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gebender Faktor hat nur der Herbstwert, also der Zustand am
Ende der Sommerstagnation, volles Gewicht. Wenn der Quo-
tient aus O.H/E im Jahre 1919 noch 1,05 betrug, so war der See
nach A. Thienemann bereits in das Umbildungsstadium ge-
treten.

In den 23 Jahren, die seither verflossen sind, ist, wie der
Quotient von 0,075 im Jahre 1942 zeigt, eine auBerordentliche
Verschlechterung eingetreten. Der Hallwilersee hat einen star-
ken Eutrophierungsgrad erreicht, der durch den Verlauf der
Sauerstoffkurven wihrend des Jahres und durch den O.H/E-
Quotienten eindeutig als Auswirkung starker Niahrstoffanrei-
cherung erscheint.

3. Der Kohlensiuregehalt und die Karbonathiirte

a) Die Kohlensdureverhidltnisse

Die im Wasser geloste freie Kohlensdure ist zum gréfiten
Teil (zirka 99 %) als Gas (CO;) vorhanden. Als eigentliche Siure
(HoCOQs) ist also nur ein geringer Teil hydrolysiert und geldst.
Ein GroBteil der im Wasser gelosten Kohlensdure kann infolge-
dessen nicht als Sdure wirksam sein. Die geringe Dissoziation
(K=23,0 X 10~7) verleiht der Kohlensiure nur schwachen Siure-
charakter. Die Bestimmung wird in der Wasserchemie mit Soda-
16sung gegen Phenolphthaléin als Indikator ausgefiihrt.

In dieser Areit wurden die Bestimmungen nach der verein-
fachten Titration mit Sodalosung nach Klut!'® angewandt.

Die Kohlensdure entsteht bei der aeroben Atmung aller Or-
ganismen und kann als Beweis von Lebenstitigkeit gewertet
werden. Auch das Leben in einem See verrit sich — unter die-
sem Gesichtspunkt betrachtet — durch die Kohlensdure, sie
konnte als Indikator fiir Verunreinigung angesprochen werden.
Nun spielt sie aber nicht nur als End-Abbauprodukt der organi-
schen Stoffe in der Biozoenose eine Rolle, sondern sie ist be-
kanntlich auch bei der gesamten Pflanzenwelt zugleich wichtig-
ster Aufbaustoff. Im See assimilieren bei Sonnenlicht Chloro-



phyll- und Pigmentalgen ebenso alle héheren Pflanzen die
Kohlensdure und spalten Sauerstoff ab. Diese doppelte Eigen-
schaft der Kohlensdure, zugleich Abbau- und Aufbaustoff zu
sein, macht es unmoglich, sie als einwandfreien MaBstab fiir eine
Verunreinigung anzunehmen. Doch kommt dieser Wechselwir-
kung, Produktion und Aufzehren der Kohlensdure, groBe prak-
tische Bedeutung zu, indem die Konzentrationsschwankungen
ihren EinfluB besonders auf die Hdrfteverhiltnisse des Seewas-
sers ausiiben.

Die im Wasser geloste, jedoch nicht chemisch gebundene
Kohlensdure zerfillt in zwei Fraktionen, niamlich in die soge-
- nannte zugehorige, welche zum In-Lésungshalten der Erdalkali-
Bikarbonate notwendig ist und in die iiber jenes Quantum hin-
ausgehende wirklich freie Kohlensdure. Die Menge der im Was-
ser vorhandenen freien Kohlensdure ist durch das im Wasser
geloste Bikarbonat als zugehorige Kohlensdure durch das Gleich-
gewicht bestimmt. Ist mehr vorhanden, so wird sie iiberschiissig
und zeigt eine Losungstendenz fiir weitere ungeloste Erdalkali-
monokarbonate und andere Stoffe. Von welcher Menge an die
freie Kohlensdure im Wasser iiberschiissig und damit aggressiv
wird, 148t sich aus der Menge des darin gelosten Erdalkalibikar-
bonates nach dem Gesetz der Massenwirkung berechnen.

