der Fichtenverjiingung (F1) etwa
300 - 400 eg/ha. Die jdhrliche NOs - Deposition liegt bei etwa 500 eq/ha unter Fichte (F4)
und 350 - 450 eqg/ha unter Buche und im Freiland.

Tab. 5: Freiland Fichte  Buche Fichte®
Trendfunktionen der Stoffdeposition mit dem H -11 -13 -7 -14
Freilandniederschlag (ND), dem Bestandes- Na 6 6 7 4
niederschlag unter Fichte F4 und Buche B1 und K 1 9 0 16
auf der Fliche F1, deren Fichtenaltbestand (%) -
1997 vollstidndig abgestorben war. Ca -5 -4 -5 -16
AA: Anionen starker Sduren Mg 1 3 0 -6
BC: Alkali- und Erdalkalikationen NH, -5 7 1 7
Die Trendfunktionen (eq/ha/a) gelten fiir den Cl 3 4 1 6
Zeitraum 1992 (Fichte 1993) bis 2009. NO, 5 14 ) 1
fett p < 0.001; unterstrichen p <0.01 —
SO, -15 -38 -17 -32
ANC 22 40 18 1
AA -16 -18 -16 -32
BC 3 13 3 -36
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Tab. 6:

Jahressummen des Nieder-
schlags (N in mm) und der
Stoffdeposition (eq/ha) mit
dem Freilandniederschlag
(ND) und dem Bestandes-
niederschlag unter Buche
(B1) und Fichte (F4).

Der Fichtenbestand F1 war
1997 vollstindig abgestor-
ben und unterliegt seither
Sukzession. Die Stoffein-
trdge in den Boden sind
bisher nicht messbar.

ND [H+ Na K Ca Mg NH, ClI NO; SO,| N Bl [Ht Na K Ca Mg NH, Cl NO; SO,|] N
1992260 93 36 200 51 571 129 450 513 12227| [ 1992218 101 362 292 97 355 151 407 610| 1150
1993 [ 237 123 27 150 45 410 87 391 461 1249 | 1993 | 167 145 183 211 77 2838 135 395 518 1203
1994 [ 170 118 28 185 36 450 115 410 449 | 1267 | | 1994 [ 152 142 208 277 79 339 149 395 550 1222
1995259 135 45 199 41 437 146 458 518 1594 | | 1995|170 163 293 286 105 340 167 426 625| 1566
1996 [ 127 80 31 145 37 293 83 304 327| 1024 | 1996 | 102 93 194 225 59 237 98 348 415 989
1997 [ 114 128 34 184 36 349 119 370 362| 1100 | | 1997 | 94 142 187 259 64 284 139 377 412 1082
1998 [ 164 111 74 230 36 343 122 350 358 1264 | | 1998 | 121 135 289 282 72 268 148 371 429 1261
1999 [ 184 147 50 169 37 259 143 353 270| 1130 | | 1999 [ 158 152 216 197 63 230 147 375 301 | 1086
2000 | 165 156 54 300 73 413 148 442 377| 1479 | | 2000|203 205 290 401 125 319 173 440 417 | 1403
2001 | 221 197 36 183 49 319 128 312 253| 1273 | [ 2001 | 113 213 292 239 85 263 136 323 277 1233
2002 | 216 159 36 150 55 418 153 414 338| 1800 | [ 2002 | 104 165 289 213 89 399 152 454 377| 1663
2003 | 121 119 53 103 35 319 90 271 215| 1055 | [ 2003 | 84 140 388 181 89 381 113 318 256| 997
2004 | 106 147 32 127 33 278 132 291 197 1071 | [ 2004 | 76 163 255 182 65 248 141 353 240 1023
2005|109 173 40 190 33 372 125 404 288 1238 | [ 2005]| 96 187 204 260 70 401 135 508 327 1133
2006 | 107 219 57 136 36 38 129 400 261 | 1338 | [ 2006 | 112 285 294 212 72 379 149 455 302 | 1297
2007 | 70 185 63 133 43 405 195 382 302| 1290 | [ 2007 | 75 215 247 219 77 301 206 425 321 1161
2008 | 66 205 59 114 35 346 195 355 246| 1324 | [ 2008 | 52 224 232 233 78 305 203 426 281 1214
2009 50 216 62 108 29 333 193 342 234 1346 | [ 2009 ]| 58 231 386 176 79 333 173 403 263 ]| 1224
FIl [H+ Na K Ca Mg NH, CI NO; SO, N F4 [H+ Na K Ca Mg NH, CI NO; SO, N
1992 [ 403 133 456 445 167 326 263 472 904 | 964 1992

1993 | 309 172 301 327 137 172 207 345 695| 1005 | [ 1993 | 246 164 372 372 135 161 234 249 766 | 975
1994 [ 271 143 317 377 111 333 203 443 787| 1024 | | 1994 [ 310 164 417 463 140 269 256 320 998 | 998
1995 [ 277 177 367 351 114 276 229 440 777| 1328 | | 1995 (335 191 459 422 135 154 283 277 938| 1312
1996 | 143 103 423 315 112 200 224 301 602 847 1996 | 200 98 391 380 118 158 218 262 754 833
1997 | 87 149 488 332 110 86 234 245 485 928 1997 | 145 146 359 336 101 141 226 275 534 | 888
1998 | 109 148 444 300 94 122 185 208 429| 1065 | | 1998 | 130 162 514 329 103 57 338 171 483 | 1030
1999 | 152 144 200 236 91 164 155 289 300| 984 1999 | 190 139 234 245 73 135 191 288 304 | 852
2000 | 155 172 149 364 101 387 153 455 406 | 1438 | | 2000 [ 148 202 608 380 149 164 309 327 409 | 1211
2001 | 193 201 112 200 57 352 128 354 284 | 1303 | [ 2001 | 198 238 460 318 126 127 257 249 256| 942
2002 | 205 151 125 174 60 420 139 448 374| 1785 | [ 2002 | 190 172 391 376 154 311 249 473 413 | 1572
2003 | 123 137 141 128 44 288 95 300 237 1099 | | 2003 | 84 124 455 260 117 373 221 313 267| 851
2004 | 99 160 135 152 41 295 130 347 242| 1112 [ 2004 | 98 184 301 305 117 238 224 350 255| 872
2005 | 120 169 107 211 48 386 117 475 315 1225| | 2005 | 98 219 493 415 154 150 295 383 323 | 966
2006 | 124 271 169 178 48 356 130 452 289 1381 | | 2006 [ 109 232 583 385 169 314 278 589 351 | 849
2007 | 86 189 156 161 48 334 207 422 333 | 1298 | [ 2007 | 57 271 540 367 176 247 322 521 291 | 737
2008 | 56 222 183 177 49 309 208 403 266 1327 | | 2008 | 67 241 430 326 154 235 311 405 242| 800
2009 | 63 210 177 150 43 330 169 384 254 1316 | | 2000 | 57 233 583 349 174 273 301 493 220| 797
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Freiland- und Bestandesdeposition (B1, F4) weisen eine signifikante Erhohung der Na® -
Eintrige um 6 - 7 eq/ha/a und einen @hnlich groBen, jedoch nicht signifikanten Riickgang der
Ca’" - Eintrige auf (Tab. 5, s. 0.), sodass insgesamt kein Trend bei den Alkali- und Erdalkali-
ionen (BC) vorliegt. Der hoch signifikante Riickgang (-36 eq/ha/a) der SO4* - wie der Alkali-
und Erdalkalieintrige (BC) in der Fichtenverjiingung F1 ist ein Artefakt, weil die Eintrige bis
1996 durch Interzeptions- und Leachingbeitrige des Fichtenaltbestands geprigt waren, die
seit dem Absterben des Altbestands im Jahr 1997 fehlen.

Die Eintrige der Anionen starker Sduren (AA) weisen einen nicht signifikanten negativen
Trend von -16 bis -18 eg/ha/a auf (Tab. 5, s. 0.). Insgesamt entsprechen die Anstiege der ANC
(18 - 40 eqg/ha/a) den Riickgingen beim SO4%, sind jedoch nur unter Fichte F4 signifikant. Zur
gesamten Fracht der potentiellen seesalzkorrigierten Sidure (AC,) ist der Beitrag der SO42' -
Konzentrationen daher von iiber 35% auf unter 25% gefallen, der Beitrag der anorganischen
N - Verbindungen entsprechend gestiegen.

Die Trendanalyse gewichteter jdhrlicher Konzentrationen ergibt ein sehr viel deutlicheres Bild
hinsichtlich der Zunahme der ANC als Ergebnis der Emissionsminderungsmaf3nahmen beim
SO,. Die Trendfunktionen fiir SO,* und ANC sind sowohl im Freiland (-1.3 und 1.5 peq/l)
als auch im Buchenbestand (-1.3 und 1.6 peq/l) dhnlich groB3 und hoch signifikant (Abb. 2).
Fir den Fichtenbestand F4 mit

deutlich groferen Veridnderungen in 100 R

den gewichteten Konzentrationen O—Buche —@— Freiland —0— Fichte

(SO4™: -75 peq/l, ANC: +75 peg/l), 57

wurde auf die Einzeichnung der %

ebenso hochsignifikanten Trends 5: >0
. S

verzichtet. Z

Grund hierfiir ist, dass beide 25

Ganglinien die Annahme stiitzen,

dass ein Ende der Trends bereits im 0

Jahr 2001 vorgelegen hat. Die ANC
hatte in diesem Jahr ihren bisherigen

60

Maximalwert erreicht, SO42' ein

30
Minimum. Ein zumindest starkes

Abflachen der Trends wurde auch an
den Hintergrundstationen des UBA
Messnetzes (UBA 2011) und bspw.
im Westen Kanadas beobachtet
(FELLER 2008).

Der Befund, dass die Trends nicht
andauern, sondern bereits im Jahr

2001 endeten, kann letztlich auch  Abb.2:
Gewichtete Jahresmittel der Stoffkonzentrationen (peq/l) im

ANC (peq/l)
(=)

-30 4

60 1
1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009

auf die gewichteten Konzentratio- i ) ) )
Freilandniederschlag und im Bestandesniederschlag unter

nen unter Buche und im Freiland- Buche und Fichte. oben: SO42’, unten: ANC

niederschlag tibertragen werden.
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3.2 Bodenversauerung

3.2.1 Anthropogene Storung

In Reaktion auf den Riickgang der SO4* - Eintriige sind die mittleren SO,> - Konzentrationen

(Mediane) im Bodensickerwasser unter Buche zwischen 1992 und 2009 zuriickgegangen: von
92 auf 38 peg/l in 40 cm Tiefe und von 139 auf 75 peq/l in 100 cm Tiefe (Abb. 3, Tab. 7).
Die Trendfunktionen sind mit -2.7 bzw. -4.6 peq/l/a hochsignifikant.

Wie Tab. 7 zu entnehmen ist, variieren die NO3™ - Konzentrationen zwischen 1 und 11 peq/l

in 40 cm Tiefe und zwischen 1 und 18 peqg/l in 100 cm Tiefe ohne gerichtete Verdnderungen.

Bei den Alkali- und Erdalkaliionen
(BC) gleichen sich positive (Na®)
und negative Trends/Tendenzen (K"
Ca* Mg”") bei den Konzentrationen
in beiden Tiefen aus. Insofern ergibt
sich ein zum SO42'— Trend stochio-
metrischer und hochsignifikanter An-
stieg der ANC: von -50 auf fast 0
peg/l (+2.3 peg/l/a) in 40 cm Tiefe
und von -120 auf mehr als -50 peq/l
(+4.6 peg/l/a) in 100 cm Tiefe.
Deutlicher Ausdruck der bodenche-
mischen Erholung sind zum einen
die signifikanten Riickgénge bei den
H" - Aktivititen (Tab. 7) um 1.4 (40
cm) und 1.1 peg/l/a (100 cm Tiefe).
Zum anderen sind die Konzentra-
tionen von AIl""als Ergebnis der
Saurepufferung hochsignifikant um
0.7 umol/l/a (40 cm Tiefe) und um
1.6 umol/l/a (100 cm Tiefe) zuriick-
gegangen.

Wihrend sich also der Wandel in der
Deposition ebenso markant in der
Qualitdt der Mineralbodensicker-
wisser auswirkte, sind im Sicker-
wasser der organischen Auflage
keine signifikanten Veridnderungen
erkennbar. Hier dominiert die biolo-
gische Kontrolle, beispielsweise die
Auswaschung in Kronenraum und
Streu und die Mineralisation von
organischer Substanz (Tab. 7).

150

SO4 (pneq/l)
w =
o (=]
[
[ >
[ >
ad
™
3
f=S)
o
1]
P
Q
oo

= 40cm A 100cm

ANC (peq/l)

A A b=-1.6/a

30

Al (umol/l)
I

15

O T T T T T T
1991 1994 1997 2000 2003 2006 2009

Abb. 3:

Jahresmediane der Stoffkonzentrationen im Bodenwasser
(40cm und 100 cm Tiefe) unter Buche im Bestand B.

Die Trendfunktionen b sind hochsignifikant (p <0.001).
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Tab. 7: Mediane der Stoffkonzentrationen im Bodensickerwasser verschiedener Tiefen unter Buche (B1).
Trendfunktionen b nach SEN ( /a) fiir den Zeitraum 1992 bis 2009.
Signifikanz (MANN -KENDALL): fett p < 0.001; unterstrichen p <0.01; kursiv p <0.05

Na K Ca Mg NH, Cl NO; SO, ANC| Fe Mn Al H* SiO, DOC
Ocm [ peg/l 1l pumol/l
1992 7 61 46 11 19 17 52 52 10 0.3 2.7 3 31 13 1083
1993 11 24 30 9 11 18 34 25 -1 0.8 1.8 4 76 16 1542
1994 11 16 23 10 33 11 29 17 -8 0.6 1.3 2 40 31 1333
1995 10 18 16 7 19 14 34 26 -11 0.5 0.6 2 45 59 1333
1996 10 21 21 9 18 11 26 26 -4 0.9 0.9 4 56 92 2075
1997 12 23 24 12 14 13 29 39 -11 0.7 1.3 3 79 72 2071
1998 13 23 20 11 10 14 23 24 -3 1.0 1.2 5 50 72 2017
1999 15 18 27 13 15 15 39 35 -12 0.7 1.5 5 63 48 1517
2000 11 16 31 12 13 13 28 28 0 0.7 1.3 4 63 54 1883
2001 12 20 15 6 5 10 14 22 4 0.7 0.6 4 63 53 1908
2002 9 14 14 8 6 9 18 22 -5 0.7 0.7 3 78 60 1883
2003 15 40 13 7 26 12 37 27 -2 0.5 0.6 3 52 64 1491
2004 16 46 27 13 22 16 22 18 10 1.4 1.0 5 50 61 2530
2005 16 20 32 17 11 10 31 33 9 1.6 1.2 5 66 65 2322
2006 15 30 21 13 4 13 27 28 5 0.9 1.3 3 42 36 1600
2007 20 18 16 9 8 17 23 28 -3 1.3 0.9 4 81 67 2066
2008 20 11 17 7 10 19 26 24 -7 0.6 0.7 3 55 66 1556
2009 25 26 12 7 12 17 26 21 -10 0.6 0.5 3 58 47 1563
b (/a) 0.7 029 -0.7 0.00 -0.6 0.2 05 -03 0.1 0.02 -005 002 0.7 1.3 17.5
40cm
1992 27 7 28 14 3 28 11 92 -54 0.1 1.0 18 17 108 321
1993 30 5 18 9 3 23 7 90 -59 0.1 0.5 25 16 85 321
1994 24 3 10 5 5 10 1 78 -54 0.2 0.2 24 25 74 267
1995 22 2 8 6 3 13 1 67 -42 0.2 0.2 21 32 102 275
1996 23 3 8 6 5 17 3 58 -35 0.2 0.2 17 20 89 362
1997 26 4 8 7 3 11 3 55 -29 0.1 0.3 18 25 95 283
1998 29 3 7 6 3 19 3 60 -36 0.1 0.3 20 10 134 267
1999 28 3 8 5 2 11 3 58 -30 0.1 0.2 19 16 111 275
2000 30 4 10 6 3 18 2 51 -16 0.1 0.2 16 13 111 333
2001 33 4 10 6 3 12 1 52 -13 0.2 0.2 15 8 114 317
2002 22 2 6 6 1 9 1 47 -23 0.1 0.2 16 11 110 228
2003 24 2 7 4 1 7 1 45 -17 0.1 0.2 17 11 98 267
2004 33 3 7 4 2 23 0 39 -11 0.1 0.1 16 7 82 273
2005 36 3 9 4 1 13 1 35 -1 0.1 0.1 14 7 95 265
2006 37 2 10 2 0 18 3 40 -12 0.1 0.1 16 8 92 275
2007 33 3 5 3 3 24 2 41 =22 0.6 0.1 12 8 97 220
2008 34 3 2 3 3 18 1 42 -16 0.6 0.1 11 7 93 213
2009 44 3 2 3 3 25 1 38 -7 0.6 0.1 9 5 93 188
b(/a)| 08 -0.04 -05 -03 -0.1 02 -02 -27 3.0 00 -0.01 -0.7 -14 -03 -62
100cm
1992 26 4 16 7 0 21 18 139 -123 | 0.1 0.8 41 12 73 178
1993 34 4 16 10 1 20 7 135 -100 | 0.1 0.6 38 13 87 125
1994 28 2 13 7 1 14 2 145 -111 0.1 0.4 38 32 75 117
1995 26 2 12 7 1 14 3 135 -109 | 0.2 0.4 38 40 69 117
1996 29 3 11 6 1 16 3 130 -99 0.1 0.3 37 40 77 142
1997 31 2 10 5 1 15 2 124 91 0.1 0.3 36 40 80 133
1998 27 2 10 5 1 16 2 118  -95 0.1 0.3 36 16 86 108
1999 29 2 8 7 1 17 9 107  -88 0.1 0.3 34 20 86 100
2000 30 2 11 8 1 17 15 99 -84 0.2 0.5 32 25 88 100
2001 30 2 11 8 1 14 12 99 =77 0.2 0.4 29 16 85 104
2002 24 1 9 9 1 12 14 85 -76 0.1 0.4 27 15 85 87
2003 24 1 8 6 1 9 2 82 -57 0.1 0.3 23 14 81 86
2004 26 1 9 6 2 18 6 79 -60 0.1 0.3 23 10 75 93
2005 32 1 12 6 0 17 2 79 -51 0.1 0.3 23 11 75 85
2006 33 1 10 6 0 15 1 81 -51 0.1 0.3 22 12 70 90
2007 30 1 7 5 3 19 1 78 -53 0.6 0.3 16 11 74 73
2008 30 2 9 4 3 17 1 77 -50 0.6 0.3 15 8 72 86
2009 33 2 8 5 3 16 1 75 -44 0.6 0.2 14 10 76 75
b (/a) 0.3 -0.11 -04 -0.1 0.1 00 -02 -4.6 4.6 00 -002 -16 -11 -0.3 -3.5
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In der organischen Auflage sind NO3;™ und SO4> nur miteinander und mit Mn™* (und K*) hoch
signifikant korreliert (p < 0.001), nicht jedoch mit Al™", Fe"*, pH und DOC (Tab. 8). Dies
lasst den Schluss zu, dass ihre Quelle nicht die organische Auflage selbst sondern der Kronen-
raum ist, in dem S&duredquivalente der NOs - und SO42' - Deposition durch den Austausch mit
Mn" und K" (nicht dargestellt) gepuffert werden. Der DOC ist hochsignifikant mit dem pH
(negativ) und mit Fe"", AI"" und Mn"" (negativ) korreliert, die iiber die Bildung organischer
Séduren und Komplexbildner mobilisiert werden.

