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Zusammenfassung

Die physikalischen und chemischen Daten des Rheins wurden mit Hilfe der
Faktorenanalyse, thermodynamischer Gleichgewichtsiiberlegungen und geochemi-
scher Massebilanzberechnungen untersucht. Die Resultate zeigen, daf} die che-
mische Zusammensetzung des Rheinwassers hauptsichlich durch die Auflosung
von CaSOy, (Anhydrit), Kochsalz und karbonathaltigem Gestein, sowie durch
den Eintrag von NOg~-, NHy+ und 2PO3- von Diingemitteln und Abwis-
sern, und anschliefend durch die jahreszeitlich bedingte biologische Aufnahme
und Abgabe von NOg~ und SiO,, sowie durch die in situ Bildung von Chlorit
und Hydroxyapatit bestimmt ist. Das Wasser ist beziiglich [Ca2+] und
[HCOg-] infolge der Auflésung von Kalzit gepuffert. Die geochemischen Un-
tersuchungen ergaben eine mittlere chemische Erosionsrate im gesamten Einzugs-
gebiet des Rheins von 18 mg.cm-2.Jahr-1. Die mechanische Erosionsrate, die
aus der Suspensionsfracht abgeschitzt werden kann, betrigt im alpinen Ein-
zugsgebiet etwa 115 mg.cm-2.Jahr-1 und unterhalb des Bodensees 3.2 mg.
cm=-2.Jahr-1,

Summary

The physical and chemical data of the Rhine waters were studied through the
factor analysis technique, the thermodynamic calculations and the geochemical
mass balance calculations. The results show that the chemical composition of
the Rhine waters are mainly controlled by the ions inputs from the dissolution
of rocksalt, carbonate rocks and anhydrite and by NOg~, NH,+ and ZPO,3-
from fertilizer and sewage. These are subsequently modified by calcite buffe-
ring of [Ca2+] and [HCOg4-], the seasonal biological uptake and release of
NO;~ and SiO, as well as the in situ formation of chlorite and hydroxyapa-
tite in the river. The average chemical denudation rate of the Rhine drainage
area is about 18 mg/cm2yr. The average mechanical denudation rate of the
Rhine drainage area below Lake Constance is about 3.2 mg/cm2yr and above
Lake Constance about 115 mg/cm2yr. Most of the detritus materials from the
alpine area are deposited in the lake.



16 Li, Erni

Einleitung und Untersuchungsmethoden

Das Ziel dieser Arbeit ist, einen Einblick in die chemischen, biologischen und phy-
sikalischen Prozesse zu gewinnen, welche am Aufbau des Rheinwassers beteiligt
sind und den zusitzlichen Einfluff der Zivilisation auf diese Prozesse zu erkennen.

Grundlage fiir die Untersuchungen war das langjihrige analytische Zahlenma-
terial der Internationalen Rheinkommission (Zahlentafeln der physikalisch-chemi-
schen Untersuchungen des Rheins sowie der Mosel/Koblenz, 1961 — heute, und
Bericht iiber die physikalisch-chemische Untersuchung des Rheinwassers Vol. 4 und
5, 1961 — 1965, publiziert von der Internationalen Rheinkommission). Die che-
mischen und physikalischen Komponenten wurden an verschiedenen Orten entlang
des Rheins mindestens einmal pro 1 1/ Monate aufgezeichnet. Fiir die vorliegende
Arbeit wurden nur die Daten aus den Jahren 1967 bis 1969 verwendet, sowie zu-
sitzlich die von Meybeck [1] ermittelten Daten von Porte de Scex (obere Rhone)
aus den Jahren 1968 und 1969 *), und die von Zuber [2] ermittelten Daten des
Regenwassers bei Liebefeld-Bern. Die Numerierung der Meflorte in Tabellen und
Abbildungen lautet: 0 = Liebefeld-Bern (Regen), 1 = Porte de Scex, 2 = Stein
am Rhein, 3 = Kembs, 4 = Seltz, 5 = Braubach, 6 = Lobith, 7 = Gorinchem.