In der Tabelle nach J. Tillmans'!, die durch Gdrtner!? fiir
die Wasserpraxis erweitert wurde, finden sich die Werte fiir zu-
gehorige Kohlensdure zu verschiedenen Hirtegraden. In einem
besonderen Abschnitt dieser Arbeit wird das Aggressivitiatspro-
blem, wie es sich fiir Seewasser nach den heutigen Erkennt-
nissen stellt, beschrieben.

Die sogenannte Karbonathirte, d. h. die vorhandenen Kar-
bonate, schwankten nach unseren Messungen im Hallwilersee
zwischen 10 und 18 franzosischen Hartegraden. Die zugehorigen
Mengen freier Kohlensdure miiBten nach den Tabellen von Till-
mans 2,4 und 11,5 mg/l betragen. Diesen Schwankungen liegt
folgende chemische Reaktionsgleichung zu Grunde:

C&CO:; + Hgo + HCOg <> C&(HCOg)g s (n — 1) COz
Sinkt der Gehalt an freier Kohlensidure infolge Assimila-

tion des Phytoplanktons unter die erwahnten Werte, so ver-
4



— 50 —

mindert sich ebenfalls die Loslichkeit des Kalziumbikarbonates,
was zur Folge hat, daB eine entsprechende Menge unlosliches
Monokarbonat ausfallen muB. Diesen Vorgang bezeichnet man
als «biogene Entkalkung».

Der Vorgang nach der linken Seite der Gleichung tritt aber
ein, wenn die Assimilationstitigkeit entweder infolge Abklin-
gens der Vegetationsperiode, oder in den tieferen Schichten
Armut an Pflanzenleben, geringer wird. Die Kohlensidurekon-
zentration kann dann wieder soweit ansteigen, daB sie imstande
ist, im Ausfallen und Absinken begriffenes Kalziumkarbonat und
sogar schon abgelagerte Seekreide wieder in Losung zu brin-
gen. Die Karbonathirte steigt an, und wenn kein Monokarbonat
mehr zur Riicklosung zur Verfiigung steht, reichert sich die
Kohlensidure weiter an. Das Seewasser wird aggressiv und kann
z. B. Bauwerke angreifen.

Die Rolle des Magnesiumbikarbonates tritt als Héirtebild-
ner und damit als Kohlensdure bindender Faktor quantitativ
sehr stark zuriick, und nach den Arbeiten von K. Rechenberg®®
zu schlieBen, stellt sich fiir das Magnesium kein analoges Bikar-
bonat-Kohlensduregleichgewicht ein, wie dies hier beim Kal-
zium beschrieben worden ist.

In den verschiedenen Vegetationsphasen des Phytoplank-
tons konnen im Verlaufe eines Seejahres in verschiedenen Tie-
fen starke Schwankungen im Kohlensduregehalt auftreten. Ein-
mal tritt Kohlensdurekonsumtion bis zum volligen Aufzehren der
freien Kohlensdure und damit Hand in Hand gehend biogene
Entkalkung auf, dann wieder findet Kohlensdureproduktion bis
zur Erreichung der Aggressivitit statt.

Die Kohlensidurebestimmungen im Wasser des Hallwiler-
sees wurden im Rahmen dieser Arbeit gleichzeitig mit den
Sauerstoffmessungen ausgefiihrt und sind in der Tabelle 17 zu-
sammengestellt und in Fig. 8 graphisch aufgezeichnet.

Bei Beginn der Sommerstagnation verschwand in den Tie-
fen 1—10 m infolge der Assimilationstitigkeit des sich ent-
wickelnden Phytoplanktons die freie Kohlensdure, was sich
auch im Absinken der Karbonathirte ausdriickte. Die an den
drei verschiedenen Probenahmestellen durchgefiihrten Messun-
gen stimmten in ihrem Kohlensduregehalt nach der Tiefe iiber-
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ein. In den Tiefen von 15—25 m dagegen stiegen widhrend der
Dauer der Stagnation die Kohlensdurewerte langsam an und
erreichten Ende September ein Maximum. Im umgekehrten
Sinn waren die Ergebnisse fiir die Tiefen von 25 m an abwarts
bis zum Grund, wo bei Beginn der Sommerstagnation ein Maxi-
mum herrschte. Dieses machte einem Minimum im Juli/August
Platz, um dann bis zum Oktober wieder rapid anzusteigen. Der
Riickgang der Kohlensidure wird vermutlich durch die Riick-
losung des wihrend der Stagnation in den obern Schichten bio-
gen ausgefillten Kalkes und Absorption der oberen Schichten
bei mechanischer Durchmischung, zu erklidren sein, wahrend
das Ansteigen im Juli/August als eine Folge der Zersetzungs-
vorgidnge des Herbstplanktons gelten diirfte.

