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6. Gasaustausch

6.1 Losungsgleichgewicht zwischen Gas- und Wasserphase

Bringt man eine flichtige Substanz in ein aus einer fliissigen und einer gasférmigen
Phase bestehendes System, so verteilt sich die Substanz in die beiden Phasen. Im
Gleichgewicht stellt sich ein festes (nur von der Temperatur abhangiges) Verhaltnis
der Konzentrationen in den beiden Phasen ein. Bei der Betrachtung natirlicher
aquatischer Systeme interessiert uns natirlich speziell das Gleichgewicht zwischen
atmospharischer Luft und Suf3- bzw. Meerwasser.

Das Losungsgleichgewicht zwischen der Gas- und Wasserphase wird durch das
Verhéltnis der Konzentrationen, die so genannte Henry-Konstante, beschrieben:

6.1) K= Ce

CW

mit Cg: Konzentration in der Gasphase
Cw: Konzentration in der Wasserphase

Driickt man die beiden Konzentrationen Cg und Cy in den selben Einheiten (z.B. mol
m=, mg L, mol kg, g kg, etc.) aus, so ist die Henry-Konstante K'y formal
dimensionslos. Es ist jedoch zu beachten, dass sich der Zahlenwert von K'y beim
Ubergang von volumetrischen (pro Volumen) zu gravimetrischen (pro Masse)
Konzentrationen dennoch andert, da sich die Dichten der Gas- und der Wasser-
phase unterscheiden. Korrekter ware daher die Angabe der Einheiten von K'y als
Verhéltnis der Volumina bzw. Massen der Wasser- und Gasphase.

In der Literatur versteht man unter dem "dimensionslosen" Henry-Koeffizienten den
Wert von K'y in volumetrischen Einheiten, wobei die Konzentrationen meist als so
genannte molare Konzentrationen, d.h. in mol L™* angegeben werden. Die molare
Konzentration Cg in der Gasphase kann (naherungsweise) mit Hilfe des idealen
Gasgesetzes mit dem Partialdruck p der Substanz in Beziehung gesetzt werden:

(6.2) Co=0t= P [mol-L-1]

mit n:  Anzahl Mole der untersuchten Substanz
R: Gaskonstante (R = 0.08206 atm L mol™ K* = 8.3144 J mol™* K™)

Aus (6.1) und (6.2) folgt das Henry-Gesetz in seiner gebrauchlichsten Schreibweise:
(6.3) p=K,-C, [atm]

mit dem Henry-Koeffizienten Ky = RTK'y in [atm L mol™].
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Die Gleichgewichtskonzentration eines Gases im Wasser wird oft auch mit den zu
(6.1) bzw. (6.3) inversen Beziehungen beschrieben:

. 1
(6.4a) Cy=LC; mit L=—
KH
und
. 1
(6.4b) Co=p mit 7=~

H

Die Loslichkeit L bzw. A beschreibt, wie viel Gas im Gleichgewicht bei gegebener
Gasphasen-Konzentration (bzw. Partialdruck) in der Wasserphase geldst wird. Im
Wasser gut l6sliche Gase haben also eine hohe Léslichkeit L (bzw. A) und eine
niedrige Henry-Konstante K'y (bzw. Ky), schlecht l6sliche Gase eine niedrige
Loslichkeit L (bzw. 1) und eine hohe Henry-Konstante K'y (bzw. Ky).

Leider findet sich in der Literatur eine grol3e Zahl unterschiedlicher Bezeichnungen
fur Loslichkeiten bzw. Henry-Konstanten, die sich meist auf eine bestimmte Wabhl der
Konzentrationseinheiten beziehen. Oftmals wird statt L bzw. A auch direkt die
Gleichgewichtskonzentration C*y fiir einen (Partial- oder totalen) Druck p von 1 atm
angegeben. Die grol3e Vielfalt von Bezeichnungen und Konzentrationseinheiten
kann sehr verwirrend wirken. Wir beschranken uns hier auf die oben definierten
GroRRen und einige gebrauchliche Einheiten.

Typische Einheiten:
K'y bzw. L werden meist als "dimensionslos" angegeben. Jedoch hat K'y die
Dimension [Vw/V¢] und L die inverse Dimension [Vg/Vw].

In Tabellen gebrauchliche Einheiten fir Ky bzw. A sind:
Ky atm-(mol-L™Y?, atm-(mol-m™>)*, oder atm-(g-L™")*
A (g-L™)-atm™ oder (mol-L™Y)-atm™

Die zugehdrigen Sl-Einheiten sind:
Ka: Pa-(mol-m®)* oder Pa-(kg-m™)*
A (mol-m3)-Pa* oder (kg-m?)-Pa*

Umrechnungen: 1 atm = 760 Torr = 1013 mbar = 1.013-10° Pa (vgl. Kap. 2.1).

Temperaturabhangigkeit:

Die Loslichkeit bzw. die Henry-"Konstante" hangen von der Temperatur ab. Im fur
die Umwelt relevanten Temperaturbereich sinkt im Allgemeinen der Loslichkeitskoef-
fizient L (bzw. 1) mit steigender Temperatur, der Henry-Koeffizient nimmt demnach
mit T zu. Die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit muss fur jede Substanz
empirisch bestimmt werden (s. Abb. 6.1).
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In Tab. 6.1 sind die Gleichgewichtskoeffizienten 2; flr einige der fir Seen wichtigen
Gase fir reines Wasser und verschiedene Temperaturen aufgefihrt.

Man beachte, dass fir reaktive Gase die Gleichgewichtskonzentration nicht ein
direktes Mal3 fur die im Wasser speicherbare Menge dieses Gases darstellt. Zum
Beispiel steht das im Wasser geléste CO» via rasche Gleichgewichtsreaktionen mit
H,CO3, HCO3- (Bikarbonat) und CO32- (Karbonat) in Verbindung, so dass im
Gleichgewicht mit der Atmosphére die totale CO2-Konzentration im Wasser, 2CO» =
(CO2)gel + H2CO3 + HCO3™ + CO32, auch noch von pH und Alkalinitat des Wassers
abhangt. Ahnlich verhalt es sich bei Ammoniak (NH3) und Sulfid (H2S), welche beim
typischen pH unserer Gewasser hauptséchlich als Ammonium (NHz*) bzw. HS-
vorliegen.

Tabelle 6.1: Loslichkeitskoeffizienten A; einiger Gase in Wasser (in (g-L™)-atm™)

T (°C) N> o)) Ar CO2 H>S CHgy NH3
0 0.0294 0.0695 0.0956 3.35 7.07 0.0396 895

5 0.0260 0.0607 0.0839 2.77 6.00 0.0341 774
10 0.0231 0.0537 0.0745 2.32 5.11 0.0296 684
15 0.0209 0.0480 0.0670 1.97 4.41 0.0260 603
20 0.0190 0.0434 0.0608 1.69 3.85 0.0232 529
25 0.0175 0.0393 0.0557 1.45 3.38 0.0209 471

Nach Lange's Handbook of Chemistry, McGraw-Hill, 1979. Die Werte geben die
Gleichgewichtskonzentration des Gases im Wasser in g L™, wenn der Partialdruck des
jeweiligen Gases 1 atm betragt.