Tab. 8:

‘ . N . Ocm pH Fe Mn Al SO, NO;
Rangkorrelative Zusammenhidnge zwischen o 047
Stofﬂ<0n.zentrati0nen im B.odensickerwasser (0 cm, Mn 0.44 049 =603
40 cm Tiefe) unter Buche im Bestand B1 Al 042 080 051

fiir die hydrologischen Jahre 1993 bis 2009.

SO, [-0.09 -0.10 0.44 -0.07
fett: hochsignifikant mit p < 0.001.

NO; [ 0.03 -0.12 0.41 -0.07 0.69
DOC ]-0.59 0.81 0.63 0.72 0.00 -0.05

40cm
Fe -0.03
Mn -0.27 -0.03 n =383

Al -0.61 -0.05 0.23

SO, [-0.56 0.01 0.50 0.56

NO; |-0.11 0.03 0.33 0.07 0.24

DOC [-0.07 -0.24 0.29 -0.03 0.25 0.20

Im Bodensickerwasser in 40 cm Tiefe liegen andere korrelative Beziige vor. Die enge Bin-
dung des DOC zum pH verschwindet und seine Zusammenhéinge mit den Schwermetallen
werden deutlich loser. NO; ist weiterhin, wenn auch deutlich schwicher mit Mn"™ und SO42'
korreliert und charakterisiert so die mit dem Sickerwasserstrom verlagerten Anteile. Neben
Fe", das in dieser Tiefe des Mineralbodens nur sehr geringe Anteile am Austauscher hat (s.
Tab. 1, Kap. 2.1) weist auch Al"* keine Beziehungen zum DOC und zu NO;3™ auf. Wesentliche
Komponente der Aziditit ist SO,”, das als einziges Anion hochsignifikant negativ mit dem

pH korreliert ist. Die Freisetzung von Mn"" und insbesondere von A1"*

von den Bindungsplat-
zen des Austauschers gegen H* hiingt offensichtlich mit SO,> zusammen. Dieser Zusammen-
hang kann auch fiir das Sickerwasser in 100 cm Tiefe durch eine hochsignifikante gemeinsa-
me Ausgleichsfunktion zwischen A" und SO42' (Abb. 4) beschrieben werden, die auf gleiche

Systemeigenschaften des Sorptionskomplexes hindeutet.

250

Abb. 4:
Zusammenhang zwischen den AI"" - und 200

O 40 cm A 100 cm

SO, - Konzentrationen (ueq/l) im Boden-

sickerwasser (40 cm, 100 cm Tiefe) unter
Buche im Bestand B1

Die Ausgleichsfunktion ist mit p <0.001
hochsignifikant.

0 50 100 150 200
SO,™ (ueq/l)
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Im Vergleich mit dem Bestandesniederschlag (Abb. 2, Kap. 3.1) unter Buche sind die SO -
Konzentrationen im Bodensickerwasser in 40 cm Tiefe trendfrei um das 1.7 (£ 0.3) - fache
hoher (Tab. 7, Kap. 3.2.1). Selbst wenn der Transpirationsbedarf des Buchenbestands voll-
stindig aus dem Boden bis 40 cm Tiefe gedeckt wiirde, reichten die Verdunstungsverluste
von maximal 600 mm/a (DIEFFENBACH - FRIES and BEUDERT 2007), entsprechend =
37 % des Niederschlags, nicht aus, die SO42' - Konzentrationen durch Lésungseinengung zu
erzeugen. Dies gilt umso mehr fiir die SO4* - Konzentrationen im Bodensickerwasser in
100 cm Tiefe, die, ebenfalls trendfrei, um das 3.3 (% 0.4) - fache hoher sind als im Nieder-
schlag.

Ob diese erhohten Losungskonzentrationen von A"~ und SO42' auf Gleichgewichtsreaktio-
nen mit AI**- und SO, - haltigen Mineralphasen zuriickzufiihren sind, kann iiber die Berech-
nung von lonenaktivititsprodukten (pIAP) und deren Vergleich mit den jeweiligen thermody-
namischen Loslichkeitsprodukten abgeschitzt werden.

Ausgewiesen durch die Austauscherbelegung (Tab. 1, Kap. 2.1) und die Losungskonzentrati-
onen erfolgt die Pufferung von eingetragener oder biochemisch erzeugter Sdure zunichst
durch die Freisetzung von A’ aus der Festphase (Reaktionsgleichung 7), wobei Gibbsit
(Al(OH)3) als Modell fiir das in Hydroxiden und Tonmineralzwischenschichten gebundene
AI** dient (MATZNER and PRENZEL 1992).

NORDSTROM (1982) konnte anhand von Experimenten zeigen, dass die Zugabe von H,SO4
die Bildung von metastabilen Festphasen wie Alunit (Reaktionsgleichung 9) und Jurbanit
(Reaktionsgleichung 8) ermoglicht.

2 AI(OH); + 3 H,SO, <% 2AI"+3S0,7 +6H,0 (7
Al(OH); + H,SO, <€--» AIOHSO, +2H,0 ®)
6 AI(OH); + 3 H,SO, + K80, 2% 2 KAL3(OH)¢(SO4),+ 6 H,0 9)

Die Reaktionen sind reversibel: die Sorption von SO42' erfolgt unter Sdureverbrauch, wéhrend
die Desorption gebundene Saure freisetzt bzw. Alkalinitéit verbraucht.

Die gemessenen lonenaktivititsprodukte (pIAP) fiir Gibbsit liegen im Mittel bei 32.1 (£ 0.5)
in 40 cm und 32.3 (= 0.3) in 100 cm Tiefe (Tab. 3 Anhang). Uber den Vergleich mit dem Los-
lichkeitsprodukt pK; = 33.2 lisst sich daraus eine mittlere Ubersittigung der Losung um eine
GroBenordnung abschétzen.

Die gemessenen lonenaktivitdtsprodukte (pIAP) fiir Alunit liegen im Mittel bei 82.9 (£ 1.1) in
40 cm und 83.7 (£ 0.8) in 100 cm Tiefe (Tab.3 Anhang). Verglichen mit dem Wertebereich
fiir das Loslichkeitsprodukt (NORDSTROM 1982) von pKy = 83.4 - 85.6 sind die Bodenlo-
sungen in 40 cm Tiefe tibersittigt, in 100 cm Tiefe gesittigt bzw. um zwei bis drei Groflen-
ordnungen iibersittigt, wenn der obere Wert des pKy als Mal3stab dient

Die gemessenen Ionenaktivitidtsprodukte (pIAP) fiir Jurbanit in den Bodensickerwissern lie-
gen mit wenigen Ausnahmen iiber den gesamten Untersuchungszeitraum zwischen 17.5 und
18.5 (Abb. 5). Sie betragen im Mittel 18.1 (£ 0.2) in 40 cm und 18.2 (£ 0.2) in 100 cm Tiefe,
wobei die Jahresmittelwerte lediglich zwischen 17.8 und 18.3 schwanken (Tab. 3 Anhang).
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Die Ionenaktivititsprodukte fiir diese Mineralphasen liegen im Rahmen der Ergebnisse von
PRENZEL und SCHULTE - BISPING (1991) an Sittigungsextrakten von 2500 Waldboden
in Deutschland: 32 — 34 fiir Gibbsit, 81 — 85 fiir Alunit und 17 — 18 fiir Jurbanit.

Verglichen mit dem thermo- 19.0
dynamischen Loslichkeitsprodukt
fir die reine Mineralphase von
pKL=17.8 sind die pIAP fiir
Jurbanit etwas zu hoch. Die

pAl+ ,0H + SO,

mittleren Sittigungsindizes SI fiir
Jurbanit (Abb. 5) variieren daher
zwischen 0 und -0.3 in 40 cm und

zwischen 0 und -0.5 in 100 cm. o

Dies konnte auf Messungenauig- 04

keiten beim pH - Wert zuriickzu- J

fiihren sein, die jedoch bei Gibbsit 0.0 .

und Alunit aufgrund der Stochio-

SI
_e_

metrie der Verbindungen groBere

—_—
——
_.e_
—_——
>——
—_—
" e
9_—.—
~” o—
_._
| o—
 o—

Bedeutung haben. Dagegen spricht 04 T +'[ + | +| T ‘1|>| ? e ¢| ?' +'
jedoch, dass sich die seit 1994
leichte Untersittigung der Lo- 0.8 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
sungen beziiglich Jurbanit (SI < 0) 11.92 11.95 11.98 11.01 11.04 11.07
durch eine anhaltend geringe

Abb. 5:

Variabilitit auszeichnet. oben: Ionenaktivititsprodukt fiir Jurbanit (,Al + ;,OH +,S0,)

Zu beriicksichtigen sind zudem  jm Bodensickerwasser unter Buche (40 cm, 100 cmTiefe)
kinetische Aspekte der Sulfatsorp-  unten: Sittigungsindex SI = log (IAP/Ky) fiir K = 1078

tion. In grobporenreichen, schnell

drianenden Boden wie auf der Flache B1 (vgl. BEUDERT et al. 1994) diirften die Kontaktzei-
ten mit der Festphase vor allem in niederschlagsreichen Jahren zu kurz fiir die Einstellung von
Losungsgleichgewichten sein (COZZARELLI et al. 1987).

Die positiven bis ausgeglichenen Werte zu Beginn im Jahr 1993 konnten darauf hindeuten,
dass in dieser Zeit der Ubergang zwischen Nettosorption und Nettodesorption als Reaktion
auf die nach 1987 schnell riickldufigen Siureeintrige stattgefunden hat.

Die Annahme gleicher Systemeigenschaften im Hinblick auf den Sorptionskomplex bzw. die
Freisetzung von AI’* (Abb. 4, s. 0.) wird durch die jeweils nahezu identischen pIAP der Mine-
ralphasen in beiden Tiefen gestiitzt. Die Kontrolle der Losungskonzentrationen von SO4* und
AI’* durch Jurbanit und/oder Alunit kann angenommen werden, weil ihre pIAP den pKy iiber
den gesamten Zeitraum hinweg entsprechen. Durch Desorption reversibel gebundener Anio-
nen, die durch steigende pH - Werte (CHAO et al. 1965) und abnehmende Sulfatkonzentrati-
onen im Bestandesniederschlag (REUSS u. JOHNSON 1986) gefordert werden, bleiben die
SO4* und AI’* - Konzentrationen auf einem gegeniiber dem Niederschlag deutlich erhohten
Niveau.
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Die Aufstellung von Input - Outputbilanzen fiir SO4* verdeutlicht, dass die Systemaustrige
iber das Bodensickerwasser gegenwértig noch nicht im Gleichgewicht mit den Eintrdgen ste-
hen. Die Gesamtdepositionsraten, die bei SO42' den Eintrigen mit der Kronentraufe entspre-
chen, gingen von 1992 bis 2009 von 0.6 keg/ha auf weniger als 0.3 keg/ha zuriick (Abb. 6).
Der Trend ist mit -0.018 keg/ha/a hochsignifikant. Die Austrige mit dem Bodensickerwasser
in 100 cm Tiefe, berechnet als Produkt aus Jahresmedian und der Differenz aus Jahresnieder-
schlag minus angenommener Verdunstung von 550 mm/a (BEUDERT und BREIT 2009),
gingen von 1.24 keg/ha auf 0.67 keg/ha zuriick (Tab. 7 Anhang). Der Trend ist signifikant
und mit -0.033 keg/ha/a anndhernd doppelt so gro3 wie der Trend der Eintrdage (Abb. 6). Er
entspricht stochiometrisch dem signifikanten Austragstrend fiir AI** von -0.038 keg/ha/a.

Der Beitrag der SO4* - Desorption im Boden zum Austrag aus dem System (Residual der Bi-
lanzgleichung) weist eine Tendenz von 0.017 keg/ha/a auf und macht im Mittel der Jahre 60%
(£ 7%) aus. Unter der Annahme, dass sich der SO42' - Eintrag auf dem Niveau der letzten 10
Jahre einpendelt (0.29 + 0.04 keq/ha/a) und der Austragstrend erhalten bleibt, konnten ab dem
Jahr 2020 ausgeglichene SO4* - Bilanzen erwartet werden.

Die  Gesamtdepositionsraten 1

der Nihrkationen (BC) weisen o0 ®
0004,0,0,000000¢
0 T T T T

O
\D_ o O 0D,000
Vo

eine lediglich schwache Ten-
denz von -0.005 keg/ha/a auf,
die dem Trend der Austrags-

S0,” (keq/ha)

raten annihernd entspricht (- Uo 0 U0 0
0.004 keg/ha/a). Die Bilanz ist O
im Mittel positiv, wobei die -2
Einzelbilanzen fiir K" und Ca>* O Austrag ® Eintrag Bilanz
durchgehend positiv, fiir Mg** 3
meist schwach negativ sind 0.5 ®
(Tab. 7 Anhang). ®
Der Buchenbestand ist somit ° °® °® o,0 o4 e ®

- ® oo ®e
eine Nettosenke fiir Nihrkat- S
ionen (BEUDERT und BREIT E‘ 00 \v ‘ | V/V\/\
2000). Auch der eingetragene O
Stickstoff wird fast vollstindig 2 0 Hooo - O . 0o Joo
im Okosystem zuriickgehalten. O O O
Sein  Nettoeffekt fiir die O Austrag @ Eintrag Bilanz
Saurebelastung des Bodens ist 0.5

1991 1995 1999 2003 2007

daher gegenwirtig sehr gering

(Tab. 7 Anhang). Abb. 6:
Die S 'aurebe]astung des Bo- Stoffbilanzen fiir den Buchenbestand B1 fiir SO42' und fiir die Summe

dens und die Freisetzung von U8 K*, Ca** und Mg** (BC) in keq/ha (Erliuterungen im Text).

AI"" erfolgt, solange der ein-
getragene Stickstoff vollstindig zuriickgehalten wird, weiterhin durch die Freisetzung von
SO4* aus mobilisierbaren Speicherverbindungen.
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3.2.2 Natiirliche Storungen

Eine mit dem Bodensickerwasser unter Buche vergleichbare Reaktion der SO42' - Konzentra-
tionen (Mediane) auf die stark riickldufigen SO4” - Eintriige (Tab. 6, Kap. 3.1) kann im Fich-
tenbestand F1 zunichst nur fiir das Sickerwasser der organischen Auflage festgestellt werden.
Die SO,* weisen einen hochsignifikanten Trend von — 5.2 peg/l/a auf (Abb. 7 oben), ausge-
hend von mehr als 100 peg/l im Jahr 1992 auf weniger als 20 peq/l im Jahr 2009 (Tab. 9).

Fiir das Sickerwasser in 40 cm Tiefe
kann zumindest qualitativ ein Riick-
gang der SO4* - Konzentrationen von
etwa 200 auf 130 peq/l erkannt wer-
den, der durch starke Einbriiche auf
100 peg/l zwischen 1997 und 2000
unterbrochen worden war. Dieser
Einbruch vollzog sich hinsichtlich
in 40 und

100 cm Tiefe nahezu zeitgleich. Das

Verlauf und Ausmall

Konzentrationsniveau zu Beginn und
Ende der Zeitreihe unterscheidet sich
jedoch wenig (250 — 200 peq/l).

Dieser Einbruch der SO42' - Konzen-
trationen ging einher mit dem voll-
stindigen Absterben des Bestandes in
den Jahren 1996 und 1997 (Kap. 2.1)
nach Befall durch Buchdrucker. Fiir
die unter anndhernden Gleichge-
im Altbestand
mineralisierten Nihrstoffe, insbeson-

wichtsbedingungen

dere N, fehlte mit dem abgestor-
benen Baumbestand der wesentliche
Verbraucher. Zusitzlich gelangten
groe Mengen an leicht abbaubarer
Biomasse des absterbenden Bestan-
des (Feinwurzeln, Nadeln) auf und
in den Boden und wurden mikrobiell
umgesetzt. Der drastische Anstieg
des NOs3 von im Mittel unter
200 peq/l auf mehr als 1600 peg/l in
40cm Tiefe und 1400 peq/l
100 cm Tiefe ist der quantitativ

in
eindruckvollste Beleg der iiber-
schieBenden  Mineralisation  von
organischer Substanz (Abb. 7 Mitte).

ANC (ueqg/l)

Abb. 7:

300

-400

-800

-1200

-1600

® Auflage —%— 40cm —4—100cm

1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009

Jahresmediane der Stoffkonzentrationen im Bodenwasser

unter Fichte in Ocm, 40cm und 100 cm Tiefe.
Die Signifikanz (MANN-KENDALL) der Trendfunktion b
(Tab. 9, s. u.) ist p < 0.001 fiir SO42' und p < 0.01 fiir ANC
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Tab. 9:

Mediane der Stoffkonzentrationen im Bodensickerwasser verschiedener Tiefen unter Fichte F1.