Allgemein ist festzuhalten, daB die Kohlensidurekonzentra-
tion mit der Tiefe zunimmt, sie schwankt von Null in den Ober-
flichenzonen bis zum Maximalwert von 29 mg/l in 45 m Tiefe,
wovon der Wert von ca. 18 mg/l als iiberschiissig gelten diirfte.

Im Verlaufe der Herbstteil- und -Vollzirkulation und Win-
terstagnation stieg infolge Durchmischung in den Tiefen von 1
bis 10 m die Kohlensiure rasch an, um in der beginnenden Som-
merstagnationsperiode wieder auf Null auszuklingen, bedingt
durch erhohte Assimilationstitigkeit im Epilimnion.

In der Tiefe von 15 m konnte die rasche Abnahme der Koh-
lensdure, welche am FEnde der Sommerstagnation zu einem
Maximum angestiegen war (280 % der zugehérigen freien CO,)
auf eine Herbst-Winter-Vegetationsperiode des Phytoplanktons
schlieBen lassen, welche von Mitte September bis anfangs Ja-
nuar anhielt. Am ausgeglichensten waren die Werte bei 20 und
25 m, wihrend in 30 m Tiefe die Kohlensdurekonzentration im
Herbst, vermutlich bedingt durch den Planktonabbau stark an-
stieg, dann aber anfangs Januar bis Mitte Mirz zuriickging.

Ob Grund, das heiit in einer Tiefe von 35 bis 45 m, stieg
die Kohlensdurekonzentration wihrend der Herbstteil- und
-Vollzirkulation — und ebenfalls wihrend der Winterstagna-
tion — mehr oder weniger an. Der Grund fiir dieses Verhal-
ten war wahrscheinlich der stets fortgesetzte oxvdative und
auch anaerobe Abbau der absinkenden und abgesunkenen Orga-
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nismenleichen. Auf diese Weise wiirden die maximalen Werte
von 26 und 29 mg/l Kohlensidure im Mirz in 40 und 45 m Tiefe
ihre Erklarung finden. Die Kohlensdurekonzentration bewegte
sich — wie bereits erwdhnt — in den Tiefen von 30 bis 45 m
fast durchwegs im UberschuB, d. h. aggressiven Gebiet.

Trotzdem die Tiefenzone ob Grund praktisch sauerstofi-
frei ist, haben wir eine Kohlensdureanreicherung, wofiir neben
den anaeroben Abbauvorgidngen eventuell auch physikalische
Vorgange (Mischung, Diffusion) verantwortlich zu machen
wiren.

Bei der Beurteilung der Kohlensdureverhiltnisse ist die Er-
scheinung der Enthirtung und Hértesteigerung des Seewassers
in den verschiedenen Tiefen besonders augenfillig. Diese Ver-
haltnisse sind in der Hartetabelle Nr. 18 dargestellt. Der chro-
nische Kohlensduremangel in den oberen Schichten und das Auf-
treten von groBlen Mengen an iiberschiissiger Kohlensdure in
den Tiefen ist ein ebenso sicheres Zeichen fiir ausgeprigte
Vegetationsperioden von Phytoplanktern, wie etwa die Sauer-
stoffzahlen. Es muB wiederholt werden, daB die Kohlensdure-
und Sauerstoffzahlen untrennbar miteinander im Zusammen-
hang stehen und einen weitern Gradmesser fiir den eutrophen
Zustand eines stehenden Gewdissers darstellen.