Salzgehaltsabhangigkeit:

In der Umwelt ist Wasser nicht gleich Wasser: Jedes Gewasser hat eine unter-
schiedliche Zusammensetzung geldster Inhaltsstoffe, die auch die Loslichkeit von
Gasen beeinflusst. In Tabellen findet man aber oft nur die Loslichkeiten in reinem
Wasser und ev. fur Meerwasser (S = 35 %o). Fur die wichtigsten Gase ist die
Salzgehaltsabhéangigkeit der Loslichkeit Gber einen groRen Bereich von Meerwasser-
Salinitaten bzw. reinen NaCl- oder KCI-Konzentrationen empirisch bestimmt worden.
Die Loslichkeit nimmt mit zunehmendem Salzgehalt ab (sog. "salting-out" Effekt).
Fiur Sullwasserseen und Flisse kann der Einfluss der geringen Salinitat auf die
Gasloslichkeiten vernachlassigt werden. In Salzseen kann der Salzeffekt Gber die fur
Meerwasser bestimmten Beziehungen abgeschéatzt werden, indem die totale Masse
aller gelosten Salze pro kg Lésung der Meerwasser-Salinitat gleichgesetzt wird.
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Druckabhangigkeit:

Die Loslichkeitskoeffizienten (A bzw. Ky) hdngen nicht vom Druck ab. Hingegen
variiert die im Wasser geloste Gleichgewichtskonzentration Cy gemal dem Henry-
Gesetz (Gl. 6.3 bzw. 6.4) linear mit dem Partialdruck des Gases in der Atmosphare.
Da die Troposphére vollstandig turbulent gemischt ist, sind die Anteile x; aller nicht
extrem reaktiven oder durch starke Quellen oder Senken beeinflussten Gase in der
Luft konstant (z. B. betragt der Volumen- bzw. Druckanteil von O3 in trockener Luft
Xoz rund 21 %, derjenige von N2 (xn2) rund 78 %, und das restliche Prozent ist
hauptséachlich Ar). Die effektiven Partialdriicke an der Oberflache eines Gewassers
hangen somit vom totalen Luftdruck ab, der wiederum (im zeitlichen Mittel) durch die
Hohe bestimmt ist.

Auf Meereshothe betragt der totale Luftdruck im Mittel pg = 1 atm. Die Abnahme des
Luftdruckes (und der Partialdriicke) berechnet sich aus der Barometerformel:

= RT
(6.5) p(z)=p,-e* mit ZS:M_g

mit z:  Meereshohe
Zs. Skalenhthe der Atmosphare (empfohlener Wert: 8300 m)
M: Molmasse der Luft (M = 28.97 g mol™)

Die Skalenhbthe z; ist nicht konstant, sondern hangt von der Temperatur ab. Fir
Hbhen bis zu ca. 2000 m, in denen die meisten nattrlichen Gewasser zu finden sind,
ergibt der Wert z; = 8300 m eine gute Naherung fur p(z).

Im Gegensatz zu den Hauptgasen N, O, Ar und weiteren konservativen Spuren-
gasen ist der Anteil von Wasserdampf in der Atmosphére nicht konstant. Beim
Gasaustausch zwischen Luft und Wasser kann angenommen werden, dass die
Grenzschicht mit Wasserdampf gesattigt ist. Der Dampfdruck e,, von Wasser ist
stark temperaturabhangig (s. Tab. 1.4 fir einige Werte). Es gibt verschiedene
empirische Formeln fir ey(T), z.B.:

7.567-T[°C] T[K]—273.15j

6.6) e, [mbar]=6.1O78-10[T[°C]+239'7] =6.1o78-e[”' Tlssas

Der Dampfdruck variiert zwischen 6 mbar bei 0°C und 42 mbar bei 30 °C, kann also
durchaus einige Prozent zum Gesamtdruck beitragen. Entsprechend werden die
Partialdricke p; der atmospharischen Gase reduziert und berechnen sich wie folgt:

(6.7) P (zT)=(p(z)-e, (T))x,

mit x;: Anteil des Gases i in trockener Luft
p(z): Luftdruck in der Hohe z Giber Meer gemaf} Gl. (6.5)



Physics of Aquatic Systems
Werner Aeschbach-Hertig 6.5 2011

Die Gleichgewichtskonzentrationen fiir Oz und N2 in reinem Wasser (S = 0) im
Austausch mit der Atmosphare auf einer Hohe von 400 m 0. Meer (p = 723 Torr =
0.951 atm) als Funktion der Temperatur sind in Abb. 6.1 dargestellt.
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Abb. 6.1 Gleichgewichtskonzentrationen von N2 und O2 bei einem Luftdruck von 723 Torr
(mittlerer Luftdruck in 400 m Uber Meer) als Funktion der Temperatur.

Ubersattigung und Blasenbildung

Die oben berechneten atmospharischen Gleichgewichtskonzentrationen werden
manchmal auch als Sattigungskonzentration bezeichnet, bzw. Wasser im Lésungs-
gleichgewicht mit Luft wird als luftgesattigt bezeichnet. Diese Bezeichnungen
konnten den irrefihrenden Eindruck erwecken, dass es nicht mdglich sei, mehr Gas
im Wasser zu l6sen, ohne Ubersattigung und schlieRlich Gasblasen zu erzeugen. Im
atmospharischen Gleichgewicht ist das Wasser aber nur an der Oberflache, wo
Atmospharendruck herrscht, an der Grenze der Lésungskapazitat. Mit zunehmender
Tiefe nimmt infolge des hydrostatischen Drucks des Wassers die potentielle Satti-
gungskonzentration der Gase rasch zu.