Um eine Antwort auf die obigen Fragen zu erhalten, wurden drei Verfahren
miteinander kombiniert:

a) Statistische Untersuchungen der Analysezahlen mit Hilfe der Faktoren-
analyse,

b) Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen iiber die Zusammensetzung
des Wassers,

¢) Geochemische Massebilanzberechnungen.

Die Faktorenanalyse ist eine statistische Methode, die in einem gewissen Sinn
Hypothesen hervorbringt. Die faktorenanalytische Hypothesenbildung geht von
der Annahme aus, daf die meflbaren chemischen und physikalischen Groflen nur
Erscheinungsformen von einer, meistens kleineren, Anzahl nicht meflbarer Gréflen
sind. Das Ziel der Faktorenanalyse ist die Ableitung dieser hypothetischen Gréflen
oder Faktoren aus den gemessenen Gréflen. Die Faktoren sollen mdglichst einfach
sein und die Beobachtungen hinreichend genau beschreiben und erkliren konnen.

Ausgangspunkt fiir die Berechnung der einzelnen Komponenten der Faktoren,
die auch Faktorenladungen genannt werden, bildet die Korrelationsmatrix zwi-
schen den einzelnen gemessenen Groflen. Aus ihr werden bei der Hauptkomponen-

*) Daten von der Rhne mufiten hinzugezogen werden, da keine Daten vom Alpenrhein
verfiigbar sind. Die physikalische und chemische Zusammensetzung der Alpenfliisse ist je-
doch weitgehend identisch.
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tenanalyse, welche in dieser Arbeit verwendet wird, die Eigenwerte und die Eigen-
vektoren berechnet, wobei in dieser Arbeit nur Eigenwerte beriicksichtigt werden,
die groBler als 0.5 sind. Aus den Eigenwerten und Eigenvektoren konnen anschlie-
fend die Faktorenladungen berechnet werden. Da kleine Eigenwerte unberiick-
sichtigt bleiben, geht ein Teil der in der Korrelationsmatrix enthaltenen Informa-
tion verloren. Um diesen Informationsverlust mathematisch zu erfassen, wurden
zwei Begriffe geprigt: 1) der aufsummierte prozentuale Varianzanteil der Fak-
toren und 2) die Kommunalititen. Der aufsummierte prozentuale Varianzanteil
gibt an, wieviel Prozent der totalen Varianz der Korrelationsmatrix durch die be-
trachteten Faktoren erklirt wird, wihrend die Kommunalititen angeben, wieviel
Prozent der Varianz einer Mefigréfe durch die Faktoren erklirt wird. Die mit
Hilfe der Hauptachsenanalyse gefundenen Faktoren erlauben sehr oft keine op-
timale Interpretation der Beobachtungen, da die Ladungen von der Methode und
erst in zweiter Linie von den Daten abhingen. Diese Tatsache fithrt dazu, daff mit
einer Rotation nach einem bestimmten Kriterium (in dieser Arbeit nach der maxi-
malen Varianz, ,,varimax‘) besser interpretierbare Faktoren mit anderen Fakto-
renladungen gesucht werden miissen. Eine Rotation ist nur méglich, weil die Fak-
torenextraktion aus der Korrelationsmatrix unendlich viele dquivalente Losungen
liefert. Eine griindliche Einfithrung in die Faktorenanalyse gibt das Buch von
Uberla [3].

Das in dieser Arbeit verwendete IBM-Computerprogramm (FACTO) kann bis
zu 99 999 Datensitze zu maximal 35 Meflgroflen verarbeiten. Das Programm lie-
fert die Mittelwerte und die Standardabweichungen aller Mefigrofien, die Korre-
lationsmatrix, die Eigenwerte, die Eigenvektoren, die Faktorenmatrix, die rotierte
Faktorenmatrix (varimax), die Kommunalititen und die aufsummierten pro-
zentualen Varianzanteile der Faktoren.

Die Daten der verschiedenen Meforte entlang des Rheins (Abb. 1) wurden
separat mit Hilfe der Faktorenanalyse behandelt.

Vor der Faktorenanalyse wurden die Daten entsprechend einer Empfehlung von
Hitchon et al. [4] logarithmiert. In den Tabellen 1—4 sind die Faktorenma-
trizen, bzw. die rotierten Faktorenmatrizen fiir vier reprisentative Meflorte an-
gegeben. Die folgenden Tabellen 5—7 enthalten die Korrelationskoeffizienten
zwischen je einer Variablen und allen anderen Variablen fiir alle Meforte.