Der Vergleich der Hirtezahlen mit den entsprechenden
Werten fiir die Kohlensdure wahrend der Sommerstagnation
ermoglicht es, auf die biologischen Vorginge im See und deren
EinfluB auf den Chemismus einzugehen. Das Epilimnion verliert
im Verlaufe der Sommerstagnation die gesamte Kohlensaure,
ohne daB sich die gefundene Karbonathirte spontan stark ver-
ringerte. Die Wasserpflanzen haben aber nicht nur die Fahig-
keit, freie Kohlensdure aufzunehmen, sondern Untersuchungen
von F. Ruttner* haben gezeigt, daB die echten Wasserpflanzen
auch die HCOs-Ionen aufzunehmen und durch OH-Ionen zu er-
setzen vermogen. Es wird also das Bikarbonat von der Pflanze
aktiv gespalten und im AssimilationsprozeB verwertet. Das Er-
gebnis ist das Auftreten von Kalziumhydroxyd, welches die
- starke Kalkabscheidung, die eigentlich beim vollstindigen Auf-
zehren der gesamten freien Kohlensdure auftreten miiBte, ver-
hindert. Die Hirte verringert sich nur um 6 franzosische Hérte-



grade (17 bis 11) vom Beginn der Sommerstagnation bis zu
deren Ende.

Im oberen Hypolimnion, in 15 m Tiefe, fanden wir, daB im
Verlauf der Sommerstagnation der Kohlensduregehalt langsam
zu-, die Harte aber abnahm. Dieser Zustand wird mit gleichzei-
tiger Produktion von Kohlensdure durch Zooplankton und Kon-
sumtion des Phytoplanktons zu erkliren sein. In den Tiefen 20
bis 25 m war der Zustand stabiler und die Berechnung zeigte,
daB ein Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht herrschte. Das mittlere
und untere Hypolimnion mit den Tiefen 35 bis 45 m wies kon-
stante Hiartezahlen auf. Wahrend der Sommerstagnation war
starke Abnahme der Aggressivitit bis zur Einstellung des Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewichtes im Herbst zu konstatieren.

Wir haben also auch fiir die Kohlensdure-Hérteverhaltnisse
drei charakteristische Tiefenzonen unterscheiden kénnen, welche
bei der Sauerstoffschichtung ihren Ursprung im biologischen
Seegeschehen hatten. Der Zusammenhang zwischen Sauerstoff,
Kohlensdure und Hérte ist vermutlich streng gesetzmiBig, er-

scheint aber durch zeitlich auseinanderliegende Untersuchungen
verzerrt. 30| ma/L Oy
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Fig. 8 Kohlensdurejahreskurven an der Stelle 2
in den Tiefen 1, 15, 25, 35 und 45 m vom 31. 1041 bis 23.9.42

b) Die Hiirte (Tabelle Nr. 18)

Die Harte des Wassers wird bedingt durch die Anwesenheit
von Kalk und Magnesiumsalzen. Man unterscheidet Karbonat-
hirte, welche durch die Anwesenheit des Bikarbonats des Kal-
ziums und Magnesiums bedingt ist, und permanente oder blei-
bende Hdirte, welche durch die Anwesenheit der iibrigen Kalk-
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Tabelle 17

Zeitlicher Verlauf der Kohlensdurewerte in mg/L an den 3 Probenahmestellen
in allen Tiefen vom September 1941 bis September 1942.