Die Entstehung von Gasblasen hangt von der Konzentration aller im Wasser gelds-
ten Gase ab. Uber das Henry-Gesetz (Gl. 6.3 bzw. 6.4) lasst sich der Konzentration
Cui jedes im Wasser geldsten Gases i ein Gleichgewichtspartialdruck p; zuordnen:
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CWi
(6.8) P =K,Cyi = T

Die Bedingung fur Blasenbildung (Uberséttigung) ist nun:

(6.9) > p >p(z)

mit z. Wassertiefe (z' > 0)
p(z"):in situ-Druck (atmosphéarischer + hydrostatischer Druck),
p(z") = po + gpz' mit po: Luftdruck an der Wasseroberflache

Da der Druck pro 10 m Wassertiefe um knapp eine Atmosphére (0.968 atm fur p =
1000 kg m™) zunimmt, ist es méglich, im Tiefenwasser von Seen oder des Ozeans
betrachtliche Gasmengen zu speichern. In der Tat fihren chemische, biologische,
oder geologische Prozesse in Seen oft zur Produktion oder zum Eintrag von Gasen,
und vor allem im untieferen Bereich bisweilen auch zur Blasenbildung. Wichtige
Prozesse, welche die Gaszusammensetzung in Seen verandern kénnen sind:

O,-Produktion durch Photosynthese (oberflachennah wegen Licht!)
O,-Verbrauch durch Atmung und Abbau von organischem Material

- CO3- und CH4-Produktion durch Abbau von organischem Material
CO,-Eintrag durch magmatische Prozesse in vulkanischen Gebieten

Letzterer Prozess tritt zwar nur in speziellen Seen auf, kann dort aber grof3e Bedeu-
tung haben. So fullt sich das Tiefenwasser des vulkanischen Lake Nyos in Kamerun
innert weniger Jahrzehnte mit enormen Mengen von magmatischem CO,, die durch
ein Mischungsereignis pl6tzlich ausbrechen kénnen. Ein solcher Ausbruch fuhrte im
Jahre 1986 zum Erstickungstod von ca. 1700 Menschen in der Umgebung des Sees
(Kling et al., 1987, Science 236:169-175). Der Lake Nyos wird heute kiinstlich
entgast, s. http://perso.wanadoo.fr/mhalb/nyos/ fir mehr Information.

Magmatisches CO, konnte auch im franzésischen Lac Pavin (Massiv Central,
Aeschbach-Hertig et al, 1999, Geochim. Cosmochim. Acta 63:3357-3372) und im
deutschen Laacher See (Eifel, Aeschbach-Hertig et al, 1996, Geochim. Cosmochim.
Acta 60:31-41) nachgewiesen werden.

Ein alltaglicheres Ph&dnomen ist die Produktion des sehr schlecht l6slichen Gases
Methan (CH,4) im anoxischen Sediment von Seen, das im Uferbereich oftmals zur
Entstehung von Gasblasen fuhrt. Ein Beispiel ist im Folgenden gegeben.

Beispiel:

In 10 m Wassertiefe eines auf Meereshohe gelegenen Sees ist bei einer Wasser-
temperatur von 10°C O» vollig aufgebraucht; stattdessen hat die anaerobe Minera-
lisation zu einer Methankonzentration von 35 mg I-1 gefiihrt. Die N»>-Konzentration
entspricht dem Gleichgewicht an der Oberflache. Entstehen Methan-Blasen?

6



Physics of Aquatic Systems
Werner Aeschbach-Hertig 6.7 2011

Antwort: Totaler in situ-Druck: p(10 m) = 1.968 atm

Aus Tab. 6.1 folgen die Gleichgewichts-Partialdriicke p; = Cy, i/Ai:

Partialdruck N2 0.77 atm
Partialdruck CHa 1.18 atm
Spurengase (Ar, H,0) 0.02 atm
Totaler Gasdruck 1.97 atm

Die Methan-Konzentration liegt also gerade bei Sattigung. In kleinerer Wassertiefe
wurden bei sonst gleichen Verhaltnissen spontan CHy-Blasen entstehen. Ware
zudem in 10 m Tiefe noch O2 vorhanden, ware Methan ebenso Ubersattigt.

6.2 Theorie des Gasaustausches: Ein-Schicht Modell

Der Gasaustausch zwischen Luft und Wasser ist ein typisches Beispiel fir den
Stofftransport zwischen zwei Medien, der mit der so genannten Grenzschichttheorie
beschrieben werden kann. In unserem Fall, dem Ubergang zwischen Atmosphére
und Wasser, sind beide Medien normalerweise turbulent, d.h. die Mischung inner-
halb der Medien geschieht durch turbulente Diffusion und ist im Vergleich zu mole-
kularen Prozessen rasch. In der Nahe der Grenze zwischen den beiden Medien
nimmt jedoch die Turbulenz mit abnehmendem Abstand zur "Wand" standig ab. In
unmittelbarer Nahe der Grenze selbst existiert eine Schicht, in der nur laminare
Stromungen vorkommen und die Mischung nur durch molekulare Diffusion erfolgt.
Oft spricht man von der so genannten laminaren Grenzschicht, quasi von einer
"Haut" auf beiden Seiten der Grenzflache, d.h. im Wasser und in der Luft.

Entscheidend ist, dass die Transportgeschwindigkeit in der Grenzschichtzone signi-
fikant niedriger ist als im "Innern" der Gebiete. Die Grenzschichten wirken daher als
"Widerstande", die den Stoffaustausch zwischen den beiden Medien limitieren.
Aufgrund der langsamen molekularen Diffusion in den Grenzschichten treten dort
Konzentrationsgradienten auf, wahrend fir das "Innere" der Medien vollstandige
Durchmischung angenommen werden kann. Aul3erdem nimmt man an, dass
unmittelbar an der Grenze stets Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen in den
beiden Medien herrscht, d.h. das Henry Gesetz gilt.

Naturlich weist das Bild einer laminaren Grenzschicht erhebliche Vereinfachungen
auf. Zum Beispiel verandert die Grenzschicht als Folge von fluktuierenden Energie-
flissen standig ihre Dicke. Ferner ist der Ubergang zwischen laminaren und turbu-
lenten Verhaltnissen kontinuierlich, d.h. die Intensitat der Turbulenz nimmt mit
grolRer werdendem Abstand nicht sprunghaft, sondern stetig zu.

Trotz dieser Einschradnkungen erweist sich das theoretische Bild der Grenzschicht
als sehr nitzliches Konzept. Insbesondere kénnen damit, auch wenn genauere
Kenntnisse uiber die Physik der Grenzschicht fehlen, Ubergange an mehrfachen
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Schichten behandelt werden, beispielsweise der Gasaustausch zwischen Atmo-
sphare und Wasser bei Anwesenheit eines organischen Oberflachenfiimes. Ferner
zeigt es sich, dass scheinbar so verschiedene Probleme wie Gasaustausch, War-
meutbergang und Impulsitibergang mit dem gleichen mathematischen Konzept
beschrieben werden kdnnen.

Wir konzentrieren uns aber vorerst auf den besonders einfachen Fall des Austau-
sches leichtfliichtiger Gase zwischen Wasser und Luft. Fur solche schlecht l6sliche
Substanzen mit groRem Henry Koeffizienten ist, wie spater gezeigt werden wird, der
Transport durch die luftseitige Grenzschicht viel schneller als durch die wasser-
seitige Grenzschicht. Letztere stellt daher den entscheidenden Transportwiderstand
dar. Wir beschranken uns folglich auf ein Modell mit einer Grenzschicht im Wasser,
die Luft wird als bis zuunterst homogen durchmischt angenommen, d.h. der Partial-
druck eines solchen Gases an der Wasseroberflache unterscheidet sich nicht von
demjenigen in héheren Luftschichten.