Die Ladungen der Faktoren und die Korrelationskoeffizienten in den Tabellen
1—7 werden in Prozenten angegeben. Dabei bedeutet 100 %/ eine perfekte, 99 bis
709/o eine hohe, 69—509/¢ eine mittlere, 49—309/y eine schwache und 20—09%/
eine zweifelhafte Korrelation. Die oben angegebene Klassifizierung der Korrela-
tionen ist natiirlich subjektiv und mufl nicht wortlich genommen werden.

Die Faktorenanalyse wurde bereits friiher bei der Untersuchung geologischer
Probleme angewendet, so z. B. von Spencer [5, 6, 7], Cameron [8] und Hitchon
et al. [4].
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Abb. 1. Das Entwisserungsgebiet des Rheins mit den verschiedenen Mefstationen.
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Die thermodynamischen Daten, welche fiir die Pridominanzdiagramme bendtigt
wurden, stammen, wenn nichts anderes vermerkt ist, von Robie und Waldbaum
[9]. Die Werte fiir die Ionenaktivitidts-Koeffizienten wurden Stumm und Morgan
[10] entnommen.

Zur Berechnung der geochemischen Massebilanzen wurden die gewichteten Mit-
telwerte der Konzentrationen

Z Qjcu
_ j=1 !
Ci=J—n——— i=1l...m (1)
L Q
i=1
mit
Ci; = Konzentration der i-ten chemischen oder physikalischen Kom-

ponente bei der j-ten Messung
Q; = Durchfluflirate bei der j-ten Messung
m = Anzahl chemischer und physikalischer Komponenten
n = Anzahl Messungen

und die mittlere jahrliche Durchflufirate

n
d=1-% )
verwendet.

Resultate und Diskussion

Resultate der Faktorenanalyse

Anhand der Resultate der Faktorenanalyse (Tabellen 1—7), kann das Rheinwas-
ser in drei Kategorien aufgeteilt werden: 1) das Quellwasser aus dem Gebiet der
. Schweizer Alpen, 2) das Rheinwasser zwischen dem Bodensee und Kembs und 3)
das Wasser des Niederrheins bis zur Miindung in die Nordsee.
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Tabelle 1. Faktoren-Matrix des Rhénewassers bei Porte de Scex (Faktorenladungen an-
gegeben in %).

Faktor Kommunalitit

Komponente 1 2 3

Ca2+ 95 97
Mg2+ 93 86
Na+ 92 95
K+ 78 —33 —30 81
HCO4- 87 —41 93
SO42- 92 88
Cl- 82 46 93
NOg - 97 98
SiOy 87 79
Q —94 96
Eigenwert 71 1.2 0.71

Aufsummierter prozentualer Varianz-Anteil
71 84 91

grofle und mittlere Ladungen sind kursiv gedruckt

Tabelle 2. Rotierte Faktoren-Matrix (varimax) des Rheinwassers bei Stein am Rhein
(Faktorenladungen angegeben in %b).

Komponente Faktor Kommu-
1 2 3 4 5 6 nalitdt

Ca2+ 90 —31 95
Mg2+ —92 %
Na+ 57 —38 64 91
K+ 89 86
HCO;- 89 92
SO2- 35 32 —78 91
Cl- 43 —31 —67 87
NO;- 86 87
SiO, 89 88
0, 39 —8 9%
T —67 33 56 90
Q 94 95
Fe2+ 30 89 95
BSB *) —92 92
Eigenwert 6.0 1.7 1.6 1.5 1.2 0.9
Aufsummierter prozentualer Varianz-Anteil ‘

43 55 66 77 85 92

grofle und mittlere Ladungen sind kursiv gedrudkt
*) BSB = Biologischer Sauerstoffbedarf
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Tabelle 3. Rotierte Faktoren-Matrix (varimax) des Rheinwassers bei Seltz (Faktoren-
ladungen angegeben in %b).