Datum (Stelle [26. 10.[30. 11.130. 12.|21. 3.[17. 4.|30. 5.| 4. 7. |31. 7.|29. 8./123. 9.
1, 2u.3) der |31.10.| 6. 12.| 3. 1. |20.3.|17. 4.|130. 5.| 4. 7. 7.| 1.9.[23.9,
Probenahme |31. 10.| 6. 12.| 3. 1. |21. 3.|17. 4.|30. 5.| 4. 7. |31. 7.|29. 8.|23. 9.
Tiefe | Stelle | 1241 1942
1 m 1 0 15| 40| 40; 50/ 0 | 0 |0 |0 | O
2 0 30| 50( 80| 40/ 0 |0 |0 |0 | O
3 0 30| 30|50/ 600 |0 |0 |0 | O
5 m 1 0 15| 40| 50| 40/ 0 |0 |0 |0 | O
2 0 30| 5060|300 |0 |0 |0]oO
3 0 30! 50| 50500 |0 [0 |00
10 m 1 0 25| 40| 50| 40/ 0 | 0 | 70/ 0 | O
2 0 30| 70|60/ 500 |0 |0 |0|oO
3 0 30| 50|50/ 60,0 |0 |0 |0 O
15 m 1 10| 40| 60| 50| 50| 55| 60| 7,0/ 8,0|10,0
2 70| 30| 80/ 60| 60/ 63| 7,0/ 60| 7,0|12,0
3 1,0 30| 50/ 40/ 80| 50| 05| 90| 60| 9,0
20 m 1 40| 50| 120 | 50| 50| 65| 80| 80| 80/10,0
2 80| 100| 80/ 80| 70| 70| 75| 65| 8,0]10,0
3 110 130 50| 7,0 90| 6,0/ 80| 95| 80]10,0
25 m 1 80| 105 150 | 50| 90| 75| 80| 90| 9,0|11,0
2 70| 130| 80| 80| 9,0 9,0/10,0f 90| 9,0{11,0
3 100 | 140 | 7,0 |10,0|10,0| 9,0{11,0|10,5| 8,0|11,0
30 m 1 12,0 | 155 | 15,0 [15,0(12,0| 9,0|11,0|10,0|10,0|12,0
2 10,0 | 15,0 | 13,0 |13,0/14,0(13,0|13,0|10,0|11,0{12,0
3 12,0 | 19,0 | 16,0 |13,0/15,0]|16,0(13,0|11,0(10,0|12,0
35 m 1 18,0 | 20,0 | 16,0 |15,0(20,0|16,0|12,5|11,0|11,0|13,0
2 140 | 16,0 | 19,0 | 16,0{19,0|16,0|15,0|10,0|11,0|13,0
32 m 3 18.0 | 20,0 | 17,0 |18,0(20,0|19,0| — |11,0|11,0|13,0
40 m 1 22,0 | 19,0 | 17,0 |18,027,0|19,0|17,5|11,0|12,0 14,0
2 17,0 | 18,0 | 20,0 |18,0/26,0|17,0|16,0|11,0|12,0|14,0
45 m 2 21,0 | 19.0 | 21,0 |25,0(29,0|18,5|17,0|11,5]|12,0(14,0

und Magnesiumsalze (CaSO,, MgCl, u. a.) bedingt ist. Die Ge-
samthdirte stellt die Summe der Karbonathdrte und permanen-
ten Hirte dar. Man gibt die Hédrte in Graden an und versteht
unter einem franzosischen Hirtegrad die Menge von 1 Teil CaCOg
in 100 000 Wasser oder 10 mg CaCOs in 1 Liter Wasser.
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Die Bestimmung der Karbonathirte wurde mit Y10 n Salz-
sdure und Methylorange als Indikator ausgefiihrt, wihrend die
Gesamthiirte mit Y1on Kaliumpalmitat und Phenolphthaléin als
Indikator bestimmt wurde.

Es ist bekannt, daB ein groBeres stehendes Gewidsser weni-
ger Hartegrade aufweist als seine Zufliisse. Fiir den Hallwiler-
see mit dem SeeabfluB des Baldeggersees als HauptzufluB herr-
schen besondere Verhiltnisse. Die weniger bedeutungsvollen
Biche, die teilweise benutzten Quell- und Grundwasser fiihren
dem See verhiltnismiBig wenig Hirte zu. Einzelne Quellwasser
sind hart, das Brauchwasser von Birrwil weist z. B. 30 bis 32
franzosische Hirtegrade auf. Die mittlere Hirte des Seewassers
betrdgt dagegen hochstens 18 franzosische Hértegrade.

Wihrend der Sommerstagnation des Sees ist eine stindige

Abnahme der Hirte, bedingt durch die biogene Entkalkung fest-
zustellen.