Die Konzentration Cs des gelésten Gases im Wasser unmittelbar an der Oberflache,
d.h. an der Oberkante der Grenzschicht, soll wie gesagt der Gleichgewichtskonzen-
tration gemal dem Henry-Gesetz entsprechen (vgl. 6.4):

(6.10) C.=Ap= Ki bzw. C,=LC, =%

H H

Im homogen gemischten Inneren des Wassers wird hingegen im Allgemeinen eine
andere Konzentration C vorliegen. Die Konzentrationsdifferenz AC = C - Cs uber der
Grenzschicht treibt einen Stofffluss F, den Gasaustausch, an. Fir chemisch nicht
dissoziierende Substanzen mit grof3em Henry Koeffizienten Ky (z.B. O2, N2) wird
daher der Gasaustausch zwischen Wasser und Luft in folgender Form geschrieben:

(6.11) F=v, (C—CS)
Dabei sind:
F:  Fluss des Gases vom Wasser in die Luft [M-L2.T-1]
C: Gaskonzentration im Wasser [M-L3]
Cs: Oberflachenkonz. = Gleichgewichtskonz. des Gases [M-L3]
vw: Gasaustauschgeschwindigkeit (in der Wassergrenzschicht) LT

Die Gasaustauschgeschwindigkeit vy, beschreibt summarisch den Stofftransport
durch die Grenzschicht. Fur die Prozesse in der Grenzschicht und damit fur vy
existieren verschiedene physikalische Modelle, von denen wir die zwei einfachsten
im Folgenden besprechen wollen. Die Konzepte dieser beiden Modelle sind in Abb.
6.2 schematisch dargestellt.
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Wasser Grenzschicht

Co Verlust an Atmosphare

Luft const.\/Dytae(C-Cs)
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Abb. 6.2: Konzeptionelle Modelle fur den Stofftransport bzw. die Gasaustauschgeschwin-
digkeit vy im Ein-Schicht Modell (flissigfilmkontrolliert):
a: "Stagnant film" Modell (stagnierende Grenzschicht)
b: "Surface renewal” Modell (Austausch der Grenzschicht)
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"Stagnant film" Modell

In diesem Modell wird angenommen, die Phasengrenze an der Wasseroberflache
werde durch eine so genannte stagnierende Grenzschicht (Film) gebildet, in welcher
nur molekulare Diffusion mdéglich ist. Es bildet sich sehr rasch eine stationare
Konzentrationsverteilung im Film, welche linear von der Gleichgewichtskonzentration
Cs an der Oberflache zur Wasserkonzentration C an der Unterkante des Films
verlauft (Abb. 6.2a). Fur den diffusiven Transport folgt also nach dem 1. Fick'schen
Gesetz (Gl. 1.4)

(6.12) F=-D,—=

mit Dw: molekularer Diffusionskoeffizient des Gases im Wasser
ow: Dicke der Grenzschicht

Ein Vergleich von Gl. (6.11) und (6.12) zeigt, dass die Austauschgeschwindigkeit vy
im Modell der stagnierenden Grenzschicht proportional zur molekularen Diffusivitat
Dw des betreffenden Gases im Wasser ist.

(6.13) Vy = Dy

8W

Kann vy fur ein Gas bestimmt werden, so ist es fur andere Gase aus Gl. (6.13)
berechenbar, da die Filmdicke dy fur alle Gase gleich ist. Naturlich hangt dw
seinerseits von der Beschaffenheit der Wasseroberflache, d.h. etwa von der
Windgeschwindigkeit, aber auch von der Wassertemperatur ab.

"Surface renewal" Modell

In diesem Modell wird angenommen, durch Turbulenz im Wasser werde der
Oberflachenfilm im Mittel jeweils nach der Austauschzeit ta mit Wasser aus dem
"Innern" (Konzentration C) ersetzt. Somit wird immer wieder "frisches" Wasser in
Kontakt mit der Luft gebracht, es kann sich kein stationares Diffusionsprofil wie im
Modell der stagnierenden Grenzschicht ausbilden. Zwischen den turbulenten
Austauschereignissen erfolgt der Transport in der Oberflachenschicht jedoch
ebenfalls rein molekular-diffusiv. Der durch jede Erneuerung der Grenzschicht
initiierte Diffusionsprozess ist zeitabhangig; die ausgetauschte Gasmenge pro
Flache nach der Expositionszeit ta betragt (Abb. 6.2b):

(6.14) M = const.-/D,, -t, -(C—Cs)
Diese Gleichung erklart sich dadurch, dass /D,, -t, ein MaR dafir ist, wie weit der

diffusive Transport in der Zeit ta reicht (vgl. Gl. 4.20). Im zeitlichen Mittel ergibt sich
der Gasaustauschfluss zu:

10
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(6.15) F:%:const.- /D—W-(C—CS)
tA tA

Die Gasaustauschgeschwindigkeit vy ist somit im Modell mit Austausch der Grenz-
schicht im Gegensatz zur Gl. (6.13) proportional zu ‘/DW ;

(6.16) v,, = const.-/D,,

Die Konstante in obigen Gleichungen ist ein Modellparameter, der eine zu dy im
"stagnant film" Modell analoge Rolle spielt.

Abhangigkeit von v,, vom Diffusionskoeffizienten

Der wesentlichste Unterschied der beiden besprochenen Modelle fir den Gasaus-
tausch ist die unterschiedliche Abhangigkeit zwischen der Gasaustauschgeschwin-
digkeit vy und dem Diffusionskoeffizienten Dy. Dies ist wichtig, weil die oben ange-
deutete Berechnung der vy-Werte fur verschiedene Gase aus der Messung fir ein
Referenzgas nur méglich ist, wenn die Abhangigkeit von Dy bekannt ist (und
naturlich die Werte von Dy fur die verschiedenen Gase). Neben den besprochenen
Modellen existieren auch noch andere Ansatze, so sagte etwa Deacon (1977) unter
der Annahme einer glatten und starren Grenzschicht eine Abhangigkeit v,, oc D\z,f’
voraus.