Trendfunktionen b nach SEN ( /a) fiir den Zeitraum 1992 bis 2009.
Signifikanz (MANN - KENDALL): fett p < 0.001; unterstrichen p <0.01; kursiv p <0.05

Na K Ca Mg NH, Cl NO; SO; ANC| Fe Mn Al H* SiO, DOC
Ocm [ ueg/l 1L umol/l ]
1992 7 55 104 32 105 48 112 137 97 0.7 6.4 5 79 25
1993 18 37 109 30 80 34 68 92 9 1.6 8.2 6 126 29 6667
1994 16 41 95 34 51 26 59 84 -10 | 09 9.6 4 79 31 2629
1995 15 28 81 22 23 27 52 84 -17 0.8 6.7 3 100 33 2704
1996 16 54 116 35 119 39 148 94 -82 1.4 8.0 5 126 75 5888
1997 21 143 98 38 82 34 170 60 7 1.8 8.0 8 126 89 5183
1998 26 96 229 85 222 25 433 74 -136 | 1.9 17.5 9 200 130 6083
1999 20 62 127 47 94 25 303 57 -88 1.1 12.8 5 200 64 2771
2000 19 66 150 47 75 19 223 42 -38 1.3 16.2 4 158 92 4483
2001 13 41 114 35 31 14 95 31 51 1.4 11.6 6 126 71 3746
2002 9 22 132 34 15 11 74 30 40 1.5 10.9 5 105 64 3862
2003 15 51 108 27 36 14 56 34 71 1.8 8.8 5 63 62 4498
2004 18 42 129 32 17 16 48 30 136 | 2.5 9.8 7 90 88 5010
2005 15 31 130 30 20 12 53 32 91 2.1 8.6 6 69 86 4426
2006 17 67 101 29 32 18 87 40 47 2.5 7.7 8 79 61 4272
2007 19 52 66 22 8 18 34 27 59 2.2 5.6 6 81 61 3712
2008 20 29 61 16 8 18 21 20 72 1.8 3.8 6 51 46 3029
2009 17 35 55 15 9 14 11 16 68 1.9 2.9 6 57 51 2883
b(/a) | 0.1 -0.8 -19 -1.0 -55 -15 -74 52 92| 01 -03 0.1 -36 1.1 -753
40cm
1992 27 4 24 25 3 31 151 189 -297| 0.1 4.1 85 46 63 164
1993 34 7 26 22 3 32 136 204 -276 | 0.1 5.8 81 41 68 167
1994 26 4 19 17 2 17 27 212 -191 | 0.1 34 57 45 67 133
1995 19 5 17 20 1 17 29 196 -180 | 0.1 34 54 50 60 133
1996 24 6 22 19 1 20 66 178 203 | 0.1 3.1 64 50 73 129
1997 40 8 31 37 1 55 326 116 -406 | 0.1 5.2 131 63 81 133
1998 33 9 56 49 1 42 1307 83 -1278] 0.1 12.5 445 63 91 150
1999 24 9 34 55 1 22 1196 87 -1143] 0.1 122 371 79 137 167
2000 27 21 73 158 1 23 1622 93 -1405| 0.1 315 463 79 141 200
2001 16 26 20 27 1 5 26 215 -216 | 0.1 6.1 52 25 147 167
2002 12 29 22 20 1 5 32 220 -187 | 0.1 4.9 55 27 150 129
2003 14 25 26 23 1 14 107 182 -217| 0.1 4.6 64 28 127 103
2004 16 15 21 13 2 12 6 186 -137| 0.1 2.5 41 19 115 93
2005 20 18 24 16 1 12 47 163 -154 | 0.1 2.6 43 20 111 79
2006 22 16 31 16 0 7 27 163  -124 | 0.1 2.2 36 20 103 92
2007 18 13 24 12 3 13 7 153  -104 | 0.6 1.5 26 17 104 89
2008 23 11 20 11 3 10 4 138  -87 0.6 1.2 24 14 91 85
2009 18 9 16 10 3 8 1 127 -83 0.6 0.9 23 14 91 76
b(/a) | -0.6 0.7 0.1 -08 000 -13 -67 -33 125|000 -03 36 -21 27 -4.6
100cm
1992 32 9 58 32 3 33 98 192  -190 | 0.1 33 55 25 78 248
1993 42 10 54 30 3 37 85 209 -223 | 0.1 4.9 63 35 87 132
1994 40 8 47 39 2 26 39 261 -190 | 0.1 4.1 57 40 76 100
1995 35 7 37 30 1 23 27 228  -171 | 0.1 34 50 50 71 100
1996 36 9 31 27 1 20 27 224 -184 | 0.1 3.0 57 50 77 108
1997 45 13 50 50 1 65 347 161 -368 | 0.1 5.9 117 50 80 104
1998 55 14 117 97 1 65 1418 114 -1283| 0.1 162 442 50 93 92
1999 33 18 95 89 1 27 1026 101 -1022| 0.1 13.5 337 63 101 100
2000 25 18 54 53 1 18 589 128 -580 | 0.1 11.0 195 50 105 100
2001 20 13 34 29 1 12 140 232 -308 | 0.1 54 85 25 102 92
2002 16 11 27 20 1 9 40 231 204 | 0.1 4.3 61 25 107 73
2003 20 14 27 21 1 12 61 233 214 | 0.1 4.1 64 25 99 79
2004 21 14 29 20 2 16 33 229 205 | 0.1 3.5 60 21 96 77
2005 23 17 35 27 1 14 107 209 -228 | 0.1 3.6 68 23 100 66
2006 28 16 44 28 0 10 145 176  -217 | 0.1 39 63 23 101 64
2007 22 15 37 24 3 13 66 189 -174 | 0.6 35 48 20 105 56
2008 22 16 31 21 3 12 16 200 -141| 0.6 2.7 39 14 97 61
2009 20 14 31 17 3 11 5 192 -122 | 0.6 2.2 37 15 99 55
b(/a) | -1.3 0.4 -1.3 -1.0 000 -13 -46 -10 40000 -01 -14 -15 16 -44
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Zudem weisen auch K*, Mg®* und Ca®* zwischen 1997 und 2000 um das Zwei- bis Vierfache
erhohte Konzentrationen in beiden Mineralbodentiefen auf (Tab. 9), die wegen der nur gerin-
gen Anstiege beim SiO; als iiberwiegend organisch gebunden anzusprechen sind. Bemer-
kenswert ist, dass die CI” - Konzentrationen, die gemeinhin als inert in solchen Okosystemen
angesehen werden und deshalb als Tracer zur Aufstellung von Wasser- und Stoffbilanzen
genutzt werden (MANDERSCHEID et al. 1995), in den beiden ersten Jahren nach dem Ab-
sterben (1997, 1998) um das Zwei- bis Dreifache gegeniiber dem Zeitraum davor erhoht sind
(Tab. 9). Aufgrund der kurzen Dauer von 2 Jahren im Anschluss an das Absterben des Be-
stands lidsst sich vermuten, dass diese CI - Aquivalente der leicht abbaubaren Bestandesbio-
masse entstammen. Ein Indiz hierfiir ist, dass die CI' - Konzentrationen der Auflagesicker-
wisser bereits ein Jahr zuvor, also mit dem beginnenden Absterben in den Jahren 1996 und
1997 erhoht waren. Aufgrund der nur kurzen Dauer erhohter Cl™ - Konzentrationen im Boden-
sickerwasser sind CI - basierte Bilanzen iiber lingere Mittelungs- bzw. Kumulierungszeit-
rdume wenig beeintrichtigt und lassen sich sowohl auf Bestandesebene wie auf Einzugsge-
bietsebene erfolgreich aufstellen (BEUDERT und BREIT 2010). In allen drei Entnahmetiefen
unterliegen die Cl” - Konzentrationen zudem einem signifikanten negativen Trend von -1.3 bis
-1.5 peg/l/a, der zum einen auf vormals nennenswerte Cl - Eintrdge aus anthropogenen Quel-
len hinweist, zum anderen natiirlich auch dem Verdiinnungseffekt durch niedrigere Evapora-
tionsverluste und hohere Sickerwasserraten nach dem Absterben geschuldet ist.
Uberschussmineralisation und Salpetersiureproduktion haben einen starken Einbruch der
ANC von durchschnittlich -200 peq/l/a auf -1400 peqg/l/a in 40 cm Tiefe und -1300 peqg/l/a in
100 cm Tiefe hervorgerufen (Abb. 7, Tab. 9, s. 0.). Dennoch liegt in 40 cm Tiefe zwischen
1992 und 2009 ein signifikant positiver Trend der ANC von 12.5 peq/l/a vor, der dem negati-
ven Trend bei SO,* und H* zuzuschreiben ist. Anders als auch im Auflagesickerwasser, des-
sen ANC signifikant um 9.2 peq/l/a anstieg und seit 2001 andauernd im positiven Wertebe-
reich ist, ist die Zunahme in 100 cm Tiefe um 4.0 peqg/l/a statistisch nicht absicherbar.

Ein geringer Teil der gebildeten Salpetersdure war im Mineralboden als Erhohung der Proto-
nenaktivitit messbar, die iiber den gesamten Zeitraum jedoch in 40 und 100 cm Tiefe einem
signifikanten riickldufigen Trend von -2.1 und -1.5 peg/l/a folgt (Tab. 9). Der grof3ite Teil der
produzierten S#ure wurde durch die Freisetzung von Al"™, in geringem AusmaRB auch von
Mn"" gepuffert. Im Vergleich zu 1996 stiegen die Al™" - Konzentrationen in den Jahren 1998
bis 2000, in beiden Mineralbodentiefen dhnlich, um rund das Achtfache bis 463 umol/l an
(Tab. 9). In 100 cm Tiefe ist Riickgang der Al"" - Konzentrationen (-1.4 umol/l/a) von etwa
55 (1992) auf 37 umol/l (2009) statistisch nicht absicherbar, in 40 cm Tiefe dagegen mit -3.6
pmol/l/a von etwa 85 auf 23 umol/l signifikant.

Um die Bedeutung verschiedener Versauerungsmechanismen im Boden der Dauerbeobach-
tungsfldche F1 zu untersuchen, wurde der Zeitraum der massiven Veridnderungen der Boden-
sickerwasserchemie durch den Buchdrucker anhand des Auftretens iiberdurchschnittlich ho-
her NOs3™ - Konzentrationen abgegrenzt. Der Beginn war eindeutig auf den Oktober 1996
(40 cm Tiefe) bzw. Januar 1997 (100 cm Tiefe) zu terminieren. Das Ende wurde iiber das
erneute Erreichen von niedrigen NO;3™ - Konzentrationen wie in den Jahren vor dem Absterben
festgelegt: November 2000 fiir 40 cm Tiefe und April 2001 fiir 100 cm Tiefe. Wegen des Auf-
tretens nachfolgender kleinerer NO3™ - Peaks (z. B. 2003) entstehen durch diese Terminierung
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starkere Wertestreuungen und Unschérfen in den Auswertungen, die jedoch die Erkennbarkeit
der qualitativen Verdnderungen im System nicht beeintrichtigen.

Bis zum September 1996 war die aus der SO, — Oxidation stammende Schwefelsidure das
Hauptagens der Bodenversauerung und ist es seit Dezember 2000 wieder. In der doppelloga-
rithmischen Auftragung (40 cm Tiefe) sind die freigesetzten Al’* - Konzentrationen hochsig-
nifikant positiv mit den SO42' - Konzentrationen korreliert, ebenso mit den NO; - Konzentra-
tionen (Abb. 8).

An den Regressionskoeffizienten

der Beziehungen von b =0.25 fiir

NO; und b= 155 fiir SO/ lisst <

sich die geringe stochiometrische E
=

y=-2,88x + 8,72
R’ =0,63

Bedeutung des NO; fiir die
Freisetzung von AIP* erkennen,

0 0% |y - 155x - 1,36

R =047
1 T T T T
NO;3;  anzeigt (12=0.65 versus 15 17 19 21 23 25

auch wenn das Bestimmtheitsmaf

einen engeren Zusammenhang mit

0.47). Im Zeitraum der massiven log SO, (ueq/l)
Verinderungen der Bodensicker-

wasserchemie nach dem Absterben
durch den Buchdrucker (10/1996 -
11/2000) waren die AI’* - Konzen- <.
trationen hochsignifikant negativ e
<

y=0,25x + 1,78
R =0,65

y=0,82x + 0,54

mit den SO42'— Konzentrationen )
R" =097 o

korreliert (r2=0.63), wobei der
Einschluss spiterer, deutlich kiir-

* bis 09/1996 = 10/1996 - 11/2000 © ab 12/2000

1 T T T
zu engeren Beziehungen fiihren 0 1 2 3 4

wiirde. Dagegen waren die Al’* - log NOs' (ueqg/1)

Konzentrationen in diesem  Abb.8&:
Zusammenhang zwischen den AP’* - Konzentrationen und

zerer Nitrifikationsepisoden (s. 0.)

Abschnitt hochsignifikant positiv

> _ . - .
(2= 0.97) mit NO5 korreliert. Am Bodensickerwasser unter Fichte (40 cm Tiefe).

Regressionskoeffizienten der Be-  pje doppellogarithmische Ausgleichsfunktionen sind mit p
ziehung (r? =0.82) ldsst sich bei  <0.001 hochsignifikant.

der Freisetzung von A" ein fast

den SO42' - (oben) bzw. NO3;” Konzentrationen (unten) im

stochiometrischer Umsatz der Salpetersdure erkennen.

Als Quelle der AI’* konnen austauschbare Ionen und Zwischenschichtionen angenommen
werden (Gibbsit), die mit Salpetersidure unter Pufferung der H" nach Gleichung 10 umgesetzt
werden

Al(OH); + 3 HNO; <> A" +3NO; +3 H,0 (10)

Im Vergleich mit dem Bestandesniederschlag (Abb. 2, Kap. 3.1) des Fichtenbestands F1 sind
die SO42' - Konzentrationen im Bodensickerwasser in 40 und 100 cm Tiefe bis 1999 um das
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Zwei- bis Vierfache hoher (Tab. 9, s. 0.). Die Verdunstungsverluste von maximal 800 mm/a
(DIEFFENBACH - FRIES and BEUDERT 2007), entsprechend = 50 % des Niederschlags
und dem Oberboden bis 40 cm Tiefe zugeordnet, reichen nicht aus, diese SO42' - Konzentrati-
onen durch Losungseinengung zu erzeugen. Ab dem Jahr 2000 (2001) erreichten die SO, -
Konzentrationen in 40 (100) cm Tiefe wieder das Niveau der Jahre bis 1996, wihrend sie im
Niederschlag, der nun kein Bestandesniederschlag mehr war, stark riickldufig waren. In der
Folge lagen die SO4* - Konzentrationen in 40 cm und 100 cm Tiefe um das Elf- bis sechsfa-
che hoher als im Niederschlag mit insgesamt abnehmender Tendenz (Tab. 9, s. 0.). Die Enge
der Beziehungen von AP’ zu SO42', sowohl der negativen in der Phase der Dominanz des
NOj als auch der positiven vor und nach dieser Phase (Abb. 7, s. 0.), ldsst einen zentralen
Mechanismus vermuten, der die SO42' - Konzentrationen kontrolliert.

Dazu wurden wiederum die gemessenen Ionenaktivititsprodukte (pIAP) fiir die in Kap. 3.2.1
beschriebenen Festphasen berechnet und zu den thermodynamischen Loslichkeitsprodukten
pKL in Bezug gesetzt. Die pIAP fiir Gibbsit liegen im Mittel bei 32.6 (+0.3) in 40 cm und
32.5 (#0.3) in 100 cm Tiefe, die verglichen mit dem Loslichkeitsprodukt pKj = 33.2 eine
Ubersittigung der Losung um weniger als eine GroBenordnung anzeigen (Tab. 4 Anhang).
Fiir Alunit liegen die mittleren Ionenaktivitdtsprodukte (pIAP) bei 82.4 (x 0.7) in 40 cm und
82.3 (2 0.5) in 100 cm Tiefe (Tab. 4 Anhang).

Im Vergleich zum Wertebereich
des pKy (83.4 - 85.6, s. 0.) sind die
Bodenlosungen in beiden Tiefen 180 ]

18.5

um eine bzw. drei Grofen-
ordnungen iibersittigt.

Dagegen betragen die pIAP fiir
Jurbanit (Abb. 9) in den Bodensi-
ckerwissern im Mittel 17.7 in

pAl+ ,0H + SO,
3
D

17.0

40cm (+0.1) und in 100 cm Tiefe 16.511.92 11195 11‘.98 11101 11104 11107
(£ 0.1), wobei die Jahresmittelwerte o 20em 0100 em
lediglich zwischen 17.5 und 17.9 03

schwanken (Tab. 4 Anhang). Die

Einzelwerte liegen mit wenigen 04 + +

Ausnahmen im gesamten Unter-

t 44

suchungszeitraum zwischen 17.0 5 o0 |
und 18.5. Die mittleren jéahrlichen +
Siattigungsindices (SI) weisen wih- 0.4
rend der Phase der Uberschuss-
mineralisation Ubersittigungen um 038 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
eine halbe GréBenordnung in 40 cm 11.92 11.95 11.98 11.01 11.04 11.07
Tiefe an, schwanken vor und nach ¢ 40cm ¢ 100cm
Abb. 9:

dieser Phase sowie durchgehend in . o o
oben: Mittlere Ionenaktivitatsprodukte fiir Jurbanit im

100 cm Tiefe JedOCh nur sehr wenig Bodensickerwasser unter Fichte (40 cm, 100 cmTiefe)

um den Nullwert (Sittigung). unten: Sittigungsindex SI = log (IAP/K,) fiir K, = 10"7#
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Wie unter Buche liegen die lonenaktivititsprodukte unter Fichte im Rahmen der Ergebnisse
von PRENZEL und SCHULTE - BISPING (1991) an Sittigungsextrakten von 2500 Waldbo-
den in Deutschland: 32 — 34 fiir Gibbsit, 81 — 85 fiir Alunit und 17 — 18 fiir Jurbanit.

Die Salpetersidurebildung aus frischer Bestandesbiomasse und Bodenhumus war fiir vier bis
fiinf Jahre nach dem Absterben des Fichtenbestands F1 der mal3gebliche Versauerungsme-
chanismen im Boden. Die Pufferung der H" iiber die Freisetzung von AP’ kann im gesamten
Untersuchungszeitraum anhand der Sittigungsindizes dem Gibbsit als Modellsubstanz fiir
austauschbares und in Zwischenschichten gebundenes Al** zugeordnet werden. Die Kontrolle
iiber SO42' in den Bodenwissern erfolgt offensichtlich iiber Jurbanit als Modellsubstanz fiir
Al - Hydroxo - Sulfatverbindungen, belegt durch die Sittigungsindizes, die nur wihrend der
Phase der Uberschussnitrifikation geringe Ubersittigung in 40 cm Tiefe anzeigten. Die Kon-
trolle durch Jurbanit als Festphase erniedrigte in dieser Phase wegen der stark ansteigenden
pOH die SO4* - Konzentrationen weit iiber das im Gleichgewicht mit den SO4* - Konzentra-
tionen im Niederschlag stehende Niveau hinaus. Nach dem Ende der Uberschussnitrifikation
folgen die SO42' - Konzentrationen im Bodenwasser wieder dem Trend in der Deposition. Mit
den SO,” - Konzentrationen bremst Jurbanit ebenso den Anstieg der pH - Werte und kontrol-
liert die Freisetzung von Al**.

Die Input - Outputbilanzen fiir den

Fichtenbestand F1 verdeutlichen 4

die starke Auslenkung des Stoff-

haushalts nach dem Absterben des 0768 0o 8 000, 6 fgg 8 8000
Bestands (Abb. 10). Die Bilanzen % 4 ¢ 0

fir NOs  waren bis 1996 schwach =

positiv und wiesen eine Tendenz zu § 8 ¢

ansteigender Nettoretention auf. & ¢

Von 1997 bis 2001 lag der Netto- -121

export in der Summe bei 36 keqg/ha, 1 . #NO3  OS04
die maximale Jahresrate (1998) bei A

14.7 keg/ha. Die Nettoaustrige des

SO42' waren wihrenddessen deut- 0 ‘
lich reduziert, wihrend sie bei den 3 ° 9 3 ¢ ¥ 0 0009 2 C¢e 2 2 Q x
Kationen (BC: Ca**, Mg”, K = 4 ¢ ¢
gegeniiber vorher und nachher mit f
bis zu 2 keqg/ha/a hochstens verdop- § 8 *
pelt waren. Seit 2002 sind die NOs'  #= ¢
- Bilanzen wieder ausgeglichen. . oAl OBC
Die AI** - Nettoaustrige folgen den 16
NOj - Bilanzen zwischen 1997 und 1991 1995 1999 2003 2007
2001 fast stochiometrisch und
Abb. 10:

liegen zum Ende der Zeitreihe mit ) s
Stoffbilanzen fiir den Fichtenbestand F1 fiir SO, NO5", AI’* und

Exportraten von <2 keg/ha/a auf . pokr 0ot Me™) in keaha (siche Text).

dem Niveau zu Beginn der
Zeitreihe.
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Mit der begriindeten Annahme, dass die Uberschussnitrifikation in den ersten Jahren nach
dem Absterben von Fichtenbestinden ein ebenso flichiges Phinomen wie das Absterben
selbst ist (Tab. 2 Anhang), waren ihre chemischen Fingerabdriicke (Tab. 8 Anhang) wegen
der hohen Sickerwasserraten innerhalb weniger Jahre auch im Grundwassers zu erwarten.