Die biogene Entkalkung schreitet vom Mai an in den Tiefen
1 bis 10 m stark vorwirts und kann in 10 m Tiefe am Ende der
Sommerstagnation die Karbonathirte auf 10 franzosische Hirte-
grade herabmindern. Sobald dann aber durch den Abbau des
Planktons wihrend der Herbstteil- und -Vollzirkulation der
Kohlensduregehalt ansteigt, steigt auch die Hiarte wieder an und
erreicht im Winter und Friihling wieder ihr Maximum von 18
franzosischen Hirtegraden. Die Schwankungen finden aber nur
in den Oberflichenschichten statt, wihrend die Tiefen 20 bis
25 m ziemlich gleichférmige Hirtejahreskurven zeigen. Im all-
gemeinen ist eine Zunahme der Hirte nach der Tiefe zu beob-
achten, vermutlich verursacht durch die Riicklésung von aus-
gefillter und im Absinken begriffener «Seekreide» durch die
dort bestehende erhohte Kohlensdurekonzentration.

Die Gesamthirte erreicht im Hallwilerseewasser kaum
mehr als einen franzosischen Hirtegrad hoheren Wert als die
Karbonathirte. Erstaunlicherweise sinkt aber die Gesamthérte
sehr oft unter den Karbonathéirtewert. Fiir diese relativ seltene
Erscheinung kénnen folgende Erklirungen angefiihrt werden:

1. Nach F. Ruttner'* kann durch stark assimilierende Pflan-
 zen (auch Plankton) das Kalziumbikarbonat nicht nur in Mono-
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karbonat, sondern sogar in Kalziumhydroxyd iibergefiihrt wer-
den:

Ca(HCO3); — CO, > CaCO; + HOH
CaCO; + HOH — CO, —— Ca(OH),

2. Es steht fest, daB ein Teil der Abwasser, die in den See
hineinflieBen, erhebliche Mengen Alkalisalze mitfiihren, die sich
als Bikarbonate und Hydroxyde zusammen mit Salzen und or-
ganischen Abfallstoffen ihres groBeren spezifischen Gewichtes
wegen in den Schichten iiber dem Seegrund verteilen miissen.
Die Hydroxyde werden vollstindig in Bikarbonate iibergefiihrt.
In diesem Zusammenhang konnte von einer Entkalkung oder
vielleicht besser Enthirtung in chemischem Sinne gesprochen
werden.

Die Karbonathirte in den verschiedenen Tiefen vom Oktober 1942 bis
September 1942 an Stelle 2
Tabelle 18

Daten|31.10| 6.12.| 3.1. | 20.3.| 17.4.| 30.5.| 4.7. | 31.7.| 1.9. | 23.9.
Tiefen

1m| 13,0 | 17,0 | 16,0 | 17,0 | 16,0 | 150 | 150 | 140 | 12,5 | 11,0
S5m| 140 | 17,0 | 155 | 16,0 | 17,0 | 140 | 150 | 13,0 | 13,0 | 11,0
100m| 13,5 | 16,0 | 155 | 150 | 18,0 | 140 | 16,0 | 13,5 | 140 | 10,0
15 m| 16,0 | 16,0 | 150 | 16,0 | 16,0 | 16,5 | 17,0 | 17,0 | 16,0 | 13,0
20 m| 15,5 | 17,0 | 155 | 16,0 | 17,0 | 16,0 | 17,0 | 17,0 | 17,0 | 17,0
25m | 16,5 | 180 | 16,5 | 16,0 | 16,0 | 17,0 | 18,0 | 17,0 | 17,0 | 17,0
30m | 170 | 190 | 16,0 | 17,0 | 17,0 | 18,0 | 185 | 17,5 | 17,5 | 17,0
35m | 180 | 19,0 | 16,0 { 180 | 17,0 | 17,5 | 18,0 | 18,0 | 17,5 | 17,0
40 m | 17,5 | 190 | — 18,0 | 16,5 | 18,5 | 18.0 | 18,0 | 17,5 | 18,0
45 m| 185 | 190 | — 20,0 | 17,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0

¢) Diskussion der Kohlensdure- und Hdrteverhiltnisse im
"~ Hallwilersee anhand der Literatur

Die biogene Entkalkung, die durch die Héarte- und Kohlen-
saureuntersuchungen festgestellt wird, gilt heute als Faktor in
der Charakterisierung eines Sees ebenso gut wie die Schichtung
des Sauerstoffes und der temperierten Wassermassen. L. Min-
der'® legt in seinem Vortrag, gehalten an der Griindungsver-
sammlung der internationalen Vereinigung fiir theoretische und
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angwandte Limnologie im Jahre 1922 die Verhéltnisse fiir den
Ziirichsee klar und beweist mit Hilfe der Kalkbestimmungen
von W. Weith'® 1879 im Ziirichsee, daB die Hiarteschwankungen
wie sie seine eigenen Versuche zeigen, eine Erscheinung neueren
Datums sind. W.Weith fand das ganze Jahr hindurch gleich-
méiBige Jahreskalkgehalte von 117,5 bis 124,5 mg/l.