Faktor Kommu-

Komponente 1 2 3 4 "~ 5 6 nalitit
Ca2+ —88 , 88
Mg2 + 64 —63 89
Na+ 86 38 96
K+ 86 —43 95
HCO;- 40 —79 85
$O,2 —31 —30 79 83
Cl- 86 —33 32 97
NO;- 90 87
SiOp 55 61 80
0, 90 92
T —33 —82 —32 93
Q —50 43 60 82
Fe2+ 88 89
BSB 88 92
Eigenwert 5.7 2.2 2.0 1.1 0.86 0.67
Aufsummierter prozentualer Varianz-Anteil

40 56 70 78 84 89

grofle und mittlere Ladungen sind kursiv gedrucke
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Tabelle 4. Rotierte Faktoren-Matrix (varimax) des Rheinwassers bei Lobith (Faktoren-
ladungen angegeben in %o).

Faktor Kommu-

Komponente 1 2 3 4 5 6 nalitit
Ca2+ 94 95
Mg2+ 88 89
Na+ 84 —40 93
K+ 77 —43 30 91
HCO3- 82 80
SO2- 82 30 34 94
Cl- 88 —36 96
NO;- —s58 38 39 39 82
SiO, —75 42 90
0, —44 55 —45 83
T 88 81
Q —81 40 93
Fe2+ 88 92
BSB —88 89
NH,+ 84 =37 92
PO3- 80 —30 80
KMnO, ) 46 —73 82
pH 95 94
Phenol +
Homologe —63 41 78
Eigenwert 8.7 3.8 1.5 1.0 0.91 0.79
Aufsummierter prozentualer Varianz-Anteil

45 66 74 79 84 88

grofle und mittlere Ladungen sind kursiv gedruckt
*) KMnO; = Aufnahme von KMnOy durch gelSstes organisches Material



Erosionsgeschwindigkeit im Einzugsgebiet des Rbeins 23

Tabelle 5. Die Korrelationskoeffizienten zwischen Ca2+ und den anderen Variablen (in
Prozenten).

Mefort *)

Komponente 1 2 3 4 5 6 7
Mg2+ 86 24 51 35 53 28 —13
Na+ 80 62 28 48 72 88 84
K+ 77 —13 19 57 74 82 82
HCO4- 93 92 94 81 82 73 70
SO42- 92 43 24 26 82 90 90
Cl- 66 36 53 54 77 92 88
NO3- 14 86 82 1 1 —19 6
SiOg 80 81 77 39 41 4 —6
O 63 49 4 —44 —43 —21
T —77 —78 —32 —31 —18 2
Q —84 —33 —43 —54 —79 —86 —87
Fe2+ —33 —31 5 13 46 9
BSB **) 45 43 —20 13 38 7
NH,+ 40 77 84 63
POS3- 30 71 72 59
KMnO, ***) 46 57 51
pH 39 8 2
Phenol + .

Homologe 11 35 15

grofe und mittlere Korrelationen sind kursiv gedruckt

*) 1 = Porte de Scex, 2 = Stein am Rhein, 3 = Kembs, 4 = Seltz, 5 = Braubadh,
6 = Lobith, 7 = Gorinchem
#+) BSB = Biologischer Sauerstoffbedarf
#+%) KMnO, = Aufnahme von KMnO, durch geldstes organisches Material
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Tabelle 6. Die Korrelationskoeffizienten zwischen Na+ und den anderen Variablen (in
Prozenten).

Mefort *)

Komponente 1 2 3 4 5 6 7
Ca2+ 80 62 28 48 72 88 84
Mg2+ &4 12 13 J1 41 32 5
K+ 72 30 72 90 77 83 89
HCO, - 72 s56 11 61 54 58 61
SO42- 76 30 51 47 66 83 84
Cl- 86 37 74 99 98 98 99
NOg- —13 53 13 —18 18 —17 13
SiOq 79 34 31 51 42 1 12
Oy 48 —11 20 —46 —34 —8
T —42 —34 —44 —25 —29 —10
Q —89 —8 —65 —61 —68 —84 —84
Fe2+ 5 16 51 8 37 10
BSB **) 35 31 13 8 52 8
NH,+ 47 64 81 71
POS3- 35 68 70 62
KMnOy *#*) 43 66 69
pH 51 —1 10
Phenol +

Homologe 6 48 32

grofle und mittlere Korrelationen sind kursiv gedruckt
*#), **), **%} siehe Fufinoten der Tabelle 5.
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Tabelle 7. Die Korrelationskoeffizienten zwischen der Temperatur und den anderen
Variablen (in Prozenten).