Im Grundwasser der Messstelle 120

(neq/l

NO;™ - Mediane nach dem bis 1998 0-S04 & ANC

2213000 (Tab. 2, Karte 1 Anhang),

das mit Wasserstinden von ein bis 80 O

siecben Meter unter Geldndeober-

fliche schnell flieBende Grundwasser v \/\x\ °
im Granitzersatz darstellt, stiegen die \.//

riickldufigem Trend sehr schnell von 40
24 peg/l auf 310 peg/l im Jahre 2002 400

(Abb. 11 unten). Bis 2009 waren sie —O—NO3 —4—BC /K\
bereits auf weniger als 50 peq/l 300 o
abgesunken. \\

.

(neq/l

Die Basenkationen (BC) folgten die-
sem Verlauf mit einem An- und Ab-

200
a

) 100
stieg von 200 peg/l auf 380 peq/l und
zuriick. Aus dem Vergleich mit den 0 ‘ | | |
Sickerwasserkonzentrationen  unter 1991 1995 1999 2003 2007

Fichte (Tab 9, Kap. 3.2.2) und Buche = App 1.

(Tab 7, Kap. 3.2.1) wird klar, dass der  Jahresmediane der Stoffkonzentrationen im Grundwasser
Eintrag mit dem Bodenwasser diesen der Station 2213000. oben: SO, und ANC; unten: NO;™ und
Konzentrationsverlauf nicht erkliiren ~ di¢ Summe aus K, Na’, Ca** und Mg™ (BC) in ueq/!

kann. Vielmehr ist die Mineralisierung des schnellen Grundwassers das Ergebnis der Puffe-
rung der eingetragenen Sdure durch die Hydrolyse von Mineralen.

Der als signifikant berechnete negative Trend der SO,* - Mediane von -2.6 eq/l/a (Abb. 11
oben) resultiert aus dem starken Riickgang zwischen 1998 (94 peq/l) und 2005 (45 peq/l). Er
beginnt nach dem Ende des riickliufigen Trends in der SO4> - Deposition (Abb. 2, Kap. 3.1)
und mit dem steilen Anstieg der NO3". Zusammenfallend mit der Trendumkehr bei den NOj5
stiegen die SO4* bis 2009 wieder auf 73 peg/l, wobei dies lediglich eine Ausgleichreaktion
darstellen diirfte, die den langfristig riickldufigen Trend nicht bricht.

Auch im Umsatzraum des schnellen Grundwassers scheinen die Losungskonzentrationen von
SO4* (und AI™) durch annihernde Gleichgewichtseinstellung mit Jurbanit als Festphase kon-
trolliert zu werden (Abb. 3 Anhang). Die Jahresmittel der Ionenaktivitdtsprodukte lagen trend-
frei im Bereich von 17.5 bis 19, im Mittel bei 18.3 (£ 0.14), die Standardabweichung des ge-
samten Datensatzes betrigt + 0.27. Der Sittigungsindex (-0.50) zeigt eine Untersittigung der
Losungen an, wihrend die Indizes fiir Gibbsit und Alunit Ubersittigung um vier bis sieben
GroBenordnungen anzeigen. Zum Hohepunkt der NO3™ im Jahr 2002 erreichte die ANC nega-
tive Werte und mit -31 peq/l ihren minimalen Jahresmedian, wihrend die Al"™*
und H" mit 4 pmol/l (Tab. 11 Anhang) ihre Maximalwerte hatten.

mit 10 umol/l



3.3 FlieBgewisserversauerung

Der Forellenbach wie auch Nachbarbiche und Vorfluter sind nicht dauerhaft versauert, weil
der Abfluss zu etwa 80 % von schnellem und langsamen Grundwasser gespeist wird (HAAG
1997, SCHMITT 2008). In den Grundwasserleiter versickerndes Bodenwasser verliert bereits
bei der Passage durch den ungesittigten Untergrund einen Teil seiner Aziditét; im Grundwas-
serleiter erfolgt dann durch Mineralverwitterung wihrend langer Kontaktzeiten mit Festpha-
sen die Bildung positiver Alkalinitdt. Versauerung des FlieBgewissers als Absenkung der

1" findet daher nur

ANC mit niedrigen pH - Werten und physiologisch ungiinstigen hohen A
episodisch statt, wenn hohe Niederschlige und/oder Schmelzwasserbeitrige zu hohen Ab-
flussbeitragen und -anteilen aus oberflichennahen Herkunftsrdumen fiihren. Mallgeblich fiir
den Séure - Base - Zustand sind daher die Herkunftsraume und FlieBwege des Wassers wéh-

rend der Abflussbildung (SCHWARZE und BEUDERT 2009).
3.3.1 Stoffliche Trends im Vorfluter

Anders als bei den Eintrdgen aus der Atmosphire (Kap. 3.1), die einen hochsignifikanten
Riickgang beim SO,* insbesondere in den Bestinden offenbarten, zeigen die SO,* - Austriige
aus dem Forellenbachgebiet nur eine schwache negative Rate von — 9 eq/ha/a an (Tab. 10).
Neben der Wirkung der SO,” - Freisetzung durch Desorption bzw. Auflésung von Mineralen
(Kap. 3.2. und 3.3), die einen Teil des Depositionsriickgangs kompensieren, kommt hierin die
Abflusserhohung des Forellenbachs seit 1999 durch flachiges Absterben von Fichtenbestin-
den um etwa 10% des mittleren Jahresniederschlags zum tragen, wobei die Niederschlags-
summen selbst trendfrei sind (Abb. 1, Kap. 2). Ebenso unverdndert sind die Austrdge von
Fe™, Mn™", A1" und freier Sdure sowie NH," und CI".

Tab. 10: Jahressummen des Abflusses (A) und Stoffaustrige aus dem Forellenbachgebiet am Pegel Schachtenau.
Trendfunktionen b nach SEN ( /a) fiir den Zeitraum 1992 bis 2009.
Signifikanz (MANN - KENDALL): fett p < 0.001; unterstrichen p <0.01; kursiv p <0.05

Na K Ca Mg NH; ClI NO; SO, Fe Mn Al H* SiO, DOC| A

[ eqg/ha I mol/ha ]| mm

1992 | 732 110 1177 366 26 218 442 705 4 2 58 6 1171 830
1993 | 871 114 1536 410 57 249 476 791 6 1 51 27 1345 942
1994 | 842 124 1249 448 106 221 387 849 8 2 56 9 1436 978
1995 | 968 146 1486 529 127 305 510 1145] 13 2 91 13 1913 1245
1996 | 688 102 1002 359 75 191 347 640 7 1 43 13 1495 755
1997 | 860 130 1180 426 39 204 365 708 8 1 62 9 1805 901
1998 | 870 123 1167 427 23 202 397 674 7 1 43 7 1935 865
1999 | 1083 159 1496 542 20 285 835 927 9 2 69 6 2340 1184
2000 | 1089 207 1720 610 26 307 1192 909 13 4 91 26 2348 1257
2001 | 996 167 1520 544 8 268 1009 687 12 2 80 9 2135 5355 1033
2002 | 1223 229 2084 742 18 293 1660 928 13 3 93 17 2765 7221 | 1449
2003 | 883 157 1324 470 9 200 1037 562 9 1 51 7 1867 3948 | 902
2004 | 906 162 1405 503 15 219 1049 562 6 1 38 3 1838 3138 | 879
2005 | 1058 187 1603 565 19 211 1196 651 10 1 58 5 2074 4400 | 1068
2006 | 1063 244 1717 611 10 253 1304 803 15 3 100 20 2098 6970 | 1266
2007 | 1143 233 1644 580 27 278 1194 671 10 1 52 3 2266 4715 1071
2008 | 1077 268 1637 580 33 266 1228 702 9 2 67 6 2116 5409 | 1184
2009 | 1099 186 1539 527 29 229 924 600 9 1 59 4 2037 5189 | 1049
b(/a)| 196 71 241 11.0 -20 1.1 552 901 02 -001 04 -05 497 826 123
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Deutliche Anstiege im Austrag liegen bei NOj3™ vor; es stieg ab dem Jahr 1999 von vorher
weniger als 510 eq/ha auf dann 835 bis 1660 eq/ha um ein Mehrfaches an. Das gleiche Muster
im Austragsverlauf mit dem Anstieg ab 1999 weisen Na*, K* und Mg”* und SiO, auf, wobei
diese positiven Verdnderungen deutlich weniger als 50 % gegeniiber der Periode davor aus-
machen. Die Trendfunktionen in Tab. 10 sind fiir viele Stoffe kein addquater Ausdruck einer
gerichteten, stetigen Entwicklung, auch wenn sie hohe Signifikanz aufweisen. Sie resultieren
vielmehr aus den Veridnderungen der stofflichen FlieBgleichgewichte in den von Fichten do-
minierten Okosystemen, wie sie fiir die Bestandsfliche F1 beobachtet worden sind, und ihrem
flichenhaften Auftreten innerhalb weniger Jahre (Tab. 2 Anhang).

Die Sprunghaftigkeit der dkosystemaren Verdnderungen wird durch die Verdoppelung der
abflussgewichteten Jahresmittelwerte der NOs - Konzentrationen von etwa 50 auf 100 peq/l
zwischen 1997 und 1999 deutlich (Abb. 12). Sie bildeten zwischen 2000 und 2007 ein Plateau
von 100 bis 125 peq/l aus und sind, wenngleich im Riickgang begriffen, auch 2009 noch an-
nihernd doppelt so hoch wie vor 1998. Keine andere Verbindung wies eine derartige Dyna-
mik wie NO3 auf, weil es in groBen Vorriten im Boden vorliegt (Tab. 4, Kap. 2.1) und bereits
unter ungestorten Bedingungen in groen Mengen (100 —200 kg/ha/a, BEUDERT et al.
2004) mikrobiell freigesetzt wird.

Demgegeniiber ldsst sich fiir die 125

SO.* - Konzentrationen (Abb. 12) 100 4

ein hochsignifikanter Riickgang um

2 peq/l/a von etwa 87 auf 57 peq/l = 75

feststellen, der auf den Trend in den E’; /M
Boden hinweist (s. 0.). ¥ M b=2.0/a
Die Jahresmittelwerte der ANC 25 - '
blieben dennoch zwischen 100 peq/l —0—S04 —€—NO3

und 150 peq/l, weil die erhohten 0

NOs;  einem Anstieg der Alkalinitit 250

entgegenstanden. Die signifikanten
Anstiege bei K* und Mg** und die 200 -
tendenziellen Erhdhungen bei Ca*

und Na* (Tab. 12, Anhang) konnten ilb 150

die ANC nur auf dem Niveau der S 100

1990er Jahre halten, wenn auch mit

kleinerer interannueller Variabilitit . 50 -

Die unverinderten Al"" von 120 bis . —O0—ANC -@-Al | | |

210 pg/l (Abb. 12) als Ergebnis der
. . 1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009
Saurepufferung im Gebiet lassen

erkennen, dass die Salpetersidure- Abb. 12

bildung in den Boden der abgestor- Gewichtete Jahresmittel der Stoffkonzentrationen im Bachwasser

benen Fichtenbestinde die Erholung  oben: SO,* und NO5
unten: ANC und Al
Der negative Trend ist mit p < 0.001 hochsignifikant

von anthropogenen Siureeintrigen
deutlich verzogert.
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3.3.2 Episodische Gewisserversauerung und ihre Mechanismen

Die abflussgewichteten Jahresmittelwerte der Stoffkonzentrationen (Abb. 12, s. 0.) geben nur
einen grundsitzlichen Eindruck iiber gewdisserchemische Entwicklungstendenzen. Fiir die
Versauerung als episodisch auftretendes Phidnomen nach hohen Niederschligen und/oder
Schneeschmelze sind die an die Abflusshohe gekoppelten Veridnderungen des Gewésserche-
mismus von Bedeutung, welche die biogeochemischen Prozesse und ihre Verdnderungen in
den Herkunftsraumen des Abflusses reflektieren.

Die Messungen an Tagesproben des
7,5

Bachwassers am Pegel Schachtenau
(Abb. 13) lassen héufig auftretende m
Werte zwischen pH4 und pH 5 in 6.5 7 g
der ersten Hilfte der 1990er Jahre \ }

erkennen, die meist bei Hochwis- F 55 ini
sern wihrend der Schneeschmelz- ' }
perioden auftraten. Die nachfolgen- 45

de Erholung auf Werte iiber pH 5

wurde Ende der 1990er Jahre durch 35

das Auftreten flachiger Uberschuss-

nitrifikation gebremst (Kap. 3.2.2). 20

Sie erzeugte neue Minima, die im

August 2002 bis pH 4.6 reichten. 19

Seitdem ist ein kaum unterbrochener

HM‘ M | \( I |

ittty

L LR F

Anstieg der Minima auf Werte iiber

pH 5.5 festzustellen, der im Einklang

oAl +,0H +,504
=

mit dem Entsduerungstrend in der

17

Deposition (Kap. 3.1) und bei den
Bodenwissern (Kap. 3.2) steht.

16 T T T T T T
10.1991 10.1994  10.1997 10.2000 10.2003  10.2006  10.2009

Wihrend die im  Bachwasser
gemessenen lonenaktivitdtsprodukte

beziiglich Gibbsit und Alunit eine  Abb. 13:
oben: pH — Werte in Tagesproben des Bachwassers am Pegel
Schachtenau (n = 5932)

] ) ) i ) unten: Ionenaktivitdtsprodukte fiir Jurbanit im Bachwasser am
liegen sie fiir Jurbanit weit liberwie-  pegel Schachtenau (n = 1432)

Ubersiittigung um viele GroBenord-
nungen anzeigen (Tab. 5 Anhang),

gend im pIAP — Bereich von 17 bis

18 (Abb. 13 unten). Die Jahresmittel liegen trendfrei bei 17.53 (+ 0.13), die Standardabwei-
chung des gesamten Datensatzes bei + 0.35. Daraus lisst sich in Ubereinstimmung mit den
Befunden fiir Boden- und Grundwiésser schlieflen, dass die SO42' im Bachwasser im Mittel
iber das Loslichkeitsprodukt von Jurbanit als Festphase kontrolliert werden. Der Sittigungs-
index zeigt mit 0.27 eine geringe Ubersittigung an, welche auf eine zu triige Reaktionskinetik
zuriickgefiihrt werden kann: CO, - iibersittigtes Grundwasser setzt sich nach dem Ubertritt ins
FlieBgerinne durch CO, - Ausgasung mit dem Partialdruck der Atmosphire ins Gleichgewicht
(FREVERT 1983) und erzeugt so pH - Erhohung bzw. pOH - Erniedrigung.
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Eine aggregierende Methode zur Untersuchung der Versauerungsmechanismen ist die log-
lineare Auftragung der Stoffkonzentrationen X in den Tagesproben (n > 52/a) auf die Abfliis-
se (log Q) der jeweiligen Probenahmetage, mit den hydrologischen Jahren als Zeitintervall.
Die Auftragung der linearen Regressionskoeffizienten m = X/log Q (mg/l/log(l/s)) iiber die
Jahre ldsst erkennen, ob sich die Betrige und/oder die Richtung dieser Koeffizienten und da-
mit die verursachenden Prozesse dahinter geiindert haben.

Die jahrlichen Regressionskoefti-

3
zienten der SO42' - Konzentrationen

waren mit Ausnahme der Jahre
2001 und 2006 bis 2009 (Abb. 14)
mindestens schwach signifikant
von Null verschieden. Sie weisen

([ 1/1og Q)

zudem einen hochsignifikanten

Trend von -0.2/a auf. Zu Beginn

ANO3  @S04 A A
der 1990er Jahre erhohten sich die A

S04 um 2 mg/l per GroBenord-

nung AbfluB}, 2009 verringerten sie 08

sich um 0.65 mg/l. Zu Beginn der .. mEn

Zeitreihe haben anwachsende Ab- o 0.6 -
flussbeitridge aus oberflichennahen %ﬁ

(] ]
[ ]
Teilraumen bzw. FlieBwegen die 04 ut
SO42' im Bachwasser zunehmend l/v/ i u
erhoht, wihrend sie diese zu Ende = 02 A

der Zeitreithe erniedrigten. Die B DOC = Al
SO, - Eintrige aus den Oberbo- 0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
den haben demnach ihre vormalige 1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009

Bedeutung fiir die episodische

Abb. 14:
Versauerung  des  Forellenbachs Jihrliche lineare Regressionskoeffizienten m der Stoff-
verloren. Die 5042' im Grundwas- konzentrationen [ ] auf den logarithmierten Abfluss Q (I/s)
ser und dessen Anteil am Abfluss des Forellenbachs (n > 52/a).

bestimmen nun die SO,* im oben:  NO3 und SO,” (mg/l)

. .. unten: AI"" (mg/l) und DOC (mmol/l)
Vorﬂm?r und die Hohe der Sul- Gefiillte Symbole: signifikant mit mindestens p < 0.05
fataustrige. Der Trend b fiir SO, ist hochsignifikant (p < 0.001)

Die jdhrlichen Regressionskoeffizienten der NOs - Konzentrationen lagen bis 1999 ohne
Signifikanz zwischen O (indifferent) und -1.2 mg/l (Verdiinnung) per Gréenordnung Abfluf3
(Abb. 14). Im Jahr 2000 machte sich die Uberschussnitrifikation als hochsignifikante Erho-
hung der NOs” um 1.7 mg/l per Gro8enordnung Abflul bemerkbar. Zwischen 2002 und 2006
waren die Regressionskoeffizienten hochsignifikant negativ: mit Erhohung des Abflusses um
eine GroBenordung erniedrigten sich die NO3 um -1.6 bis -2.6 mg/I und signalisierten so, dass
die Uberschussnitrifikation auf der Einzugsgebietsskala zumindest unterbrochen war und das
in den Vorjahren im Oberboden erzeugte Nitrat mit dem Sickerwasserstrom in den Grund-
wasserleitern angelangt war.
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Die Abfolge der NOs - Befrachtung des Baches zuniéchst iiber das Bodenwasser bei Hoch-
wasserabfluss und nachfolgend iibers Grundwasser im Basisabfluss war im weiteren Verlauf
noch einmal von 2007 (m = +1.7 mg/l/log Q) bis 2009 (m = -0.4 mg/l/log Q) erkennbar.