Die Schlammuntersuchungen von F.Nipkow?'? 1919 liefern
23 Jahresschichten. In diesen Ablagerungen sind die sedimen-
tierten Uberreste der verschiedenen Algeninvasionen nachweis-
bar vorhanden. So muB die im Jahre 1896 von Schriter gemel-
dete Invasion der Kieselalge Tabellaria fenestrata Kiitz. als erste
derartige Massenentwicklung einer planktontischen Kieselalge
gelten. In den hellen unteren Schichten, die vollstindig minera-
lisiert sind, finden sich keine Tabellariaskelette, sodaB F. Nip-
kow wortlich folgendes schreibt: «Es fillt demnach der Beginn
der Bildung der Faulschlammdecke mit der ersten Algeninva-
sion zusammen.»

Mit diesen verschiedenen Feststellungen, daB Weith 1879
das ganze Jahr hindurch im Ziirichsee die gleichen Hirtezahlen
feststellte, daB Nipkow die von Schriter gemeldete Algeninva-
sion im Jahre 1896 als erste Ablagerung mit Planktonskeletten
und Faulschlamm im Schlammprofil festhielt, und daB Minder
in seinen Untersuchungen vom Jahre 1920 fortschreitende Ab-
nahme der Karbonathirte im Verlaufe der Sommerstagnation
konstatierte, ist bewiesen, daBl die biogene Entkalkung ihre Ur-
sache in einer im Laufe der Zeit eingetretenen Umbildung der
Biozoenose liegt.

Die Intensitit der Entkalkung hingt von der Quantitdt des
Planktons und der see-eigenen Hirte ab und kann als Gradmes-
ser fiir den eutrophen Zustand des Sees gelten.

Als weiteren Beweis, daB die Entkalkung biogenen Ur-
sprungs ist, nennt L. Minder'® die Feststellung, da die Kohlen-
sdure und der Sauerstoff bei Sommerstagnation in ihren Bestim-
mungswerten mit zunehmender Tiefe reziprokes Verhalten zei-
gen, was auch aus der Assimilationsgleichung entnommen wer-
den kann. Um ein Bild von der GroBe der biogenen Entkalkung
des Hallwilersees zu erhalten, sollen zwei groBe Voralpenseen in
Vergleich gezogen werden. Untersuchungsergebnisse im Boden-
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see von M. Auerbach®® und Mitarbeitern sagen, daB der Kohlen-
sduregehalt wihrend den Sommermonaten von 4 auf 5 mg/l im
Epilimnion auf 1,5 mg/l herabsinkt. Die Karbonathirte, die im
Mittel 11,5 franzosische Hartegrade betrdgt, nimmt im Epilim-
nion ab Juni langsam ab und wird im Mittel um zirka 2,5 Hérte-
grade vermindert, was ein Absinken um zirka 20 % bedeutet.
Fiir den Ziirichsee berichtet L. Minder?*®, daB im Epilimnion bei
Beginn der Sommerstagnation der Kohlensduregehalt bald auf
den Wert 0 sinkt. Die Entkalkung geht im allgemeinen bis auf
90,5 Hirtegrade d. h. die Kalkabnahme im Wasser betridgt als-
dann 12,5 — 9,5 = 3 Hirtegrade oder 30 mg/l Kalziumkarbonat,
demzufolge wiirde die Hirte um 24 % gesenkt.