Mefort *)

Komponente 1 2 3 4 5 6 7
Ca2+ —77 —78 —32 —31 —18 2
Mg2+ —33 —43 2 —66 —21 —38
Na+ —42 —34 —44 —25 —29 —10
K+ —3 —33 —37 —34 —45 —28
HCO;- —66  —71 —42  —48  —24  —20
SO2- —22 —4 3 —45 8  —20
Cl- —44 —39 —44 —23 —25 —8
NOg- —81 —77 —64 —61 —42 —70
SiOg —66 —49 —52 —68 —62 —76
Oq —39 —75 —39 —55 —25 —87
Q 68 37 0 1 —2 —23
Fe2+ 18 29 —29 —49 —16 —27
BSB **) —48 —31 —8 —33 9 50
NH, + —24 —29  —s54  —s6
PO3- —19 —1 =25 —5
KMnO, **+) —11 —17 1
pH 16 —11 13
Phenol +

Homologe —27 —52 —52

grofle und mittlere Korrelationen sind kursiv gedruckt
*), *, #%:+) siche Fufinoten der Tabelle 5.

Tabelle 8. Die gewichteten Mittelwerte der chemischen Zusammensetzung des Regenwas-
sers bei Liebefeld-Bern und des Rhénewassers bei Porte de Scex.

T () Regen (1) Rhéne (1) — () () — ()] - QA )
[mmol - 1-1] [mmol - 1-1} [mmol - 1-1] [mmol - ecm -2 - Jahr-1]

Ca2+ 0,0306 1,116 1,085 0,1183

Mg2+ 0,0066 0,230 0,223 0,0243

Na+ 0,0087 0,150 0,141 0,0154

K+ 0,0033 0,035 0,032 0,0035

NH,+ 0,0429 0,014 —0,029 —0,0032

HCOg- 0,0042 1,514 1,510 0,1646

SO42- 0,0443 0,620 0,576 0,0628

Cl- 0,0307 0,101 0,070 0,0076

NO; - 0,0058 0,035 0,029 0,0032

SiOq —_ 0,055 0,055 0,0060

2C; 8,4mg-1-1 216 mg-1-1 208 mg-1-1 22,7 mg - cm-2 - Jahr-1

*) Die numerischen Werte von Q und dem Entwisserungsgebiet A der Rhéne hinter Porte
de Scex betragen 180 m3/s bzw. 5220 km2, das heifit Q/A = 109 cm3/cm? Jahr.



26 Li, Erni

Das Quellwasser aus dem Gebiet der Schweizer Alpen

Das Datenmaterial stammt von der Rhéne bei Porte de Scex. Diese Daten konnen
jedoch anstelle der Daten des Alpenrheins verwendet werden, da alle alpinen Ge-
biete aus dhnlichen Gesteinstypen bestehen, vor allem aus kristallinem Gestein (ein-
geschlossen Granit, Gneiss usw.), karbonathaltigem Gestein und Evaporit. Die Fak-
torenanalyse (Tabelle 1 und Tabellen 5—7, Mefort 1) zeigt, dafl 719/o der Va-
rianz des Rhonewassers bei Porte de Scex allein durch den ersten Faktor erklirt
werden kénnen. Dieser Faktor zeigt eine starke negative Korrelation zwischen der
Durchflufirate Q und allen wichtigen chemischen Komponenten C; mit Ausnahme
von NOs-. Dieser Faktor reprisentiert die Aufldsung von CaSO4 (Anhydrit),
Kochsalz (NaCl) und karbonathaltigem Gestein (CaCOs, MgCOs), sowie die
Erosion des alpinen Granitgesteins. Der zweite Faktor besteht nur aus dem NO3-.
Das NO3- stammt aus dem im Regen vorhandenen Ammonium, das in den Bo-
den und Fliissen zu NOg- oxydiert wird (NHy* + 202~ — NO;- + 2H+*
+ HyO).