Die AI" - Konzentrationen wiesen, bei insgesamt geringer Variabilitit und bisher trendfrei,
hochsignifikant positive Steigungsfaktoren von 0.2 bis 0.4 mg/l/log Q auf, wobei das Niveau
und die Schwankungsbreite seit 2002 geringer zu werden scheinen. Al"" wird demnach wei-
terhin mit dem oberflichennahen Abfluss in den Vorfluter transportiert.

Die Regressionskoeffizienten fiir den DOC waren in allen Jahren hochsignifikant und variier-
ten in den 1990er Jahren und bis 2002 um 0.7 mmol/l/log Q, seit 2003 zwischen 0.4 und
0.55 mol/l/log Q, wobei die Ursachen fiir diesen Riickgang unklar sind.

Bis 1999 war NO;™ nicht bzw. nega-

tiv mit den A" korreliert (Abb. 15), 10

im Jahr 2000 signifikant positiv und

nachfolgend signifikant negativ 02

korreliert oder indifferent, weil NOj3 g 00

iiber den AI"" - armen Grundwasser- -

beitrag im Abfluss kontrolliert wird. 05

Von 2000 an wurden die bis dahin

hochsignifikant positiven Korrelati- 10 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
onskoeffizienten zum SO4> zuneh- 1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009

mend kleiner, ab 2006 negativ und  ppp, 15

ab 2008 signifikant negativ, weil  Jihrliche Rangkorrelationskoeffizienten r (SPEARMAN) der

auch SO 42' im Abfluss seitdem iiber  Konzentrationen (mg/l) von Al*" auf NO;, SO,” und DOC

den AI"™ - armen Grundwasserbei- m Wasser des Forellenbachs.

. . Gefiillte Symbole: mit p < 0.05 signifikante Koeffizienten
trag kontrolliert wird.

Wihrend die Anionen starker Mineralsduren seit 2001 (NOs3") bzw. 2005 (SO42') keinen posi-
tiven korrelativen Zusammenhang mit Al™ mehr aufweisen, ist der hochsignifikante Zusam-
menhang zwischen DOC und Al™ ab 2000 eher enger geworden (Abb. 15). Mit Ausnahme
kurzfristig wirkender Versauerungsschiibe durch verstirkte Salpetersdureproduktion nach
natiirlicher Storung erfolgt die Versauerung im Forellenbach durch den DOC als natiirliches
Agens mit seinen sauren funktionellen Gruppen. Dies diirfte der Grund dafiir sein, dass die
log - linearen Beziehungen der Al"" auf die Abflusshohe seit 2002 nur wenig variieren (Abb.
14, s. 0.) und die Korrelationskoeffizienten von Al"" auf den DOC bei 0.9 liegen (Abb. 15).
Fir die Auflagesickerwisser unter Fichte und Buche als wesentlicher DOC - Quelle
(SCHWARZE und BEUDERT 2009) ermittelten BEUDERT und BREIT (1999) zwischen 7
und 10 peq Carboxylgruppen je Gramm DOC, die bei pH 3.7 bis 4.2 zu 50 % bis 60 % disso-
ziiert vorlagen. Im Vorfluter wurden derart geringe Dissoziationsgrade nur zwischen 1992
und 1999 erreicht, wihrend die Minima danach groBer als 73 % waren. Die Monatsmittelwer-
te dagegen schwankten zwischen 94 % und 97 % ohne Unterschiede zwischen den Teilzeit-
rdumen. Bei den gegebenen Konzentrationen reichen die Ladungsidquivalente des DOC voll-
stindig aus, hochste Al"" - Konzentrationen auch dann auszugleichen, wenn dessen Wertig-
keit mit 43 geschitzt wird. Realistische Werte fiir den Ladungszustand der Al - Ionen liegen

jedoch nach KOPACEK u. HEIZLAR (1998) bei +2 (pH 4.6), +1.3 (pH 5) bzw. 0.0 (pH 6.8).
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Abfluss und chemische Beschaffenheit zeitlich hoch aufgeloster Hochwisser beleuchten die
Versauerungsmechanismen und die sich verdndernde Bedeutung verschiedener Stoffverbin-
dungen. Diese Daten waren gezielt in einzelnen Messkampagnen gewonnen worden und nicht
in die aggregierenden Auswertungen der Tagesproben (Abb. 14 und 15) einbezogen worden.

Das Hochwasser im September 200 600
2004 war durch zwei Abfluss-
spitzen geprigt, mit denen ma- E‘L s | 4so
ximale AI™ - Konzentrationen &
von 380 und 530 ug/l einher- & g
gingen (Abb. 16). Die SO - = s
Konzentrationen variierten nur E | :
wenig um 60 peq/l, wihrend g 120
die NO;3 - Konzentrationen mit 7 I
steigender ~ Hochwasserwelle 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
von 140 auf 100 peq/l ficlen, 0000 1200 o000 1200 000 1200 00 1200 0b0d
NOj  erfuhr auch im Sommer 00 €00
2010 eine Erniedrigung beim 2007 o
Anstieg der Welle (Abb.16 < 8
unten). Im Juli 2007 dagegen o% 0 f,\({é o
(Abb. 16 Mitte) wurden nach z F R S S
dem Wellenscheitel maximale < ' 3 R e 0 2
Al von 505 pg/l erreicht, die % -
mit erhohten NO;™ einhergin- 2= + 150
o

gen, wihrend SO, wie 2004 o

bei etwa 60 peq/l blieben. 0 : : : : : 0

: : 21.07. 21.07. 22.07. 22.07. 23.07. 23.07. 24.07.
DICSC Ergebnlsse entspreChen 00:00 12:00 00:00 12:00 00:00 12:00 00:00
auf der Ereignisskala den

200

Befunden n jahreswei

efunden aus den jahresweise 2010 a
aggregierten Analyseergebnis- -+ @ NO3

sen des Monitoringprogramms
(Abb. 14 und 15, s. 0.).

Sowohl SO42' als auch NOj
haben ihre Bedeutung fiir die

Q (/s’/km?) / NO; (ueg/l)

Versauerung des Forellenbachs

eingebiift, weil die Vorridte an

. 2- .
sorbiertem SO, und an mikro- 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

. ) 26.08. 27.08. 28.08. 29.08. 30.08. 31.08. 01.09. 02.09. 03.09. 04.09.
biell leicht verwertbaren 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

organischen N - Verbindungen
Abb. 16:

) ] Abfliisse und Stoffkonzentration im Verlauf von Sommerhoch-
unter  Fichte abgebaut sind.  issern der Jahre 2004, 2007 und 2010.
Einzig der DOC verbleibt als

Agens der episodischen Versauerung.

in den Oberboden zumindest
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3.3.3 Saisonalitit der episodischen Gewisserversauerung

Episodische Versauerungsschiibe sind an Hochwasserabfluss gebunden, wie die starken Ab-
hingigkeiten der Konzentrationen der versauernden Komponenten von der Abflusshohe ge-
zeigt haben (Abb. 14, Kap. 3.3.2). Dieser wird im Sommerhalbjahr durch Starkregen, im Win-
teralbjahr durch Schmelzwasser und Niederschlige erzeugt.

Die saisonale Verteilung des Abflusses ist charakterisiert durch niedrige Abfliisse im Som-
merhalbjahr (Abb. 17), in dem die Variabilitdt zwischen den Monaten nur gering ist. Auf die-
ser Zeitskala sind Sommerhochwésser kaum zu erkennen, weil sie nur vereinzelt in einer Pe-
riode starker Verdunstung zwischen Juni und September auftreten.

Saisonal erhohte Abfliisse liegen 200

vor allem im Mirz und im April
vor, wenn hohe Niederschldge und

Schneeschmelze zusammentreffen B0

und Hochwisser erzeugen. 100 /\

Trotz gleicher Niederschlige (849 @Q\\f/

bzw. 866 mm) sind die winter- %
50 <o~

lichen Abfliisse im Zeitraum 2002

bis 2009 (669 mm) deutlich groBer ~0-1992-1999  —0—2002-2009
als zwischen 1992 und 1999 T

(585 mm). Zum einen erfolgt die 200
Schneeschmelze im  Offenland
150

A (mm)

schneller als unter Schirm, zum ™77

anderen fehlen die Wasserverluste % /

durch  Schneeinterzeption  und 5100

Sublimation in den Fichtenkronen. %

Die sommerlichen Abfliisse 50

(440 mm) sind zwischen 2002 und

2009 wegen der geringeren Evapo- 0 — T

transpirationsverluste um 62 mm

hoher als zuvor. Abb. 17:
Die Saisonalitit des Siure-/Basen- oben: mittlere Monatssummen (mm) des Gebietsabflusses (A)
am Pegel Schachtenau

Status im Gewdsser lésst sich iiber
unten: abflussgewichtete Monatsmittelwerte der ANC (ueq/l)

den Verlauf der ANC charakteri-
sieren, deren gewichtetes Mittel

im Forellenbach am Pegel Schachtenau

von Juni bis Oktober oberhalb von 150 peq/l, von November bis Mai darunter liegt. Die Mi-
nima der ANC von weniger als 100 peq/l werden in Mérz und April erreicht. Die Unterschie-
de zwischen den Teilzeitrdumen 1992 bis 1999 und 2002 bis 2009 sind marginal (-
6 + 17 peq/l), weil sich die mittleren Aquivalentsummen der Anionen starker Siuren
(36 + 10 peq/l) und der Kationen starker Laugen (30 +21 peg/l) gleichermaB3en und gleich-
sinnig erhohten (Tab. 6 Anhang). Bemerkenswert und Indikator fiir die Entsduerung der Bo-
den ist, dass die insgesamt unveridnderten Minima der ANC zwischen 2002 und 2009 durch
etwa ein Viertel hohere Abfliisse erzeugt wurden als im Zeitraum zuvor.
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3.3.4 Stoffbilanzen fiir das Einzugsgebiet

Die Einzugsbilanz fiir SO4* war bis 1996 bei Eintrigen von etwa 0.9 keg/ha/a ausgeglichen
(Abb. 18 oben). Der deutliche Riickgang der Eintrdge ab 1996 auf etwa 0.3 keq/ha/a wurde
von langsamen und nur tendenziell von 0.9 auf 0.7 keq/ha/a riickldufigen Austrigen begleitet.
Der Nettoaustrag von SO, setzte im Jahr 1997 ein und weist seitdem eine Speicherabbaurate
von 0.4 = 0.1 keg/ha/a. Mit Bezug auf 1999 liegt eine Tendenz 0.01 keg/ha/a zur Verringe-
rung vor, die auf die fortgeschrittene SO, - Entleerung der Oberboéden (Tab. 7, Kap. 3.2.2
und Tab. 9, Kap. 3.2.3) und die Kontrolle der SO42' im Vorfluter durch Grundwasser zuriick-
zufiihren ist.

Bis zum Jahr 1998 war der N - )
. .. 00®
Haushalt durch einen Riickgang der [ oo
DIN - Eintrige und schwach riick- 00500 ,0000,
laufige NO;3™ - Austriage gepragt. Der 0 AN A

IV

05. Opo o “Po_opC
-1 O o0 0o

Nettoriickhalt des eingetragenen
DIN im System betrug 1.1 bis 0.6

SO, (keg/ha)

keg/ha/a. Seit 1999 liegen die
Depositionen bei 0.9 + 0.1 keqg/ha/a,
die Austrige dagegen durch die —Bilanz @ Eintrag 0 Austrag
Uberschussnitrifikation nach dem
Absterben des Fichtenbestands bei
1.2 £ 0.2 keg/ha/a. Seit 1999 verlas-
sen netto 0.3 +0.2 keq N/ha/a das
Einzugsgebiet, wobei die fallenden
NOj - Konzentrationen (Abb. 12,
Kap. 3.3.1) die Riickkehr in den oo 805 oo0o
Speichermodus ankiindigen. 0O

O

O

L=

DIN (keq/ha)

Die signifikant gestiegenen Austra-
—Bilanz ® Eintrag O Austrag

ge von SiO, und Na* mit dem Vor- ;

fluter (Tab. 10, Kap. 3.3.1) belegen
die durch den Eintrag von Salpeter-

sdure forcierte Mineralverwitterung 0

[M/ﬁ\[]/\
2 O

oY DDVA h}‘w
SRV -TrE
O

im Aquifer. Fir die Basenkationen
K*, Ca®*, Mg”* (BC) erhohten sich
die Austrige von 1.8 +0.2 keg/ha/a
(1992 - 1998) auf 2.4 + 0.3 keqg/ha/a
ab 1999. Der Nettoexport stieg bei
unveridnderten Eintragsraten von 0.3
+ 0.1 keg/ha/a um 0.6 keg/ha/a an. 4
Dies erhoht die Mineralisierung 1991 1995 1999 2003 2007

BC (keqg/ha)

—Bilanz ® FEintrag O Austrag

und, gemeinsam mit NOj3, das

trophische Niveau des Bachwassers  Abb. 18:

an. Stoffbilanzen fiir das Einzugsgebiet fiir SO,*, DIN und
BC (K*, Ca*, Mg™) in keg/ha.
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4 Diskussion

Séiureeintrige

An der Freilandstation Taferlruck (DC3), im Buchenbestand B1 Schachtenebene und im
1000 m entfernten Fichtenbestand Griiben wurden schon Mitte der 1980er Jahre Messungen
zur Stoffdeposition im Rahmen des Forschungsverbundes ,,Grole Ohe* durchgefiihrt (GIETL
1990). An diesen tief gelegenen Messplitzen (< 820 mm ii. NN) lagen die mittleren S -
Eintrage bei 25 kg/ha/a (Fichte) und 18 kg/ha/a (Buche), wihrend sie in den Kammlagen
(1200 — 1400 m ii. NN) bis zu 60 kg/ha/a unter Fichte betrugen (GIETL 1990, HEIL 1991).
Zwischen 1991 und 1994 wurden Eintridge von 24 kg S/ha/a unter Fichte erst in einer Hohen-
lage von 970 m ii. NN erreicht, wihrend sie unter Fichte in 1300 ii. NN bei 38 kg S/ha/a lagen
(BEUDERT et al. 1997). Gegenwiirtig (1998 - 2009) liegen fiir Hochlagenstandorte nur Mes-
sungen aus nahegelegenen Einzugsgebieten des Sumava vor (KOPACEK and HRUSKA
2010): die Eintrdage betrugen in einer Hohenlage von iiber 1300 m ii. NN nur noch 8 - 12 kg
S/ha/a unter Fichte und etwa 5 kg S/ha/a im Freiland, entsprechend den Eintrdgen im Freiland
und unter Fichte und Buche im Forellenbachgebiet (Tab. 6, Kap. 3.1) im diesem Zeitraum.
Angesichts der groen Erfassungs- und Kenntnisliicken beim Stickstoff konnen Vorstellungen
iiber die Deposition des anorganischen Stickstoffs (DIN) nur aus dem Bestandesniederschlag
gewonnen werden, der jedoch unvollstindig im Hinblick auf die Gesamtdeposition ist. So
unterscheiden sich die DIN - Eintrdge auf 1300 m ii. NN unter Fichte, die als maximale Werte
fiir die Region Sumava/Bayerischer Wald angesehen werden miissen, zwischen den Zeitridu-
men 1991 bis 1994 (BEUDERT et. al. 1997) und 1998 bis 2009 (KOPACEK and HRUSKA
2010) mit jeweils etwa 20 kg N/ha/a nicht. Folgt man den Befunden von SCHMITT et al.
(2005) fiir Laub- und Nadelbaumarten in der Schweiz und ZIMMERMANN et al. (2006) fiir
Fichte im Erzgebirge, die unterschiedliche Ansitze (Kronentraufmethode, Modellierung der
Trocken- und Nebeldeposition) testeten, so kann die DIN - Deposition iiber die Kronenraum-
bilanz unter Beriicksichtigung der NHy - Aufnahme als Schitzwert fiir die DIN -
Gesamtdeposition angesehen werden. Fiir die Untersuchungsbestinde des Forellenbachge-
biets resultieren aus diesen Annahmen DIN - Eintrdge von weniger als 15 kg N/ha/a seit Mitte
der 1990er Jahre (BEUDERT und BREIT 2010).

Der Anstieg der Sdureneutralisationskapazitit in der Deposition des Forellenbachgebiets seit
1991 ist signifikant und stochiometrisch mit dem Riickgang der S - Deposition erfolgt, weil
der Eintrag basisch wirkender Kationen unveridndert geblieben ist (Tab. 5, Kap. 3.1). Die S -
Eintrdge haben jedoch in den letzten 10 Jahren nur noch minimale Veridnderungen erfahren.
Die relative Bedeutung der DIN - Deposition fiir die Sdurebelastung hat zugenommen, weil
zumindest die messbare Deposition keine oder nur geringe Riickginge aufweist (Tab. 5, Kap.
3.1). Sie ist jedoch gegenwirtig noch als potentiell anzusehen, weil der eingetragene wie der
intern durch Mikroorganismen bereitgestellte DIN quantitativ im System zuriickgehalten wer-
den (VAN BREEMEN et al. 1983). Allerdings ist das Risiko groB}, dass diese Nettoretention
nicht dauerhaft ist, weil die N - Vorrite im Boden mit mehr als 10 t/ha (BEUDERT und
BREIT 2004) bereits sehr gro3 sind und die Critical Loads fiir eutrophierenden Stickstoff
(Abb. 2 Anhang) chronisch und bei weitem iiberschritten werden.
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Anthropogene Bodenversauerung

Als Folge stark riickldufiger S - Eintrage wiesen die Mineralbodensickerwisser unter Buche
B1 einen hochsignifikant negativen Trend der SO4* auf, der stéchiometrisch zum hochsigni-
fikanten Anstieg der Sdureneutralisationskapazitit gefiihrt und die Erhohung des pH - Wertes
und die Erniedrigung der AI"*" bewirkt hat (Abb. 3, Kap. 3.2.1). Der signifikante Konzentrati-
onsriickgang basisch wirkender Kationen wurde hinsichtlich der ANC durch den Riickgang
auch der NOs” kompensiert. Dies kann als Indiz dafiir gewertet werden, dass der nachlassende
physiologische Druck durch freie Siure und Al"" die Néhrstoffaufnahme durch den Bestand
verbessert hat. Im Auflagesickerwasser liegen kaum stoffliche Trends vor (Tab. 7, Kap.
3.2.1); offensichtlich sind die Stoffkonzentrationen in der Auflage vorwiegend biologisch
kontrolliert. Aus den hohen Korrelationskoeffizienten mit dem DOC (Tab. 7, Kap. 3.2.1) ldsst
sich ableiten, dass die Mobilisierung von Al™, Mn** und Fe** dort durch Mineralisierung und
die Produktion organischer Siduren und Komplexbildner erfolgt. Wegen der starken Sorption
im Mineralboden ist der Gradient des DOC mit der Bodentiefe sehr steil (Abb. 4, Anhang)
und seine versauernde Wirkung auf den obersten Mineralboden beschrinkt, wihrend Mineral-
sdauren in grofere Tiefen transportiert werden und dort wirken konnen. In den Mineralboden-
sickerwissern ist nach wie vor SO4* die wesentliche Komponente der Aziditdt und Ursache
der Freisetzung von AI"" (Tab. 8 und Abb. 4, Kap. 3.2.1).