Genau genommen verwendet man fur die Parametrisierung der Gasaustauschge-
schwindigkeit gewohnlich nicht den Diffusionskoeffizienten Dy, sondern die dimen-
sionslose Schmidtzahl Sc, die als das Verhéltnis der kinematischen Viskositat v von
Wasser zur molekularen Diffusivitat Dy des Gases in Wasser definiert ist:

A%
(6.17) Sc b,
Da die Viskositat v nicht vom Gas abhangt, spielt es beim Vergleich verschiedener
Gase eigentlich keine Rolle, ob Dy oder Sc verwendet wird. Die Schmidtzahl ergibt
jedoch die korrekte Temperaturabhangigkeit von vy, da sowohl v als auch Dy
temperaturabhangig sind.
Messungen der Gasaustauschgeschwindigkeit fur verschiedene Gase mit unter-
schiedlichen Diffusionskoeffizienten miussten es im Prinzip mdglich machen,
zwischen den oben diskutierten Modellen zu entscheiden. Es wurden auch viele
derartige Messungen durchgefiihrt, sowohl unter kontrollierten Bedingungen in
Windkanalen als auch unter Feldbedingungen in Seen und im Ozean. Die Resultate
dieser Experimente erlauben jedoch keinen eindeutigen Entscheid zwischen den
Modellen, da die Anwendbarkeit der Modelle offensichtlich von den an der Grenz-
schicht herrschenden Bedingungen (Rauhigkeit, Turbulenz, Wellen) abhangt, welche
wiederum durch die Windgeschwindigkeit parametrisiert werden kénnen. Das
einfache "stagnant film" Modell (Gl. 6.13, v, o Sc™), ist nur bei geringen
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Windgeschwindigkeiten und ungestorten Wasseroberflachen eine brauchbare Nahe-
rung, obwohl auch dort eher v,, o Sc2'3 bevorzugt wird. Bei hohen Windgeschwin-
digkeiten scheint hingegen eher Gl. (6.16) giiltig zu sein, also v,, « Sc™V2 In der
Realitat ist also kein Modell generell gtiltig, sondern alle liefern jeweils nur fur einen
gewissen Bereich von Windgeschwindigkeiten gute Naherungen.

Trotz dieser Einschrdnkungen bleibt insbesondere das einfache Modell mit stagnie-
rendem Oberflachenfilm ein nitzliches Konzept, mit dem Austauschprozesse durch
eine diffusive Grenzschicht beschrieben werden konnen. In Tab. 6.2 sind fur ver-
schiedene Windgeschwindigkeiten typische Werte fiir vy und die entsprechenden
Grenzschichtdicken gemald Gl. (6.13) zusammengestellt.

Tabelle 6.2: Typische Austauschgeschwindigkeit vy einiger Gase und die zugeho-
rigen theoretischen Grenzschichtdicken nach Gl. 6.13.
u10: Windgeschwindigkeit 10 m Uber Wasseroberflache

3He O- N>
Molekularer Diffusionskoeffizient m2 s-1 5.4.10°9 2.35.10°° 2.0-10-9
(bei 25°C)
Austauschgeschwindigkeit vy (m d-1)
Sw=103m (ujg<1msl) 0.47 0.20 0.17
Sw =2.5-104m (u1p =6 ms?) 1.8 0.8 0.68
Sw = 1104 m (u1p = 10 m s-1) 4.6 2.0 1.7

Abhangigkeit von vy von der Windgeschwindigkeit

Die Windgeschwindigkeit uio (in 10 m H6he tber der Wasseroberflache) ist der
wichtigste aulRere Faktor, der die Gasaustauschgeschwindigkeit beeinflusst. In einer
grol3en Zahl von Labor- und Felduntersuchungen wurde versucht, die Funktion

vy (U10) zu bestimmen. Abb. 6.3 zeigt Resultate aus einigen Experimenten im
Windkanal fur verschiedene Gase (die vw-Werte werden jeweils auf eine fir CO-
typische Schmidtzahl von 600 normiert). Diese Experimente liefern fur kleine Wind-
geschwindigkeiten unterhalb ca. 4 - 6 m s-1 relativ uniforme Austauschgeschwindig-
keiten vy zwischen 0.2 und 1 m pro Tag. Oberhalb der kritischen Windgeschwindig-
keit von ca. 6 m s1 steigt vy starker an, was mit einer qualitativen Veranderung der
Wasseroberflache (Schaumkronen, Gischtbildung, signifikante Vergrél3erung der
Oberflache zwischen Wasser und Luft) zusammenhangen durfte. Die Abbildung
zeigt, dass grol3e Differenzen zwischen verschiedenen Experimenten bestehen und
unterschiedliche Fitkurven fir die Funktion vy(u10) abgeleitet worden sind.
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Abb. 6.3: Einfluss der Windgeschwindigkeit u,o auf die Wasserfilm-Austausch-
geschwindigkeit vy. Daten aus relativ frihen Laborexperimenten.
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Abb. 6.4: Verschiedene Modellkurven fir die Gasaustauschgeschwindigkeit vy (hier als vq
bezeichnet) berechnet fiir Sc = 600 als Funktion der Windgeschwindigkeit uy,.
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Eine oft verwendete Beziehung flr vyy(u10) wurde von Liss und Merlivat (1986)
eingefuhrt. Sie besteht aus drei linearen Teilsticken mit zunehmender Steigung
(Abb. 6.4). Dieses Modell verdeutlicht die Existenz verschiedener Bereiche, in denen
unterschiedliche physikalische Mechanismen auf den Gasaustausch wirken. Im
Bereich geringer Winde ist die Oberflache glatt, bei mittleren Windstarken treten
Wellen auf, die bei starken Winden brechen und Luftblasen mitrei3en. Die zuneh-
mende Stérung der Oberflache erhéht den Gasaustausch. In Abb. 6.4 ist nur der fur
Seen relevante Bereich kleiner und mittlerer Windgeschwindigkeiten gezeigt.
Starkwinde mit brechenden Wellen sind eher charakteristisch fur den Ozean und
sehr grol3e Seen.

Abb. 6.4 zeigt noch einige weitere fiir vy (u10) vorgeschlagenen Beziehungen. Wan-
ninkhof (1992) flihrte fiir ozeanische Verhaltnisse eine quadratische vy, (Ui0)-Bezie-
hung ein. Aus SF4-Experimenten an 5 amerikanischen Seen leiteten Wanninkhof et
al. (1990) eine Beziehung der Form v,, o u;®* ab. Upstill-Goddard et al. (1990)
passten dagegen eine bilineare Beziehung an ihre experimentellen Daten aus 2
kleinen englischen Seen an.

In den weiteren Abbildungen 6.5 und 6.6 sind einige neuere Resultate aus Feld-
studien zum Vergleich gezeigt. Zu beachten sind die ganz unterschiedlichen
Bereiche von Windgeschwindigkeiten, die mit Experimenten in Seen (Abb. 6.5) und
im Ozean (Abb. 6.6) erfasst werden.

8 T
i *. :
f-"\6_ _:
£ | -
E4r ™
S | { - '
xwz_ * - _/
Oﬁ;.’.’j.;....l....'
0 1 2 3 4
Uw(ms)

Abb. 6.5: Messungen der Gasaustauschgeschwindigkeit vy in einem kleinen See bei
geringen Windgeschwindigkeiten uo aus Clark et al. (1995). Dargestellt ist vy
normiert auf Sc = 600 (hier als kego bezeichnet) als Funktion von u;o im Vergleich
mit den empirischen Kurven von Liss und Merlivat (1986, ausgezogene Linie)
sowie Wanninkhof (1992, gestrichelt).
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Abb. 6.6a: Messungen der Gasaustauschgeschwindigkeit vy, im Ozean bei hohen Windge-
schwindigkeiten u;o aus Watson und Ledwell (2000). Dargestellt ist vy normiert
auf Sc = 600 als Funktion von u;o im Vergleich mit den empirischen Kurven von
Liss und Merlivat (1986) sowie Wanninkhof (1992).
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Abb. 6.6b: Messungen der Gasaustauschgeschwindigkeit vy, im Ozean bei hohen Windge-
schwindigkeiten u;o aus Ho et al. (2006), mit verschiedenen empirischen Kurven.
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6.3 Theorie des Gasaustausches: Zwei-Schicht Modell

In einer allgemeineren Betrachtung des Gasaustausches wird auch eine Grenz-
schicht auf der Seite der Gasphase bertcksichtigt (Abb. 6.7). Diese Grenzschicht
kontrolliert den Austausch fur Substanzen mit kleinem Henry-Koeffizienten K'y.