Aus der Tabelle Nr. 18, die die Hirteverhéltnisse wahrend
des Untersuchungsjahres 1941/42 im Hallwilersee veranschau-
licht, ist zu entnehmen, daB bei volliger Kohlensdurefreiheit des
Epilimnions widhrend den Stagnationsmonaten die Hértever-
minderung im September ihren Hohepunkt erreicht. Die Hérte
von 18 franzosischen Hartegraden im Dezember wird im Epi-
limnion im September auf 10 Hirtegrade herabgesetzt, was eine
Verminderung um 44 % bedeutet. Die biogene Entkalkung hat
in unserem kleinen See ein bedeutendes AusmafBl angenommen.
Die aufschieBende Planktonentwicklung wird im Hallwilersee
jahrlich 5000 bis 6000 Tonnen Kalk zur Ausfdllung bringen, wie
aus folgender Uberschlagsrechnung hervorgeht:

Mittlere Harte im Epilimnion am 6. 12. 41 16,5 franz. Hiartegrade
Mittlere Hirte im Epilimnion am 23.9.42 11,0 franz. Hiartegrade

Differenz: 5,5 franz. Hiartegrade

5,5 franzosische Hiartegrade entsprechen 55 mg CaCO; pro
Liter, was bei einem Inhalt des Epilimnions von 100 - 10¢ m?® 5500
Tonnen CaCOs ergibt.

Unsere Untersuchungen zeigten, daB wihrend der Zeit in
der die Sommerstagnation ihrem Ende entgegengeht und die
Entkalkung den Hohepunkt erreicht, der Kohlensduregehalt im
oberen Hypolimnion und Metalimnion d. h. in den Tiefen von
15 bis 20 m stidndig ansteigt, um in 15 m Tiefe den maximalen
Wert von 280 % der zugehorigen Kohlensdure zu erreichen.
Dieser Zustand steht mit dem Sauerstoffminimum in der glei-
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chen Tiefe in engem Zusammenhang und deutet auf maximalen
Abbau von Phytoplankton hin, da auch sehr zahlreiche Zoo-
plankter kaum imstande wiren, eine solche Kohlensdureiiber-
sdttigung zu erzeugen.

Eine dhnliche Beobachtung beschreibt L. Minder®' und sagt
wortlich: «Ist die Sprungschicht ausgebildet, so bereitet sich
friihzeitig schon im Metalimnion eine Kohlensdureanhdufung
vor. — Ganz besonders hohe Kohlensidurewerte im Metalim-
nion, d. h. in 15 bis 20 m Tiefe, hatten wir im Jahre 1924, und
zwar Juli und Oktober. Wir hatten dann aber in diesen Tiefen
auch bedeutende Zooplanktonmengen, wenn auch nicht ver-
schwiegen bleibe, daBl dhnliche oder sogar noch hohere Zoo-
planktonmengen anderer Jahre nicht die entsprechenden Koh-
lensdurewerte hervorbrachten.» An anderer Stelle gibt Minder
die Erklidrung fiir diese Kohlensidureanhdufung und schreibt sie
der Tag- und Nachtwanderung des Zooplanktons zu, indem sich
die Tag fiir Tag erfolgenden Kohlensdurezuschiisse in gewissen
Tiefen summierten.

4. Die Methoden zur Bestimmung der Kohlensdure-
Aggressivitit unter besonderer Beriicksichtigung der
Verhiiltnisse im Wasser des Hallwiler-Sees

a) J. Tillmans und Heublein?? haben zur Ermittlung der iiber-
schiissigen d. h. kalkaggressiven Kohlensdure das chemische
Gleichgewicht zwischen der Konzentration der gebundenen CO,
in Form von kohlensaurem Kalzium und der freien zugehorigen
CO,, welche nach dem Verfahren von Klut!® mittels Soda und
Phenolphthaléin ermittelt wurde, gewihlt und graphisch darge-
stellt. Die Ordinate trigt die freie CO, in mg/l und die Abszisse
aie gebundene CO,. Die Kurve stellt also die Menge zugehoriger
CO, dar, die jedesmal notig ist, um die entsprechende Menge
Kalziumbikarbonat in Lésung zu halten.

F. Auerbach® hat darauf hingewiesen, daB die zugehorige
CO; auf Grund des Versuchsmaterials von J. Tillmans und Heub-
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