Zwischen 1992 und 2009 sanken die S - Austrige im Buchenbestand B1 signifikant, wobei
sie mit durchschnittlich 16.7 kg S/ha/a um das 2.5 - fache hoher als die mittleren Eintrdge von
6.6 kg S/ha/a waren. Die durchschnittliche Differenz von 10 kg S/ha/a entstammt bodeninter-
nen Quellen (Abb. 6, Kap. 3.2.1). Deutlich negative Flussbilanzen in dieser Hohe werden von
mehreren in Mitteleuropa gelegenen und vormals hoch belasteten Level II Plots aus der zwei-
ten Hilfte der 1990er Jahren berichtet (DE VRIES et al. 2007). Die Standorte mit sauren Bo-
den wiesen hohe Austriige an Al"" als Ergebnis der Pufferung der bei der Sulfatmobilisierung
freigesetzten Sdure auf. Von den schweizerischen Level II Plots offenbarte ein Standort hohe
S - Austrage zwischen 1999 und 2007 (10 - 25 kg S/ha/a), die mindestens zur Hélfte aus bo-
deninternen Quellen geliefert wurden (GRAF PANNATIER et al. 2011), ebenfalls ein Stand-
ort der britischen Level II Plots zwischen 1995 und 2007 (VANGUELOVA et al. 2009).

Als verursachende Prozesse fiir die bodeninterne SO42'— Freisetzung werden die Oxidation
von sulfidisch oder organisch gebundenem Schwefel, die Freisetzung aus schwefelhaltigen
Mineralien und die Desorption diskutiert (ALEWELL 2001, SOKOLOVA and ALEKSEEVA
2008). Die sehr hohe Durchléssigkeit und Beliiftung des Bodens im Buchenbestand B1
(BEUDERT et al. 1997), die geringen SO42' im Auflagesickerwasser (Tab. 7, Kap. 3.2.1), die
starke Abnahme der C, - und S, - Gehalte im Boden mit der Tiefe, die dem deutlichem An-
stieg der SO4* im Sickerwasser entgegen gerichtet ist und mineralogische Befunde (BEU-
DERT et al. 1994) sprechen gegen die ersten drei Mechanismen. Dagegen ist die Uberein-
stimmung zwischen den Ionenaktivititsprodukten (pIAP) und dem Loslichkeitsprodukt fiir
Jurbanit (pKp = 17.8) in den Bodensickerwissern ein starkes Indiz dafiir, dass die SO~ -
Befrachtung des Sickerwassers iiber die Auflosung von Al™ - und SO,” - haltigen Hydroxi-
den (NORDSTROM 1982) erfolgt, welche grofle Teile des in fritheren Jahrzehnten deponier-
ten Sulfatschwefels gespeichert haben (MATZNER and PRENZEL 1992).
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Bodenversauerung durch natiirliche Storung

Im sich verjiingenden Fichtenbestand F1, dessen vorherige Baumgeneration ab 1998 nach
Borkenkéferbefall vollstindig abgestorben war, wies das Auflagesickerwasser einen hochsig-
nifikant negativen Trend der SO4* und einen Anstieg der ANC auf (Tab. 9, Kap. 3.2.2). Die-
ser Trend ist zumindest teilweise methodisch bedingt, weil eine Interzeptionsdeposition im
Jungwuchs nicht messbar ist. Beim Vergleich mit der Deposition unter vitaler Fichte F4 (Tab.
6, Kap. 3.1) wird jedoch eine inzwischen fiir S04~ vernachlidssigbare Interzeptionsdeposition
erkennbar. Die Mineralbodenwisser zeigen langfristig gleichgerichtete Verdnderungen von
dhnlichem Betrag bei SO4* und ANC an, die jedoch wegen der massiven biochemischen Ver-
dnderungen nach dem Absterben des Bestandes bisher nicht signifikant sind. Durch Uber-
schussmineralisation und nachfolgende Salpetersiurebildung erhohten sich die NO; und Al™
um eine GroBenordnung, die Konzentrationen der basisch wirkenden Kationen um das Zwei-
fache (Tab. 9, Kap. 3.2.2), wihrend die ANC von -180 auf -1280 peq/l absank. Bis zum Be-

1"* als Produkt der Bodenver-

ginn der Uberschussmineralisation wurde die Freisetzung von A
sauerung in 40 cm und 100 cm Tiefe durch SO42' kontrolliert, wihrend der Phase der Uber-
schussnitrifikation hochsignifikant und stochiometrisch durch NO;  (Abb. 8, Kap. 3.2.2).
Nach dem Abklingen der Uberschussnitrifikation wurde die Freisetzung von Al"" erneut, der
urspriinglichen Ausgleichsfunktion gehorchend, durch SO4* kontrolliert. Auch fiir den Fich-
tenbestand F1 lieB sich plausibel machen, dass die SO42' -Dynamik im Mineralbodenwasser
iiber den gesamten Untersuchungszeitraum im Gleichgewicht mit Jurbanit als Mineralphase
steht (Abb. 9, Kap. 3.2.2). Der Abbau des SO, - Speichers im Boden wird durch Salpetersidu-
re nach massiver biologischer Stérung nur voriibergehend heruntergeregelt.

Die Flussbilanzen fiir NO3” waren bis 1996 schwach positiv und ab 2002 ausgeglichen, wih-
rend fiir die Jahre 1997 bis 2001 mittlere NOj3™ - Nettoaustrdge von 100 kg N/ha/a auftraten,
verursacht durch das Absterben des Bestands nach Borkenkéferbefall. HUBER et al. (2004)
schlossen iiber unechte Zeitreihen auf Nettoverluste von 500 kg N/ha in sieben Jahren nach
dem Absterben von Fichtenhochlagenbestinden des Inneren Bayerischen Waldes. PITMAN
et al. (2008) fanden in England starke Anstiege der NO3  im Bodenwasser unter Sitkafichte
nach massivem Befall mit Liusen (Elatinium abietinum). KOLLING (1993) berichtete Netto-
austrdge von bis zu 300 kg N/ha in drei Jahren nach Sturmwiirfen in bayerischen Wildern.
GroBe N - Verluste von mehreren 100 kg N/ha aus dem Okosystem entstehen ebenso nach
Kahlschldgen von Nadel- und Laubbaumbestinden (BURSCHEL et al. 1977, LIKENS et al.
1977, PARDO et al. 1995). Alle Arten von Storungen der Stoffkreisldufe in Wéldern fithren
zu verstirkter Mineralisation und zur Nitratauswaschung, wenn sich Ammonium - N und Nit-
rat - N anhidufen konnen und geniigend Wasser fiir den Transport des NO3™ mit dem Sicker-
wasser vorhanden ist (VITOUSEK et al. 1979). Das Ausmal3 der Nitratauswaschung wird
hiufig durch zusitzliche HiebsmaBnahmen und Holzentnahme maximiert, wenn dadurch die
Wiederherstellung der biologischen Kontrolle (Ndhrstoffaufnahme durch Restbestand, Unter-
stand, Verjlingung und nicht verholzende Vegetation) verzogert wird und/oder Schiden am
und im Boden erzeugt werden (FOSTER and ORWIG 2000).

Bei groBlen N - Vorriten im Boden (Tab. 4, Kap. 2.1) und anhaltend zu hohen N - Eintrdgen
aus der Atmosphire (Abb. 2 Anhang) ist der N - Austrag mit dem Sickerwasser kein relevan-
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ter Verlust fiir das Okosystem beziiglich der Waldernihrung. Das Risiko fiir die nachhaltige
Versorgung der Waldbesténde besteht vielmehr darin, dass knapp bevorratete Néhrkationen
(BC) als Begleiter der Salpetersdureanionen verstirkt ausgewaschen werden. Untersuchungen
am Fichtenbestand F1 ergaben jedoch, dass die Nahrstoffexporte durch eine hypothetische
Holzernte deutlich groer wiéren als die Auswaschungsverluste nach dem Absterben (DIEF-
FENBACH - FRIES and BEUDERT 2007). Besonders hoch wéiren sie, wenn mit dem
Stammholz auch dessen Rinde und das Reisig abgefahren wiirden (vgl. MEIWES et al. 2008).
Die Gesamtsédurebilanz des Bodens (Tab. 10 Anhang) weist aus, dass sich die Nettoaustrige
der BC wihrend der Phase der Uberschussmineralisierung maximal auf das Dreifache der
Austrdge von vor 1997 erhohten, wihrend die Gesamtsdurebelastung auf das Achtfache an-
stieg. Der wesentliche Puffermechanismus war die Freisetzung und Auswaschung von Al™,
die wihrend dieser Phase etwa um das Sechsfache anstieg. Bereits im schnell flieBenden
Grundwasser waren die maximalen Al"* von 442 umol/l im Sickerwasser unter abgestorbener
Fichte (Tab. 9 Kap. 3.2.2) auf 10 umol/l (Tab. 11 Anhang) reduziert. Langsam flieBendes
Grundwasser und der grundwasserbiirtige Abfluss des Vorfluters sind daher praktisch frei von
biologisch wirksamen Al"" - Ionen.

FlieBgewisserversauerung

Der Forellenbach selbst, der in seinem Chemismus anthropogen induzierte und natiirliche
Storungen vereint, weist einen hochsignifikanten negativen Trend der SO4* - Konzentrationen
auf (Abb. 12, Kap. 3.3.1). Er entspricht damit anderen untersuchten Béchen in den Ostlichen
Grundgebirgen Deutschlands (1999 — 2008, SUCKER et al. 2011) und der angrenzenden
Tschechischen Republik (NIVA 2003) sowie FlieBgewédssern im Osten und Westen von Ka-
nada und den USA (FELLER 2008, MITCHELL et al. 2011). GroBflichiges Absterben von
Fichtenbestinden seit der zweiten Hilfte der 1990er Jahre sorgte fiir eine massive Uber-
schussnitrifikation in den Boden der betroffenen Bestinde. Durch den Eintrag dieser Boden-
wisser erhohten sich die maximalen Jahresmittel der NOs™ - Konzentrationen auf mehr als das
Doppelte, die Konzentrationen der Basenkationen um etwa ein Drittel, wihrend die Al" -
Konzentrationen unveréndert blieben (Abb. 12, Kap. 3.3.1). Im Ergebnis zeigt der trendfreie
Verlauf der ANC keine gewisserchemische Erholung beziiglich der Sdurebelastung an, weil
die NO;3 den Anstieg der BC und den Riickgang der S04~ kompensierten. Der in anderen
FlieBgewdssern deutliche Anstieg der mittleren pH -Werte (SCHAUMBURG et al. 2008,
SUCKER et al. 2011) ist im Forellenbach mit 0.04/a nur schwach ausgeprédgt und schwach
signifikant (Tab. 12 Anhang). Allerdings lésst sich an den pH - Minima der Tagesproben eine
deutliche Erholung ablesen: sie stiegen von unter pH 4.5 (1992) auf durchgehend oberhalb
von pH 5.5 seit 2006 an (Abb. 13, Kap. 3.3.2). Diese pH — Minima werden wihrend Hoch-
wasserepisoden durch den Eintrag von Bodenwasser erzeugt. Insofern belegt der Anstieg der
pH — Minima den Riickgang der deponierten und im Boden gespeicherten Séure, die wihrend
der Schneeschmelze in den Vorfluter gelangen.

Er belegt auch das Ende der flichigen Uberschussnitrifikation, die bei sommerlichen Hoch-
wissern zu Saureschiiben fiihrten. Die Saisonalitéit der episodischen Gewisserversauerung mit
einem Maximum zur Schneeschmelze wurde dadurch nicht verindert (Abb. 17, Kap. 3.3.3).
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Die Al"" als Produkt der S#urepufferung im Boden wiesen in allen Jahren hochsignifikant
positive Beziehungen zum Logarithmus des Abflusses auf (Abb. 14, Kap. 3.3.2), deren Reg-
ressionskoeffizienten jedoch tendenziell kleiner zu werden scheinen. Unter den versauernden
Agenzien ist die Beziehung des DOC zum logarithmierten Abfluss hochsignifikant positiv
und weist keinen Bedeutungswandel iiber die Zeit auf. Damit konnen die organische Boden-
auflage und der oberste Mineralboden als Herkunftsraum fiir DOC, Al™* und andere Schwer-
metalle identifiziert werden (SCHWARZE und BEUDERT 2009), da tiefere Mineralbodenho-
rizonte nur sehr geringe DOC und Fe"" aufweisen (Tab. 7, Kap. 3.2.1 und Tab. 9, Kap. 3.2.2).
Der DOC spielt eine wesentliche Rolle bei der Kontrolle der ANC wihrend Hochwasserepi-
soden (WELLINGTON and DRISCOLL 2004), wobei die versauernde Wirkung vom pH -
Wert (OLIVER et al. 1983, HRUSKA et al. 2003) bzw. den Konzentrationen der begleitenden
Anionen starker Mineralsiduren abhéngig ist.

Uber den gesamten Untersuchungszeitraum unterlagen die Regressionskoeffizienten der jihr-
lichen SO,* - Abflussbeziehungen einem hoch signifikanten negativen Trend. Die SO4* wa-
ren bis 2004 hochsignifikant positiv mit dem Abfluss korreliert (Abb. 14, Kap. 3.3.2), seit
2009 jedoch negativ, weil die SO,> des Niederschlags und der Auflagesickerwisser geringer
sind als die SO42' des Grundwassers (Abb. 11, Kap. 3.2.2). Direkte und oberflichennahe Ab-
flussbeitrige fiihren daher inzwischen zur Verdiinnung der SO42' im Vorfluter. Die NO5; wie-
sen bis 1999 meist keine Beziehung zum Abfluss auf, weil die Okosysteme des Untersu-
chungsgebiets den eingetragenen und intern produzierten DIN zu groBBen Teilen zuriickhielten
(Abb. 14, Kap. 3.3.2). Lediglich in den Jahren 2000 und 2007 machte sich die Uberschussmi-
neralisation in einer hochsignifikanten Erhohung der NOs™ - Abflussbeziehung bemerkbar. In
den Jahren dazwischen (2000 —2006) waren die Regressionskoeffizienten hochsignifikant
negativ, weil die in den Vorjahren im Oberboden erzeugte Salpetersdure mit dem Sickerwas-
serstrom schnell in den Grundwasserleiter gelangt war. Seitdem steigen die NO3™ im Vorfluter
mit zunehmendem Beitrag des Grundwassers.

Uber die Zeitreihen der Korrelationskoeffizienten der Al™ zu den Siureanionen und DOC
lasst sich der Bedeutungswandel der versauernden Agenzien eindrucksvoll belegen (Abb. 15
Kap. 3.3.2). A" war nur in einem Jahr signifikant positiv mit NO3, in den meisten Jahren
wegen der effektiven Pufferung im Grundwasserleiter jedoch signifikant negativ korreliert.
AI" war bis 2004 durchgehend signifikant positiv mit S04, seit 2008 jedoch negativ korre-

11’1+

liert, weil Al'™ nur iiber das Bodenwasser in den Vorfluter gelangen kann, im Grundwasserlei-

ter dagegen sorbiert bzw. gefillt wird. Seit Beginn der durchgehenden DOC - Messungen ist

1"* korreliert. Die beiden Jahre mit einer ausreichenden An-

der DOC signifikant positiv mit A
zahl von Messungen (1993 und 1998) machen diesen engen Zusammenhang auch fiir die
1990er Jahren wahrscheinlich.

Im Chemismus individueller zeitlich hoch aufgeldster Hochwasserereignisse war der Bedeu-
tungsverlust des SO, fiir die Versauerung des Vorfluters ab 2004 ablesbar (Abb. 16 Kap.
3.3.2), ebenso die nur in den Jahren 2000/2001 und 2007 vorhandenen Versauerungseffekte
durch NOj3". Dagegen folgten die Al™" wihrend aller Hochwiisser dem Verlauf des Abflusses
und belegen damit die Wirkung des DOC als einziger und natiirlicher Quelle der Bodenver-

sauc€rung.
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5 Zusammenfassung

Im Forellenbachgebiet sind die Eintrdge von SO4-S aus der Atmosphire zwischen 1992 und
2009 um mehr als 50% im Freiland und unter Buche und um mehr als 70% unter Fichte zu-
riickgegangen. Der Anstieg der Sdureneutralisationskapazitit in der Deposition ist zeitgleich
signifikant und stochiometrisch erfolgt, weil der DIN - Eintrag kaum Verdnderungen erfuhr
und der Eintrag basisch wirkender Kationen unveréndert geblieben ist.

Fiir die Sickerwisser im Mineralboden unter Buche B1 resultierte daraus eine deutliche Ent-
sduerung mit einem Riickgang der SO4*, AI"™" und H* um mehr als 50% und mit dem hoch-
signifikanten Anstieg der ANC. Die signifikant verringerten Konzentrationen von Basenkati-
onen und NOj3™ deuten auf eine verbesserte Nihrstoffaufnahme durch den Bestand hin.

Im regenerierenden Fichtenbestand reagierte nur das Auflagesickerwasser mit einem hochsig-
nifikanten Riickgang der SO4* auf den Riickgang der Depositionen. Der Entsduerungstrend
im Mineralboden ist wegen der Uberschussmineralisation nach dem Absterben des Bestands
durch Borkenkéferbefall statistisch nicht absicherbar, nach dem Verlauf der Zeitreihe jedoch
absehbar. Der Versauerungseffekt durch Uberschussnitrifikation iibertraf die Wirkung der

1" bei weitem, wenn

Eintrige aus der Atmosphire mit bis zu zehnfach erhthten NO; und A
auch nur fiir wenige Jahre (1997 — 2002). Wie unter Buche waren die Al"* im Mineralboden-
sickerwasser vor 1997 und nach 2000 hochsignifikant mit den SO4* korreliert. Dazwischen
jedoch folgten sie annidhernd stochiometrisch dem Ausmal} der Salpetersdurebildung.

Die Stoffbilanzen ergaben bereits vor 1992 Nettoaustrige fiir SO42' auf Bestandesebene und
ab 1995 fiir das Einzugsgebiet. Ein Teil der schwefelsauren Depositionen fritherer Jahrzehnte
wurde wahrscheinlich durch Bildung eines Speichers aus metastabilen Salzen im Boden ge-
puffert. Die Entsduerung der Boden erfolgte seitdem iiber den Abbau dieses Speichers unter
Freisetzung von SO42' und H', wobei die Ionenaktivititsprodukte fiir Jurbanit als Modellsub-
stanz in allen mineralisch gepridgten Boden-, Grund- und Bachwéssern nahe am thermodyna-
mischen Loslichkeitsprodukt lagen und trendfrei waren .