Z )

Abb. 6.7: Zwei-Film Modell fiir den Gasaustausch an der Wasseroberflache. Cs: Konzen-
tration in der Gasphase; C: Konzentration im Wasser; C2 und CY, : Grenzfla-
chenkonzentrationen, welche gemaf Henry Gesetz (Gl. 6.1) miteinander im
Gleichgewicht stehen; 6 und dw: Grenzschichtdicken auf der Gas- bzw. Was-
serseite; Dg und Dy :entsprechende molekulare Diffusionskoeffizienten.

Die Konzentrationen unmittelbar an der Phasengrenze sollen im Gleichgewicht
stehen, d. h. es gilt die Henry-Bedingung C2 = K,;CSV. Fur den Transport vom
Wasser in die Luft durch die Gasgrenzschicht (Fg) gilt:

D :
(6.18) F, = .Dg = S—G-(KHC?N - Cq)
G

Entsprechend ist der Transport durch die Wasser-Grenzschicht (Fyy):

Dw

(6.19) F, = X
6W

(o~ ct)

Da im stationéren Fall Fy = Fg gilt (zumindest solange man die Reaktivitat der
Substanz innerhalb der Grenzschichten vernachlassigen kann), kann aus Gl. (6.18)
und (6.19) die unbekannte Grenzschichtkonzentration CS\, berechnet werden:
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(6.20) o= Yw C*Ve Co  pyry _Bw Do
Kh Ve + Vi Sy da

Einsetzen von Gl. (6.20) in (6.19) ergibt fir den Transfer vom Wasser in die Luft:

6.21 F=F, =F. =v
( ) w G w Ky Vg + Vi

Bezeichnen wir mit Cs = Cg/K'y die zur Gaskonzentration Cg gehérende Gleichge-
wichtskonzentration im Wasser, so folgt:

Vy Ve Kl
(622) FZM-(C—CS)ZVM-(C—CS)
Diese Gleichung hat die gleiche Form wie GI. (6.11), nur dass die Austauschge-
schwindigkeit viot Sich jetzt aus zwei Teilgeschwindigkeiten zusammensetzt:

1_K,'_|~VG+VW_1+ 1 _1+1
- r T
Vi  Vw Ve Ky Vw Ve Ky ViV,

(6.23)

Diese Gleichung lasst sich leicht interpretieren, wenn wir die Austauschgeschwindig-
keiten v; als reziproke Austauschwiderstédnde R; = 1/v; auffassen, welche "in Serie
geschaltet” sind und daher addiert werden. Damit lasst sich Gl. (6.23) auch sofort
auf den Fall von mehrteiligen Grenzschichen verallgemeinern:

1 1
(6.24) V_:Rtot :ZRi :ZV.

tot i

Das allgemeinere Konzept von mehrteiligen Grenzschichten ist zum Beispiel in
Situationen mit OI- oder Biofilmen auf der Wasseroberflache angezeigt. Auch fir
diesen allgemeineren Fall kann man zum Henry-Gesetz analoge Gleichgewichts-
beziehungen an jedem "Phasenlibergang"” ansetzen und entsprechende Relationen
zwischen den Austauschgeschwindigkeiten herleiten.

Wir beschranken uns hier jedoch auf den konkreten Fall der zweiteiligen Grenz-
schicht zwischen Wasser und Luft. Gemal Gl. (6.23) lassen sich je nach der
relativen GroRRe von vy bzw. K'yvg flissigfilm- bzw. gasfilmkontrollierte Situationen
unterscheiden. Im Abschnitt 6.2 sind Substanzen mit flissigfilmkontrolliertem
Ubergang diskutiert worden:

K
(6.25) vy « K Vg = ﬁ-vG = Vi = Vy

Wir sehen jetzt, dass der Gasaustausch fur leichtflichtige bzw. schlecht I6sliche
Substanzen mit grol3em Henry-Koeffizienten K'y durch die Wassergrenzschicht
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kontrolliert wird, wie in Abschnitt 6.2 angenommen. In diese Kategorie fallen alle
nicht-reaktiven Gase, wie O,, N, CH4, oder die Edelgase. Im Gegensatz dazu gibt
es fur Substanzen mit kleinem Henry Koeffizienten K'y den gasfilmkontrollierten
Ubergang:

KH
R-T

K
(6.26) vy » K{ Vg :R_-HTVG = Vi *K| Vg = Vg

Gasfilmkontrolliert ist der Gasaustausch fur gut l6sliche bzw. wenig fllichtige
Substanzen mit kleinem Henry Koeffizienten K'y, der typische Vertreter dieser
Kategorie ist der Wasserdampf selber, aber auch gréRere organische Molekile
gehoren dazu.

Um zu sehen, ob eine Substanz flissig- oder gasfilmkontrolliert ist, missen wir
neben K'y natirlich auch die Austauschgeschwindigkeit durch die Gasgrenzschicht
Vi kennen. Auch vg héangt von der Windgeschwindigkeit uip ab (Abb. 6.8). Bei
gleichen Windgeschwindigkeiten sind die ve-Werte rund 10%-mal groRer als .
Daher liegt das Ubergangsgebiet zwischen fliissigfilm- bzw. gasfilmkontrolliertem
Austausch bei Henry Koeffizienten K'y von ca. 10, bzw. wegen RT ~ 24 atm L mol™
zwischen Ky-Werten von 1072 bis 10™ atm L mol™ (Abb. 6.9).

8

7 L o)
Liss (1973}, [aboratory,

ek wind speed at 0.1m

' © Mackay and
Mackay and Yeun Yeun (¥983)
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tou 10
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transfer velocity for water vapor vyatera (cm s1)

[ ! i ] l
4 6 8 10 12 14 16

wind speed u (m s~1)

Abb. 6.8 Einfluss der Windgeschwindigkeit u auf die Austauschgeschwindigkeit von
Wasserdampf als typischer Wert fiir die Gasfilm-Austauschgeschwindigkeit vg
(in der Figur steht vyaera flr vg). Aus Schwarzenbach et al., 2003.
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Abb. 6.9: Totale Austauschgeschwindigkeit vy (hier vian) in Abhangigkeit des Henry-
Koeffizienten K'y (hier Kigw) bzw. Ky (hier Kyy) fur zwei verschiedene Wind-
geschwindigkeiten uo. Die untersuchten Substanzen sind verschiedene
organische Molekile von den leichtflichtigen Methan (1) und Trichlorfluor-
methan (Freon-11, 2) Giber Benzol (5) bis zu Hexanol (9), Benzpyren (10) und
Phenol (11). Aus Schwarzenbach et al., 2003.