Die chemischen und physikalischen Variablen C; des Regenwassers bei Liebefeld-
Bern (Zuber [2]) und diejenigen des Rhénewassers bei Porte de Scex (Meybeck
[1]) sind, mit kleineren Korrekturen wegen der Ladungsbilanz, in der Tabelle 8
zusammengestellt. In der letzten Kolonne dieser Tabelle ist der jihrliche Anteil
von geléstem Material angegeben (abziiglich des im Regenwasser vorhandenen
Materialanteils), der, oberhalb von Porte de Scex, pro Quadratcentimeter Ein-
zugsgebiet in die Rhéne eingetragen wird. Bemerkenswert ist dabei, dafl die Zu-
fuhrrate von NOs- identisch mit der Verbrauchsrate von NHy* ist. Diese Tat-
sache weist darauf hin, dafl das NOs- im Wasser vom NHy+ des Regens her-
riihrt. Durch Kombination entsprechender Kationen und Anionen wurden die fol-
genden Aufldsungsraten (pro Finheitsfliche) fiir CaSOy, Kochsalz und karbonat-
haltigem Gestein erhalten:

mmol - cm-2 - Jahr-1 (mg - cm~2 - Jahr-1)
CaSO; = 0,063 (8,5)
NaCl = 0,008 0,5)
CaCOg = 0,055
MgCOs = 0,024 b o)

Die entsprechenden Aufldsungsraten der durch die chemische Erosion des kri-
stallinen Gesteins freigewordenen Kationen lauten:

mmol - cm-2 - Jahr-1 (mg - cm~-2- Jahr-1)
Na+ = 0,007 (0,16)
K+ 0,004 (0,16)

Il
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Da 100 g eines Granitgesteins durchschnittlich ungefihr 0,113 mol K enthalten,
entspricht das Auswaschen von 0,004 mmol K pro cm? und Jahr einer Verwit-
terung von ungefihr 3,5 + 1,0 mg Granitgestein pro cm? und Jahr. Die totale
chemische Abtragungsrate, definiert als die mittlere chemische Erosionsrate, oder als
Abtragung der Erdoberfliche durch Aufldsung und chemische Verwitterung, be-
trigt etwa 17 mg - cm-2 - Jahr-1. Verglichen mit dem von Garrels und Mackenzie
[11] angegebenen Weltdurchschnitt von ungefihr 3 mg-cm-2- Jahr-1 ist die

chemische Abtragungsrate im Alpengebiet recht hoch.

Der Durchflufl von suspendiertem Material in der Rhone bei Porte de Scex be-
trigt 6 bis 7x1012g - Jahr-1 In dieser Menge sind 259/0 Karbonatgeschiebe
(Meybeck [1]) eingeschlossen. Das bedeutet, dafl die mechanische Erosionsrate im
Einzugsgebiet der Rhéne bis zum Genfersee (und damit auch fiir das Einzugsge-
biet des Alpenrheins bis zum Bodensee) ungefihr 115 mg-cm=~2- Jahr-1 be-
trigt. Davon entfallen auf karbonathaltiges Gestein 29 mg-cm-2- Jahr-1 und
auf kristallines Gestein 86 mg-cm-2- Jahr-1. Die obigen Zahlen wurden aus
den totalen, wihrend den letzten 15 000 Jahren, angesammelten Sedimenten im
Genfersee ermittelt. Die mittlere mechanische Erosionsrate in Europa betrigt ver-
gleichsweise nur etwa 2,7 mg - cm -2 Jahr-1 (Garrels und Mackenzie [11]).

Das Rheinwasser zwischen Bodensee und Kembs

Das bei Stein am Rhein aus dem Bodensee flieBende Wasser ist durch einen Faktor
charakterisiert, der eine hohe negative Korrelation zwischen Ca2+, HCOs-,
NOs-, SiO; (= H4SiO4) und der Temperatur T aufweist (Tabelle 2 und
Tabellen 5—7, MefRort 2). Dieser Faktor zeigt 1) die Fillung von CaCOs und
die biologische Aufnahme von NOj- und SiOz im Epilimnion des Sees im
Sommer, und 2) die nachfolgende Abgabe dieser Stoffe im Hypolimnion infolge
der Oxydation des organischen Materials durch Mikroorganismen. Wihrend der
Zirkulation im Winter werden diese Chemikalien wieder an die Oberfliche des
Sees gebracht.