Der Chemismus des Vorfluters belegt die Entsduerung der mineralischen Oberbdden auf der
Skala des Einzugsgebiets. Der Anstieg der pH - Minima dokumentiert eine weniger starke
episodische Versauerung des Baches bei Hochwasser, sodass geringere Aktivitdten physiolo-
gisch schiidlicher oder toxischer Al™ - Spezies vorliegen. Al"", Fe"*, H" und DOC wiesen
durchgehend signifikante positive Beziehungen zum Logarithmus des Abflusses und zueinan-
der auf. Damit konnen organische Auflage und oberster Mineralboden als Herkunftsrdume
versauernder Agenzien identifiziert werden. Wiahrend NO3™ nur in zwei Jahren signifikant zur
episodischen Gewiisserversauerung beitrug, war SO, bis 2004 durchgehend signifikant posi-

1"* korre-

tiv, wenn auch mit sinkenden Regressionskoeffizienten, mit dem Abfluss und mit A
liert. Seit 2005 werden die SO42' des Vorfluters bei Hochwasser erniedrigt, wie bereits die
NOs" in den meisten Jahren seit 2003.

Wihrend der Entsduerungsprozess im Boden langsam mit der Tiefe fortschreiten wird, bis
SO42'—Eintr'aige und - Vorridte im Gleichgewicht sind, ist er im Hinblick auf den Vorfluter
insoweit abgeschlossen, als saure Gruppen des DOC nunmehr die einzigen Agenzien der epi-

sodischen Versauerung sind. Diese Versauerung ist ein natiirlicher Prozess.
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Die Erfassung der Fliachenverbreitung und -verteilung der Vegetation (Pflanzengesellschaften,
Baumbestinde), der pedochemischen Standortseigenschaften wie auch der Vogelpopulationen
erfolgte iber Rasterinventuren (EDC 1989a). Das Rasternetz, welches in das nationale Gaul3 -
Kriiger - Koordinatennetz eingehéngt ist, weist eine Maschenweite von 141 m auf. Die Mit-
telpunkte der Rasterflachen wurden im Jahre 1990/91 fiir die Waldinventur der Nationalpark-
verwaltung im Geldnde dauerhaft mit Rohrmarken gesichert. Vegetations- und Waldinventur
wurden auf 50 Kreisflichen mit Radius 12,6 m (0,05 ha) durchgefiihrt, die Probenahme der
bodenchemischen Inventur am jeweiligen Flichenmittelpunkt von 30 Kreisfldchen.

Die Dauerbeobachtungsflichen sowie die Messflachen und Messstationen zur Erfassung der
Stofffliisse und der Grundwasserbeschaffenheit liegen im zentralen Bereich des Untersu-
chungsgebietes auf 815 - 825 mii. NN (Karte 1, s.u.) in reprédsentativen Baumbestinden
(Fichte F1, Buche B1). Diese Flidchen sind iiber einen Rundweg, an dem auch der Stahlgeriist-
turm (807 m ii. NN) und die Pegelstation (787 m ii. NN) liegen, ganzjdhrig erreichbar. Die
Untersuchungsbdume zur Nadel- und Blattanalyse sowie zur Bioindikation durch Flechten
stehen bandartig im Abstand von 10 - 40 m um die Dauerbeobachtungsflachen. Gr6Be und
Hohenlage der Dauerbeobachtungsfldchen sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tab. 1:  Grofe und Hohenlage der Untersuchungsflichen und Messstationen.

Bestand  Fliche/ Hohe ii. Grofie Untersuchungsprogramme
Station NN (m) (ha)
01 787 Vorfluter (RW)
02 820 Grundwasser (GW)
10 807 Luftchemie (AC)
Weitau 13 810 Niederschlagsdeposition (PC)
Taferlruck 14 770 Niederschlagsdeposition (PC)
B1 40 820 0,240 |Deposition (TF, SF), Streufall (LF), Bodenwasser (SW)
Buche 46 825 0,040 |Bodenmikrobiologie (MB), Bodenchemie (SC)
47 Epiphyten (EP)
60 820 0,250 |Bdume (BI), Vegetation (VS)
71 820 Nihrstoffversorgung (FC)
B2 65 980 0,250 |Bdume (BI), Vegetation (VS)
Buche 66 990 0,040 |Bodenmikrobiologie (MB), Bodenchemie (SC)
67 1010 Nihrstoffversorgung (FC)
F1 20 815 0,045 |Bodenmikrobiologie (MB), Bodenchemie (SC)
Fichte 30 815 0,210 |Deposition (TF), Streufall (LF), Bodenwasser (SW)
37 815 Epiphyten (EP) bis 1996
50 815 0,250 |Bdume (BI), Vegetation (VS)
70 815 Nihrstoffversorgung (FC)
F2 82 1290 0,250 [Biaume (BI), Vegetation (VS) nur 1995
Fichte 83 1292 0,045 |Bodenmikrobiologie (MB), Bodenchemie (SC)
F4 Fichte 10 ~800 0,040 |Bestandesdeposition (TF)
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Karte 1:  Topographische Karte des Forellenbachgebiets mit den Dauerbeobachtungsflichen und

Messstationen sowie den dort durchgefiihrten Untersuchungsprogrammen
(Programmcodes und Flachennummern siehe Tab. 1).
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Karte 2: Topographische Karte des Einzugsgebiets der Grolen Ohe mit den Teileinzugsgebieten
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Abb. 1:  Jahresniederschlagssummen entlang des Hohengradienten im Forellenbachgebiet in den
Jahren 1991 bis 2009.
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Markungsgraben 01 (1992 - 2002, LWF 2004).

Tab. 2:  Entwicklung der Flichenanteile der Bestandsformen (%) im Forellenbachgebiet und
der sie reprisentierenden Depositionsmessflachen zur Ermittlung des Stoffeintrags

Buche Fichte Fichte Totholz
B1 F1 F4 F1

1992 31% 69%
1993 31% 35% 35%
1994 31% 35% 35%
1995 31% 35% 35%
1996 31% 35% 35%
1997 31% 61% 8%
1998 31% 55% 14%
1999 31% 42% 27%
2000 31% 34% 35%
2001 31% 34% 35%
2002 31% 32% 37%
2003 31% 30% 39%
2004 31% 28% 41%
2005 31% 20% 49%
2006 31% 7% 62%
2007 31% 5% 64%
2008 31% 4% 65%
2009 31% 4% 65%




Tab.3: Ionenaktivitdtsprodukte fiir Gibbsit (pAl + 3pOH), Jurbanit (pAl + pOH + pSO4) und
Alunit (3pAl + 60H + 2pSO4 + pK) in Bodensickerwissern des Buchenbestands B1.

pAl+3pOH pAl+pOH+pSO4 3pAl+6pOH+2pSO4+pK

40cm 100cm 40cm 100cm 40cm 100cm

%) +3 %) +3 %) +s %) +5s %) +3 %) +5s
1993 | 324 0,8 327 06 |175 03 17,8 0,1 | 822 1,6 82,7 0,9
1994 | 33,1 0,5 326 031178 02 17,7 0,1 | 838 1,0 82,5 0,6
1995 | 33,3 0,3 320 031179 0,1 17,6 0,1 | 84,2 0,6 81,5 0,5
1996 | 33,3 0,5 322 021179 02 17,7 0,1 | 842 1,1 81,9 0,4
1997 | 33,1 0,3 324 031178 02 17,7 0,1 | 836 0,8 82,1 0,5
1998 | 324 0,3 327 021173 02 17,7 0,1 | 81,8 0,6 82,6 0,4
1999 | 32,7 0,3 326 02174 02 17,7 0,1 | 82,3 0,7 824 03
2000 | 32,9 0,5 327 021175 03 17,8 0,1 | 824 0,9 82,7 0,6
2001 | 324 0,4 324 02176 02 176 0,1 | 81,6 0,8 82,0 04
2002 | 324 0,2 32,7 051|176 0,1 17,8 0,1 | 81,6 04 82,7 0,9
2003 | 32,5 0,2 328 031|177 02 17,8 0,1 | 81,9 0,7 82,8 0,5
2004 | 32,2 0,2 330 04 | 17,7 0,1 179 0,1 | 81,7 04 832 08
2005 | 32,2 0,1 326 04 | 17,7 0,1 17,8 0,1 | 81,8 03 824 07
2006 | 32,3 0,1 324 02| 17,8 0,1 17,8 0,1 | 81,9 0,2 82,0 0,5
2007 | 32,1 0,3 324 021179 0,1 17,8 0,1 | 82,0 0,5 82,2 04
2008 | 32,0 0,4 322 0311179 02 17,8 0,1 | 81,8 0,8 81,9 0,5
2009 | 32,0 0,2 322 02 | 179 0,1 17,8 0,1 | 82,1 0,5 81,9 0,4

%) 32,6 0,3 325 031|177 0,1 17,7 0,1 | 824 0,7 82,3 0,5

Tab. 4:  Ionenaktivitdtsprodukte fiir Gibbsit (pAl + 3pOH), Jurbanit (pAl + pOH + pSO4) und
Alunit (3pAl + 60H + 2pSO4 + pK) in Bodensickerwissern des Fichtenbestands F1.

pAl+3pOH pAl+pOH+pSO4 3pAl+6pOH+2pSO4+pK

40cm 100cm 40cm 100cm 40cm 100cm
%] +3 %) +5s %) +3 %) +3 %) +3 %) +5s
1992 | 32.5 0.7 319 05 | 180 03 178 02 | 82.6 1.6 81.9 1.1
1993 | 323 0.7 321 05 | 17.8 03 179 0.2 | 823 1.4 82.6 1.2
1994 | 329 0.6 330 0.6 | 18.1 0.2 182 0.2 | 84.3 1.3 84.6 1.4
1995 | 33.1 0.4 333 03 182 0.1 183 0.1 | 84.8 1.1 85.2 0.6
1996 | 32.6 0.5 332 04 | 182 0.1 183 02 | 84.0 1.0 85.0 0.8
1997 | 32.7 0.7 331 05 | 182 02 183 02 | 839 14 84.9 1.1
1998 | 322 0.7 321 04 | 180 02 180 0.1 | 83.3 1.3 83.0 0.8
1999 | 32.3 03 325 02 | 181 0.1 182 0.1 | 833 08 83.9 0.5
2000 | 322 0.5 328 04 | 181 02 183 0.2 | 83.1 1.1 84.6 0.9
2001 | 31.6 0.8 323 04 | 179 02 182 0.1 | 82.1 1.6 83.8 0.8
2002 | 31.9 0.5 322 03 18.0 02 182 0.1 | 82.8 1.1 83.9 0.6
2003 | 31.9 03 321 02 | 181 0.1 183 0.1 | 829 09 83.7 04
2004 | 31.5 0.6 31.8 02 | 18.0 0.2 182 0.1 | 82.0 1.2 83.2 0.6
2005 | 314 0.4 31.8 0.1 18.1 0.1 182 0.0 | 822 08 83.0 0.3
2006 | 31.5 0.4 319 0.1 18.0 0.1 182 0.0 | 822 09 83.5 0.4
2007 | 31.6 0.3 319 02 | 181 0.1 183 0.1 | 823 038 83.5 0.6
2008 | 31.6 0.5 317 04 | 181 02 183 0.2 | 823 1.0 82.8 1.0
2009 | 31.2 0.6 31.8 02 | 181 0.2 183 0.1 | 81.8 1.5 83.3 0.8

%) 32.1 0.5 323 03 | 181 02 182 0.1 | 829 1.1 83.7 0.8
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Tab. 5:

Ionenaktivitdtsprodukte und Sittigungsindizes Sl fiir Gibbsit (pAl + 3pOH), Jurbanit (pAl
+ pOH + pS04) und Alunit (3pAl + 60H + 2pS04 + pK) im Wasser des Forellenbach.

pAl+3pOH SI pAl+pOH+pSO4 SI 3pAl+6pOH+2pSO4+pK SI
%) +s %) %) +s %) %) +3 %)
1992 | 28.2 0.9 4.5 17.5 0.3 0.3 75.7 1.8 7.7
1993 | 29.0 1.1 3.7 17.9 0.4 -0.1 77.5 2.2 5.9
1994 | 28.5 1.2 4.2 17.6 0.3 0.2 76.3 2.2 7.1
1995 | 28.4 1.2 4.3 17.4 0.3 0.4 75.9 2.2 7.5
1996 | 28.7 1.3 4.0 17.6 0.4 0.2 76.5 2.4 6.9
1997 | 27.9 1.0 4.8 17.3 0.4 0.5 74.9 1.9 8.5
1998 | 28.4 1.3 4.3 17.5 0.4 0.3 76.0 2.4 7.4
1999 | 27.9 1.1 4.8 17.4 0.2 0.4 75.0 2.0 8.4
2000 | 28.2 1.5 4.5 17.5 0.4 0.3 75.7 2.7 7.7
2001 | 27.8 1.3 4.9 17.3 0.4 0.5 74.7 2.5 8.7
2002 | 28.4 1.5 4.3 17.6 0.4 0.2 76.1 2.8 7.3
2003 | 28.3 0.8 4.4 17.7 0.2 0.1 75.9 1.4 7.5
2004 | 27.8 0.6 4.9 17.5 0.2 0.3 75.0 1.1 8.4
2005 | 28.0 0.8 4.7 17.5 0.2 0.3 75.2 1.4 8.2
2006 | 28.3 1.4 4.4 17.6 0.3 0.2 75.8 2.6 7.6
2007 | 274 0.7 5.3 17.4 0.2 0.4 74.2 1.2 9.2
2008 | 27.4 1.0 5.3 17.4 0.3 0.4 74.2 1.8 9.2
2009 | 27.8 0.7 4.9 17.6 0.3 0.2 75.0 1.3 8.4
162) 28.1 1.1 4.6 17.5 0.3 0.3 75.5 2.0 7.9
Tab. 6: Monatsmittelwerte von Stoffkonzentrationen im Wasser des Forellenbachs.
Al (umol/) Cl (ueq/l) SO, (ueg/l) NOs; (ueq/l) AA (ueg/l) BC (ueq/l) ANC (ueq/l)

1992-1999| & +s %) +s %) +s %] +s %] +s %) +s %) +s

11 5 2 28 4 87 11 44 8 159 13 303 43 144 48

12 7 3 26 4 93 12 46 11 165 17 286 41 121 37

1 5 2 24 3 86 8 50 7 160 8 301 34 141 33

2 4 2 23 2 81 5 54 11 157 9 289 24 132 24

3 6 3 22 3 86 6 56 15 164 16 266 37 102 27

4 9 4 24 4 88 9 53 17 165 23 253 38 88 46

5 4 2 24 3 76 11 44 11 145 17 283 56 139 66

6 5 2 24 5 74 10 42 16 140 14 306 34 165 34

7 4 2 23 3 69 7 49 20 141 24 320 23 179 26

8 3 1 26 5 68 10 50 14 144 17 341 23 197 20

9 4 3 28 5 70 14 45 12 143 19 328 40 185 47

10 7 5 30 6 86 21 44 14 160 25 325 49 165 42

2002-2009

11 5 3 27 4 62 5 121 13 210 17 359 59 148 54

12 5 2 26 4 63 5 117 11 205 16 339 54 134 45

1 5 3 24 4 64 3 116 10 204 14 334 68 130 60

2 5 3 24 3 64 4 120 13 208 15 334 64 126 58

3 6 2 21 3 63 4 112 10 197 11 291 42 94 38

4 6 2 19 3 64 4 108 13 191 17 280 38 89 29

5 4 2 20 2 63 4 104 19 187 19 323 44 135 38

6 5 2 21 2 58 4 104 23 183 23 348 43 165 33

7 5 2 23 3 55 3 106 24 184 28 376 37 192 21

8 6 3 23 4 56 3 99 23 179 28 360 64 181 45

9 4 1 26 4 60 4 117 20 203 26 385 35 182 37

10 5 3 28 4 61 6 119 19 208 25 378 48 170 49
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Tab. 7:  Stoffbilanzen fiir den Buchenbestand B1. Input: Gesamtdepositionsrate (ULRICH 1988);
Output: Jahresmediane der [ ] * (H,0 (Input) — 550 mm) (BEUDERT und BREIT 2007)
BC = Y (Ca™, Mg*, K*)

BC Na Cl Mn Al NO; SO, NH, H' H20
Input [ keg/ha ]| mm
1992 0.34 0.11 0.15 0.02 0.02 0.54 0.61 0.68 0.40 1365
1993 0.25 0.14 0.13 0.02 0.02 0.44 0.52 0.46 0.49 1444
1994 0.30 0.14 0.15 0.02 0.02 0.50 0.55 0.55 0.45 1454
1995 0.33 0.15 0.17 0.02 0.02 0.55 0.62 0.53 0.43 1829
1996 0.23 0.10 0.10 0.02 0.02 0.39 0.41 0.37 0.34 1246
1997 0.27 0.14 0.14 0.02 0.02 0.42 0.41 0.40 0.33 1410
1998 0.41 0.13 0.15 0.02 0.02 0.42 043 0.41 0.29 1476
1999 0.26 0.15 0.15 0.02 0.02 0.39 0.30 0.29 0.25 1429
2000 0.47 0.17 0.17 0.02 0.02 0.49 0.42 0.46 0.29 1746
2001 0.29 0.21 0.14 0.02 0.02 0.34 0.28 0.35 0.25 1436
2002 0.25 0.17 0.15 0.02 0.02 0.46 0.38 0.47 0.44 2079
2003 0.22 0.14 0.11 0.02 0.02 0.32 0.26 0.38 0.28 1155
2004 0.21 0.16 0.14 0.02 0.02 0.35 0.24 0.34 0.42 1260
2005 0.31 0.20 0.15 0.02 0.02 0.45 0.30 0.39 0.33 1474
2006 0.27 0.25 0.15 0.02 0.02 0.46 0.30 0.45 0.25 1671
2007 0.25 0.19 0.21 0.02 0.02 041 0.32 0.43 0.14 1452
2008 0.23 0.22 0.20 0.02 0.02 041 0.28 0.40 0.16 1471
2009 0.21 0.23 0.17 0.02 0.02 0.38 0.26 0.37 0.14 1556
Mittel 0.28 0.17 0.15 0.02 0.02 0.43 0.38 0.43 0.32 1497
+ 0.07 0.04 0.03 0.00 0.00 0.06 0.12 0.09 0.11 220
Output
1992 0.23 0.21 0.17 0.01 1.01 0.14 1.14 0.00 0.18 815
1993 0.27 0.30 0.18 0.01 1.02 0.06 1.21 0.00 0.21 894
1994 0.20 0.25 0.13 0.01 1.03 0.01 1.31 0.00 0.21 904
1995 0.27 0.33 0.18 0.01 1.45 0.04 1.73 0.01 0.18 1279
1996 0.14 0.20 0.11 0.01 0.77 0.02 0.90 0.01 0.10 696
1997 0.15 0.26 0.13 0.01 0.94 0.02 1.06 0.01 0.15 860
1998 0.16 0.25 0.14 0.01 0.99 0.02 1.10 0.01 0.18 926
1999 0.16 0.25 0.15 0.01 0.89 0.08 0.94 0.00 0.13 879
2000 0.25 0.36 0.20 0.01 1.14 0.17 1.18 0.01 0.21 1196
2001 0.19 0.27 0.13 0.01 0.78 0.10 0.88 0.00 0.15 886
2002 0.29 0.37 0.18 0.01 1.25 0.21 1.30 0.01 0.28 1529
2003 0.09 0.14 0.10 0.01 0.41 0.01 0.50 0.01 0.13 605
2004 0.11 0.18 0.13 0.01 0.49 0.04 0.56 0.01 0.20 710
2005 0.18 0.29 0.16 0.01 0.63 0.02 0.73 0.00 0.15 924
2006 0.19 0.37 0.17 0.01 0.73 0.01 0.91 0.00 0.13 1121
2007 0.12 0.27 0.17 0.01 0.44 0.01 0.70 0.02 0.12 902
2008 0.14 0.28 0.16 0.01 0.42 0.01 0.71 0.03 0.10 921
2009 0.15 0.33 0.16 0.01 0.41 0.01 0.75 0.03 0.12 1006
Mittel 0.18 0.27 0.15 0.01 0.82 0.06 0.98 0.01 0.16 947