Wir haben hier ein Zwei-Schichten Modell analog zum Modell mit einer stagnieren-
den Grenzschicht auf der Wasserseite hergeleitet. Entsprechend kdnnte analog zum
Modell mit einer austauschenden Wassergrenzschicht ein Zwei-Komponenten-
Austauschmodell entwickelt werden. Die resultierende totale Austauschgeschwindig-
keit viot wirde sich aus vyy und vg genau wie in Gl. (6.23) zusammensetzen. Der
einzige Unterschied bestiinde wiederum in der Art, wie die molekularen Diffusions-
koeffizienten (Dy und Da) vy und vg beeinflussen.
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6.4 Gasaustausch fir Wasserdampf: Verdunstung

Im Abschnitt 6.3 wurde Wasserdampf als typischer Vertreter der Kategorie der gas-
filmkontrollierten Substanzen genannt. Tatsachlich kann man die Prozesse der
Verdunstung und Kondensation Uber einer Wasseroberflache als Gasaustausch von
Wasserdampf zwischen Wasser und Luft auffassen. Das mag zunachst etwas
seltsam erscheinen, denn was sollen die Ldslichkeit bzw. die Konzentration von
Wasser(dampf) in Wasser sein? Diese Grol3en lassen sich jedoch ganz natrlich
definieren. Das Henry-Gesetz (Gl. 6.3) fur Wasserdampf

(6.27) e, =K,-C,

stellt einen Zusammenhang zwischen dem Sattigungsdampfdruck ew und der mola-
ren Konzentration Cyw von Wasser her. Letztere ergibt sich als Anzahl Mole Wasser
in einem Liter zu Cw = Nw/Viy = pw/My, ~ 1000 g L™ / 18 g mol™ = 55.55 mol L™. Diese
molare Konzentration des Wassers mit dem einpragsamen Wert 55.55 spielt in der
aguatischen Chemie eine wichtige Rolle. Mit den bekannten Werten fur den Satti-
gungsdampfdruck (s. Gl. 6.6) ergeben sich die in der folgenden Tab. 6.3 aufgefuhr-
ten Werte fur den Henry-Koeffizienten von Wasser. Daraus ist ersichtlich, dass
Wasser tatsachlich im Vergleich zu leichtfliichtigen Gasen einen sehr kleinen Henry-
Koeffizienten besitzt.

Tabelle 6.3: Sattigungsdampfdruck und "Henry Koeffizient" von Wasser in
Abhangigkeit der Wassertemperatur Ty

Tw p KH K'H
(°C) (10-3 atm) atm (mol/L)1 (-)
0 6.03 0.109 x 10-3 4.84 x 106
5 8.61 0.155 x 10-3 6.79 x 10-6
10 12.12 0.218 x 10-3 9.39 x 106
15 16.83 0.303 x 10-3 12.81 x 106
20 23.07 0.415x 103 17.26 x 106
25 31.26 0.563 x 10-3 23.00 x 106

Die Netto-Verdunstung uber einer Wasseroberflache kann nun in Analogie zu Gl.
(6.11) als ein Gasaustauschfluss dargestellt werden. Da die Konzentration in der
Wasserphase auch in der Grenzschicht konstant (55.55 mol L) ist, handelt es sich
um einen rein gasfilmkontrollierten Ubergang. Die Gleichgewichtskonzentration an
der Oberflache entspricht dem Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur des
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Wassers ew(Tw), wahrend die Konzentration in der freien Atmosphéare durch den
dortigen Wasserdampfdruck e gegeben ist. Also ist der Verdunstungsfluss Qv:

(6.28) Q, = Ve (ey (Tw)—e4)

Wie bereits in Kap. 5 festgestellt, sind der Wasserfluss Qv und der Warmefluss Hy
infolge von Verdunstung zueinander proportional. Somit liefert uns Gl. (6.28) rick-
blickend eine Begriindung fur die in Kap. 5 eingefuihrte empirische Beziehung fur
den Fluss von latenter Warme Hy, welche lautete (Gl. 5.9):

(629) Hy =f (U, ) (ew — eA)

Der von der Windgeschwindigkeit u abhangige Proportionalitatsfaktor f(u) ist also
direkt mit der Gasaustauschgeschwindigkeit durch die Gasphasen-Grenzschicht
verknUpft. Analoges gilt natrlich auch fur den Fluss fuhlbarer Warme (s. Gl. 5.13).
Die Analogie des Gasaustausches zu den in Kap. 5 beschriebenen Warmeaus-
tauschprozessen wird auch bei den im folgenden Abschnitt 6.5 diskutierten Anwen-
dungen der Gausaustauschtheorie auf Flisse und Seen deutlich.

Der Wasserdampfgehalt der Luft wird oft durch die relative Feuchte f beschrieben.
Es qgilt:

(6.30) f =

Es ist zu beachten, dass bei der Verdunstung nicht der Sattigungsdampfdruck bei
der Lufttemperatur T sondern bei der Wassertemperatur Ty relevant ist, da es um
die Gleichgewichtskonzentration unmittelbar an der Wasseroberflache geht.
Aufgrund der viel héheren Warmekapazitat des Wassers wird dort die Temperatur
durch das Wasser bestimmt. Mit der auf die Bedingungen an der Wasseroberflache
normierten relativen Feuchte h

e

(6.31) h=—"~2—_
ey (Ty)

lasst sich Gl. (6.28) umschreiben zu:

(6.32) Q, « Vg (1— h)

Der Term (1 - h) kommt im Zusammenhang mit Verdunstungsprozessen oft vor, zum
Beispiel bei der Beschreibung der Isotopenfraktionierung (Tritiumanreicherung)
durch Wasserdampfaustausch.
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6.5 Gasaustausch in Flissen und Seen

Da Flie3gewasser tber den Flussquerschnitt im Allgemeinen gut durchmischt sind,
kann (&hnlich wie fur die Wassertemperatur) die Gaskonzentration an der Wasser-
oberflache durch die mittlere Konzentration im Fluss ersetzt werden. Damit ergibt
sich flr den Gasaustausch die lineare Differentialgleichung

dC Viot (~_

mit C: mittlere Gaskonzentration im Fluss
h: mittlere Flusstiefe
J: Produktion des Gases pro Zeit und Volumen (J < 0: Gaszehrung)

Fur J = 0, konstantes h und viet ergibt sich die Lésung

(6.34) C(t)=(Cy-Cs)-€"" +Cg  mit tAzL

Vtot
mit Co: Gaskonzentration firt=0
ta: Austauschzeit

Unter der Annahme einer konstanten Flie3geschwindigkeit v = x/t ergibt sich weiter:

(6.35) C(x)=(Cy—Cg)-€™* +Cg mit  x, _vh

v tot

mit Xa: Austauschstrecke

Ein Beispiel: Fur viot =3 m-d-1, h=1 mund v = 1 m's-1 wéaren Austauschzeit und -
strecke: tp = 0.33 d, xa = 28.8 km.

Es gibt eine elegante Methode, ta bzw. viot fir Sauerstoff aus den tagesperiodischen
Konzentrationsschwankungen zu berechnen, welche durch die Photosynthese bzw.
Respiration des im Fluss suspendierten Planktons entstehen. Hat namlich in Gl.
(6.33) der Produktions/Verbrauchs-Term J die Form J(t) = - Jg + J1 sin(wt), wobei ®
=2n dl=6.28 d! die "Tages-Kreisfrequenz" bedeutet und J(t) als proportional zur
Tageslicht-Funktion I(t) (d.h. zum Sonnenstand) angenommen wird, so lautet die
Lésung von (6.33) (Viot, h const.):

_ Kt Jo Kt J ok [sin(ot—9) o
(639 ) =Cove J{CS_? .(1-e )+w2+k2' Cos ¢ ke

) v ®
mit k=—2° ¢=arctg (—
h ¢ g (k)
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Abb. 6.10: Schematischer Verlauf der O,-Produktion bzw. -Zehrung im Wasser: J; = O,-
Produktion durch Photosynthese; J; + Jo = O,-Verbrauch durch Respiration

Misst man den tatsachlichen O2-Verlauf im Fluss als Funktion der Zeit und approxi-
miert diesen als einen gegeniber der Lichtfunktion I(t) um ¢ phasenverschobenen
Sinus

(6.37) C(t) = A +B-sin(ot — ¢)

so fuhrt fur t » k'1 ein Vergleich zwischen (6.36) und (6.37) zu einem Zusammen-
hang zwischen den experimentell bestimmbaren Parametern A, B und ¢ und den
unbekannten Koeffizienten Jg, J1 und k = vioi/h:

(6.38a) k=2
(6.38b) Jo =k-(Cs —A)
(6.38¢) J =

%(mz + kz)-cos(<|>)

Schurr und Ruchti (Schweiz. Z. Hydrol. 37, 144-147, 1975) interpretierten J; als
Photosynthese (ausgedriickt als O2-Produktion) und (Jg + J1) als respirativen Oo-
Verbrauch. Aus Messungen in einigen grof3en Flissen fanden sie die folgenden
typischen Werte fur die Phasenverschiebung zwischen Lichteinstrahlung und
Sauerstoffkonzentration und die daraus abgeleiteten Parameter:

¢ = 0.63 (O2-Maximum um 2.4 Stunden hinter Lichtmaximum)

also k=8.6d1=0.36h1
J1=0.2 (mgl1) h-l Photosynthese
J1+J0=0.6 (mgl?l) hl Respiration
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Daraus folgt fur die Parameter A und B in Gl. (6.37):

(6.39a) A= —J?":CS ~1.1mgl*

S

k-J,

6.39b B=
( ) ((o2+k2 ) .cos(¢)

=0.44 mgI*

Das heil3t, dass die mittlere Oz-Konzentration (A) im Fluss um den Betrag Jo/k = 1.1
mg'l-1 kleiner ist als die Gleichgewichtskonzentration Cs und die Amplitude der tagli-
chen O»-Variation B = 0.44 mg'l-1 betragt.

In Seen ist, wie schon im Fall der Temperatur, der Zusammenhang zwischen Oo-
Flux durch die Wasseroberflache und der entsprechenden Veranderung der ober-
flachlichen Oz-Konzentration komplizierter. Wahrend der Stagnationsperiode kann
zum Beispiel das Epilimnion als vollstandig durchmischtes, mit der Atmosphare in
Kontakt stehendes System betrachtet werden, womit die Gleichungen (6.33) bis
(6.39) weiterhin giiltig sind. Allerdings sind die mittleren Ubergangskoeffizienten viot
kleiner als in FlieRgewassern, weil die Oberflache ungestort ist (keine Strémung).

Das Modell (6.36) ergibt fur einen typischen eutrophen See im Sommer (Produk-
tionsmaximum) die folgende Situation:

hE =8m
Viot = 0.6m d-l
=k =V, /Ng = 0.075 d*

Somit ist der Gasaustausch langsam im Vergleich zum Tagesgang der Oz-Produk-
tion (k << ®), weshalb mit ¢ = 1.56 ~ /2 die maximale Phasenverschiebung resultiert
(O2-Maximum gegentber dem Licht um 6 Stunden retardiert). Weiter ist die
photosynthetische Produktion grof3 im Vergleich zum Abbau durch Respiration:

J1=7gm3d*=7(mgl*)d? (Photosynthese)
J1+Jo=1g- m3d? (Respiration)
alsoJg=-6g m3d*

Somit folgt fir die Parameter A und B:

A= (CS _J?o] =Cg +80 mgll (mittlere Ubersattigung)

k-J,

5= (0)2 + kz)-cos(q))

=1.2 mgl-1 (Amplitude)
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Naturlich ist die Ubersattigung von 80 mg-1 (zu vergleichen mit typischen Gleichge-
wichtskonzentrationen von 10 - 12 mgl-1, s. Tab. 6.1) ein hypothetischer Wert, da
diese grol3en Produktivitaten nicht Gber langere Zeiten auftreten und somit in Gl.
(6.36) auch die Terme mit ekt beriicksichtigt werden miissten. Das Beispiel
demonstriert aber, wieso sich in Seen in Begleitung von Produktionsspitzen sehr
rasch O-Ubersattigungen von gegen 200% aufbauen kénnen; der Gasaustausch ist
zu langsam fir einen raschen Abbau des produzierten Sauerstoffs.

Im Hypolimnion von Seen findet infolge Lichtmangels kaum mehr Photosynthese
statt, wohl aber Respiration. Dies fuhrt im Laufe des Sommers zu einer Abnahme
der Sauerstoffkonzentration, die in eutrophen Seen oft zu komplett anoxischen
Bedingungen fuhrt. Die Wiederbeluftung im Winter hangt von der Grol3e der
mittleren O2-Konzentration im See beim Beginn der Zirkulation und der Seetiefe ab.

Fur den Fall der Vollzirkulation eines Sees kénnen wir Gl. (6.34) anwenden, wobei
fur h die mittlere Seetiefe einzusetzen ist. Z.B. ist flr einen See mit h = 30 m, und mit
Viot = 1 m-d-1 wird die Austauschzeit t, = 30 Tage. Die Beliiftung wahrend der
winterlichen Zirkulation reicht also schon bei Seen mit maRiger Tiefe nicht aus, um
vollstandige Sattigung mit Sauerstoff zu erreichen.
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