+ 0.06 0.06 0.03 0.00 0.31 0.06 0.31 0.01 0.05 220
Bilanz
1992 0.11 -0.10 -0.02 0.01 -0.99 0.39 -0.53 0.68 0.21
1993 -0.02 -0.17 -0.04 0.01 -1.00 0.37 -0.69 0.46 0.28
1994 0.10 -0.11 0.02 0.01 -1.01 0.49 -0.76 0.55 0.24
1995 0.06 -0.17 -0.02 0.01 -1.43 0.51 -1.11 0.52 0.25
1996 0.09 -0.10 -0.01 0.01 -0.75 0.36 -0.49 0.36 0.24
1997 0.12 -0.12 0.01 0.01 -0.92 0.41 -0.65 0.39 0.18
1998 0.25 -0.12 0.00 0.01 -0.97 0.40 -0.67 0.41 0.11
1999 0.11 -0.10 0.00 0.01 -0.87 0.31 -0.64 0.28 0.12
2000 0.22 -0.19 -0.03 0.01 -1.12 0.32 -0.77 0.45 0.07
2001 0.10 -0.06 0.01 0.01 -0.76 0.24 -0.60 0.34 0.10
2002 -0.04 -0.20 -0.03 0.01 -1.23 0.25 -0.92 0.46 0.16
2003 0.14 0.00 0.01 0.01 -0.39 0.31 -0.24 0.37 0.15
2004 0.10 -0.02 0.01 0.01 -0.47 0.31 -0.32 0.33 0.22
2005 0.13 -0.09 -0.01 0.01 -0.61 0.43 -0.43 0.39 0.18
2006 0.07 -0.12 -0.02 0.01 -0.71 0.45 -0.61 0.44 0.12
2007 0.13 -0.07 0.04 0.01 -0.42 0.40 -0.38 0.41 0.02

2008 0.09 -0.05 0.05 0.01 -0.40 0.40 -0.43 0.37 0.06
2009 0.07 -0.10 0.01 0.01 -0.39 0.37 -0.49 0.34 0.01
Mittel 0.10 -0.11 0.00 0.01 -0.80 0.37 -0.60 0.42 0.15

+ 0.07 0.05 0.02 0.00 0.31 0.07 0.21 0.09 0.08




Tab. 8:

Stoffbilanzen fiir den (regenerierenden) Fichtenbestand F1. Input: Gesamtdepositionsrate

(ULRICH 1988); Output: Jahresmediane der [ ] * (H,0 (Input) — 650 mm bzw. -450 mm ab

1997 (BEUDERT und BREIT 2007). BC = Y(Ca*, Mg**, K*)

BC Na Cl Mn Al NO; SO, NH, H' H20
Input keq/ha mm
1992 0.41 0.13 0.18 0.02 0.02 0.76 0.93 0.95 0.43 1365
1993 0.31 0.17 0.26 0.02 0.02 0.74 0.90 0.92 0.54 1444
1994 0.30 0.14 0.21 0.02 0.02 0.59 0.69 0.62 0.66 1454
1995 0.37 0.18 0.20 0.02 0.02 0.72 0.79 0.79 0.64 1829
1996 0.27 0.10 0.23 0.02 0.02 0.69 0.78 0.66 0.54 1246
1997 0.30 0.15 0.22 0.02 0.02 0.56 0.60 0.54 0.49 1410
1998 0.41 0.13 0.23 0.02 0.02 0.50 0.49 0.47 0.39 1476
1999 0.28 0.15 0.18 0.02 0.02 0.42 0.43 0.41 0.29 1429
2000 0.47 0.17 0.16 0.02 0.02 0.39 0.30 0.29 0.25 1746
2001 0.27 0.20 0.15 0.02 0.02 0.48 0.41 0.45 0.28 1436
2002 0.27 0.16 0.13 0.02 0.02 0.35 0.28 0.36 0.26 2078
2003 0.21 0.13 0.14 0.02 0.02 0.46 0.37 0.46 0.44 1155
2004 0.21 0.16 0.09 0.02 0.02 0.30 0.24 0.35 0.26 1260
2005 0.29 0.17 0.13 0.02 0.02 0.36 0.24 0.34 0.43 1474
2006 0.25 0.24 0.12 0.02 0.02 0.48 0.32 0.00 0.34 1671
2007 0.24 0.19 0.13 0.02 0.02 0.45 0.29 0.43 0.24 1452
2008 0.23 0.22 0.21 0.02 0.02 0.42 0.33 0.45 0.15 1471
2009 0.22 0.23 0.21 0.02 0.02 0.40 0.27 0.37 0.16 1556
Mittel 0.30 0.17 0.18 0.02 0.02 0.50 0.48 0.49 0.38 1497
+ 0.07 0.04 0.05 0.00 0.00 0.14 0.24 0.23 0.16 220
Output
1992 0.71 0.21 0.23 0.05 1.18 0.70 1.37 0.02 0.18 715
1993 0.75 0.30 0.29 0.08 1.52 0.67 1.66 0.02 0.28 794
1994 0.76 0.25 0.21 0.07 1.39 0.31 2.10 0.02 0.20 804
1995 0.88 0.33 0.27 0.08 1.79 0.32 2.69 0.01 0.18 1179
1996 0.40 0.20 0.12 0.04 1.03 0.16 1.34 0.00 0.12 596
1997 1.14 0.26 0.66 0.12 3.58 3.50 1.63 0.01 0.28 1010
1998 2.46 0.25 0.70 0.35 14.33 15.25 1.23 0.01 0.50 1076
1999 2.07 0.25 0.28 0.28 10.46 10.55 1.04 0.01 0.47 1029
2000 1.68 0.36 0.24 0.30 7.90 7.92 1.72 0.01 0.59 1346
2001 0.79 0.27 0.12 0.11 2.66 1.45 241 0.01 0.28 1036
2002 0.98 0.37 0.16 0.15 3.06 0.67 3.88 0.01 0.46 1678
2003 0.46 0.14 0.09 0.06 1.46 0.46 1.76 0.51 0.25 755
2004 0.54 0.18 0.14 0.06 1.57 0.29 1.97 0.01 0.30 860
2005 0.85 0.29 0.15 0.08 2.21 1.15 2.25 0.01 0.28 1074
2006 1.12 0.37 0.13 0.10 241 1.84 2.23 0.00 0.28 1271
2007 0.81 0.27 0.13 0.07 1.53 0.70 1.99 0.03 0.23 1052
2008 0.73 0.28 0.13 0.06 1.24 0.17 2.15 0.03 0.18 1071
2009 0.71 0.33 0.13 0.05 1.29 0.05 2.22 0.03 0.19 1156
Mittel 0.99 0.27 0.23 0.12 3.37 2.56 1.98 0.04 0.29 1028
+ 0.55 0.06 0.17 0.09 3.70 4.27 0.65 0.12 0.13 257
Bilanz
1992 -0.3 -0.1 -0.1 0.0 -1.2 0.1 -0.4 0.9 0.3
1993 -0.4 -0.1 0.0 -0.1 -1.5 0.1 -0.8 0.9 0.3
1994 -0.5 -0.1 0.0 0.0 -1.4 0.3 -14 0.6 0.5
1995 -0.5 -0.2 -0.1 -0.1 -1.8 0.4 -1.9 0.8 0.5
1996 -0.1 -0.1 0.1 0.0 -1.0 0.5 -0.6 0.7 0.4
1997 -0.8 -0.1 -0.4 -0.1 -3.6 -2.9 -1.0 0.5 0.2
1998 2.1 -0.1 -0.5 -0.3 -14.3 -14.7 -0.7 0.5 -0.1
1999 -1.8 -0.1 -0.1 -0.3 -10.4 -10.1 -0.6 0.4 -0.2
2000 -1.2 -0.2 -0.1 -0.3 -19 -1.5 -14 0.3 -0.3
2001 -0.5 -0.1 0.0 -0.1 -2.6 -1.0 2.0 0.4 0.0
2002 -0.7 -0.2 0.0 -0.1 -3.0 -0.3 -3.6 0.3 -0.2
2003 -0.3 0.0 0.1 0.0 -1.4 0.0 -14 0.0 0.2
2004 -0.3 0.0 0.0 0.0 -1.5 0.0 -1.7 0.3 0.0
2005 -0.6 -0.1 0.0 -0.1 2.2 -0.8 -2.0 0.3 0.1
2006 -0.9 -0.1 0.0 -0.1 2.4 -1.4 -1.9 0.0 0.1
2007 -0.6 -0.1 0.0 -0.1 -1.5 -0.2 -1.7 0.4 0.0
2008 -0.5 -0.1 0.1 0.0 -1.2 0.3 -1.8 0.4 0.0
2009 -0.5 -0.1 0.1 0.0 -1.3 0.4 -2.0 0.3 0.0
Mittel -0.7 -0.1 -0.1 -0.1 -3.3 2.1 -1.5 0.4 0.1
+ 0.5 0.0 0.2 0.1 3.7 4.3 0.8 0.3 0.2
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Tab. 9:

Ermittlung der Gesamtsdurebelastung (keq/ha) des Bodens fiir den Buchenbestand B1 nach
VAN BREEMEN et al. (1983), berechnet aus Tab. 7 mit n = 3 fiir A" und Al;, = 0.02
keq/ha (BEUDERT et al. 1997)

Hy-  -Sm  NHg  -NOsi H- -BC;, Al H- Séure-

Hou +Sout -Hyout +NO;,, | Belastung | +BCgy +Al,, | Verbrauch | bilanz
1992 0.21 0.5 0.7 -0.4 1.0 -0.01 1.0 1.0 0.1
1993 0.28 0.7 0.5 -0.4 1.1 0.19 1.0 1.2 -0.1
1994 0.24 0.8 0.5 -0.5 1.1 0.01 1.0 1.0 0.0
1995 0.25 1.1 0.5 -0.5 1.4 0.12 1.4 1.5 -0.2
1996 0.24 0.5 0.4 -0.4 0.7 0.01 0.8 0.8 0.0
1997 0.18 0.7 0.4 -0.4 0.8 0.00 0.9 0.9 -0.1
1998 0.11 0.7 0.4 -0.4 0.8 -0.13 1.0 0.8 -0.1
1999 0.12 0.6 0.3 -0.3 0.7 -0.01 0.9 0.9 -0.1
2000 0.07 0.8 0.5 -0.3 1.0 -0.04 1.1 1.1 -0.1
2001 0.10 0.6 0.3 -0.2 0.8 -0.04 0.8 0.7 0.1
2002 0.16 0.9 0.5 -0.2 1.3 0.24 1.2 1.5 -0.2
2003 0.15 0.2 0.4 -0.3 0.5 -0.13 0.4 0.3 0.2
2004 0.22 0.3 0.3 -0.3 0.6 -0.08 0.5 0.4 0.2
2005 0.18 0.4 0.4 -0.4 0.6 -0.04 0.6 0.6 0.0
2006 0.12 0.6 0.4 -0.4 0.3 0.05 0.7 0.8 0.0
2007 0.02 0.4 0.4 -0.4 0.4 -0.06 0.4 0.4 0.1
2008 0.06 0.4 0.4 -0.4 0.5 -0.03 0.4 0.4 0.1
2009 0.01 0.5 0.3 -0.4 0.5 0.04 0.4 0.4 0.1

Tab. 10: Ermittlung der Gesamtsdurebelastung (keq/ha) des Bodens fiir den Fichtenbestand F1 nach

VAN BREEMEN et al. (1983), berechnet aus Tab. 7 mit n = 3 fiir AlI"" und Al;, = 0.02

keg/ha (BEUDERT et al. 1997)

Hi,- -Sin NHy, -NO3;, H- -BCi, -Al;, H- Saure-

Hoy +Sout -Hyou +NO;,, | Belastung | +BCgy +Aly, | Verbrauch | bilanz
1992 0.3 0.4 0.9 -0.1 1.6 0.4 1.2 1.6 0.0
1993 0.3 0.8 0.9 -0.1 1.9 0.6 1.5 2.1 -0.3
1994 0.5 1.4 0.6 -0.3 2.2 0.6 1.4 2.0 0.2
1995 0.5 1.9 0.8 -0.4 2.7 0.7 1.8 2.5 0.2
1996 0.4 0.6 0.7 -0.5 1.1 0.2 1.0 1.3 -0.1
1997 0.2 1.0 0.5 2.9 4.7 1.0 3.6 4.6 0.1
1998 -0.1 0.7 0.5 14.7 15.8 2.2 14.3 16.8 -1.0
1999 -0.2 0.6 0.4 10.1 11.0 1.9 10.4 12.6 -1.6
2000 -0.3 1.4 0.3 7.5 8.9 1.4 7.9 9.6 -0.7
2001 0.0 2.0 0.4 1.0 34 0.6 2.6 33 0.1
2002 -0.2 3.6 0.3 0.3 4.0 0.9 3.0 4.1 0.0
2003 0.2 1.4 0.0 0.0 1.5 0.3 1.4 1.7 -0.2
2004 0.0 1.7 0.3 0.0 2.0 0.4 1.5 1.9 0.1
2005 0.1 2.0 0.3 0.8 3.3 0.7 2.2 2.9 0.4
2006 0.1 1.9 0.0 1.4 3.3 1.0 2.4 3.5 -0.1
2007 0.0 1.7 0.4 0.2 24 0.6 1.5 2.2 0.2
2008 0.0 1.8 0.4 -0.3 1.9 0.6 1.2 1.8 0.1
2009 0.0 2.0 0.3 -0.4 1.9 0.6 1.3 1.9 0.0
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Tab. 11: Mediane der Stoffkonzentrationen im Grundwasser an der Messstelle 2213000

Trendfunktionen b nach SEN ( /a) fiir den Zeitraum 1992 bis 2009.

Signifikanz (MANN - KENDALL): fett p < 0.001; unterstrichen p <0.01; kursiv p <0.05

Na K Ca Mg NH4 CI NO3 S04 ANC| Fe Mn Al H+  SiO2 | Abstich
[ ueq/l 1L umol/l ] cm
1992 87 8 110 41 5 23 44 79 100 0.3 0.2 1 1 137 476
1993 70 8 114 36 3 23 40 77 89 0.3 0.2 1 1 135 492
1994 71 8 97 41 2 21 37 85 74 0.1 0.2 2 1 132 504
1995 63 8 84 35 1 22 26 94 48 0.1 0.2 2 2 125 447
1996 72 8 89 38 1 23 29 92 64 0.1 0.1 2 1 146 518
1997 73 9 96 40 0 21 32 90 73 0.1 0.1 2 1 148 482
1998 72 9 89 38 0 21 24 94 68 0.1 0.1 2 1 157 505
1999 79 9 105 45 0 25 63 82 68 0.1 0.2 4 2 154 452
2000 88 10 104 45 1 27 97 79 44 0.2 0.3 5 2 152 462
2001 97 11 157 66 0 27 200 64 40 0.2 0.3 4 2 165 452
2002 88 11 189 77 1 23 310 64 -31 0.1 0.5 10 4 143 397
2003 98 12 191 77 0 21 278 49 29 0.1 0.4 4 2 164 480
2004 77 11 160 63 0 19 190 52 51 0.1 0.3 2 1 153 479
2005 77 11 146 57 1 17 190 45 37 0.1 0.3 3 1 144 467
2006 68 10 118 49 0 18 162 56 8 0.1 0.4 5 2 134 468
2007 68 10 104 40 3 19 87 59 57 0.6 0.2 1 1 154 489
2008 71 10 92 37 3 21 62 62 65 0.6 0.2 1 0 152 475
2009 56 9 73 28 3 17 46 73 30 0.6 0.3 1 1 122 395
b(/)| 04 01 -03 01 -001 -03 28 26 -35]/000 001 0.01 -002 -001| -2.7
Tab. 12: Abflussgewichtete Jahresmittelwerte der Stoffkonzentrationen im Forellenbach.
Trendfunktionen b nach SEN ( /a) fiir den Zeitraum 1992 bis 2009.
Signifikanz (MANN - KENDALL): fett p < 0.001; unterstrichen p <0.01; kursiv p <0.05
Na K Ca Mg NH, Cl NO; SOy ANC| Fe Mn Al SiO, DOC| pH
L peg/l 1L pmol/l ] ]
1992 88 13 142 44 3 26 53 85 123 0.5 0.2 7 141 5.7
1993 92 12 163 43 6 26 51 84 150 | 0.7 0.2 5 143 52
1994 86 13 128 46 11 23 40 87 123 0.8 0.2 6 147 5.5
1995 78 12 119 42 10 25 41 92 94 1.0 0.1 7 154 6.1
1996 91 14 133 48 10 25 46 85 129 [ 09 0.1 6 198 6.1
1997 95 14 131 47 4 23 40 79 146 | 0.8 0.1 7 200 6.1
1998 101 14 135 49 3 23 46 78 152 | 09 0.1 5 224 6.3
1999 91 13 126 46 2 24 71 78 104 | 0.8 0.1 6 198 6.3
2000 87 16 137 49 2 24 95 72 97 1.0 0.3 7 187 59
2001 96 16 147 53 1 26 98 67 122 1.2 0.2 8 207 498 6.0
2002 84 16 144 51 1 20 115 64 96 0.9 0.2 6 191 438 59
2003 98 17 147 52 1 22 115 62 115 1.0 0.1 6 207 357 6.2
2004 103 18 160 57 2 25 119 64 130 | 0.7 0.1 4 209 412 6.4
2005 99 18 150 53 2 20 112 61 127 | 09 0.1 5 194 551 6.4
2006 84 19 136 48 1 20 103 63 101 1.2 0.2 8 166 440 | 59
2007 107 22 153 54 3 26 111 63 136 | 0.9 0.1 5 212 457 6.6
2008 91 23 138 49 3 22 104 59 115 0.8 0.1 6 179 495 6.2
2009 105 18 147 50 3 22 88 57 152 | 0.9 0.1 6 194 534 | 64
b(/a) | 0.8 0.6 1.1 0.6 -02 -02 46 -20 02 ({001 0.00 00 1.9 - 0.04
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