Im Gegensatz zum Wasser aus dem Schweizer Alpengebiet fehlt im Wasser von
Stein am Rhein die starke Korrelation zwischen Na+, K+, Cl-, Mg2+,
SO42- und -Q. Na+, K+ und Mg2+ sind hdchstwahrscheinlich an Tonenaustausch-
prozessen mit tonhaltigen Mineralien im See beteiligt. SO,2~ korreliert stark mit
-Fe2+ (4. Faktor in der Tabelle 2). Sowohl SO2- als auch Fe?* nehmen an
Redox-Prozessen in der Grenzschicht zwischen Wasser und Sedimenten teil. Die
Durdhflufirate korreliert miflig mit der Temperatur und mit -Os.

Die rotierte Faktorenmatrix ergibt fiir das Rheinwasser bei Kembs Zhnliche
Faktoren wie fiir das Wasser bei Stein am Rhein (Tabelle 5—7, Meflorte 2, 3).
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Deshalb kann auf die Wiedergabe und die Diskussion der Faktorenmatrix bei
Kembs verzichtet werden.

Das Wasser des Niederrheins bis zur Miindung

Die Zusammensetzung des Wassers bei Seltz wird durch die verschiedenen Salz-
eintrige der Nebenfliisse bestimmt. Das Wasser hat vier ausschlaggebende Fakto-
ren (Tabelle 3 und Tabellen 5—7, Mefort 4). Im ersten Faktor herrscht eine hohe
Korrelation zwischen Na+, K+ und Cl- und eine mittlere Korrelation zwi-
schen Mg2+, SiOz und -Q. Dieser Faktor ist auf den hohen Salzeintrag der Salz-
minen in Frankreich zuriickzufithren. Weiter kann aus diesem Faktor geschlossen
werden, daf} dieses Salz einen relativ hohen Anteil an MgCls, KCl und [8slichem
Kieselstein aufweisen muf8. Der zweite Faktor weist eine hohe Korrelation zwi-
schen Ca2+ und HCOj3- auf und eine mittlere Korrelation dieser chemischen Kom-
ponenten zu -Q. Dieser Faktor ist durch die Auflsung von Kalk bedingt. Die
mittlere bis hohe Korrelation zwischen NOs~, SiOg, O und -T im dritten Fak-
tor weist wieder auf die jahreszeitlich bedingte biologische Aufnahme und Abgabe
von NOs- und SiOp hin. Der vierte Faktor mit einer hohen Korrelation zwi-
schen SO2- und Fe?+ kann nicht schliissig geklirt werden, er weist jedoch darauf
hin, dafl das SO42- mit keinem wichtigeren lon verbunden ist.

Die Zusammensetzungen der Wasser bei Braubach, Lobith und Gorinchem un-
terscheiden sich nur sehr wenig (sieche Tabellen 5—7, Meflorte 5, 6, 7). Aus diesem
Grunde geniigt es, nur die rotierte Faktorenmatrix von Lobith zu diskutieren. Das
Wasser in Lobith wird durch drei Faktoren charakterisiert. Der erste Faktor zeigt
eine hohe Korrelation zwischen Ca2+, HCO3-, SO42-, Na+, K+, Cl- und -Q,
sowie eine mittlere bis hohe Korrelation zwischen NHy*, POg2- und dem, mit
KMnO, oxydierbaren, gelosten organischen Material. Dieser Faktor ist bedingt
durch die Aufldsung von CaSO4 CaCOj;, (Na, K) Cl, Diinger (enthaltend
NH;* und POg2-) und von I5slichem organischem Material aus Béden. Eine mitt-
lere bis hohe Korrelation zwischen NOs-, SiOp, Op und -T, sowie eine mitt-
lere Korrelation zwischen NHy+ und Phenol + Homologe bilden den zweiten
Faktor. Es kann nicht eindeutig festgestellt werden, ob die Auftrennung von Phe-
nol + Homologe auf Temperatureinfliisse oder biologische Prozesse oder auf bei-
des zuriickzufithren ist. Der dritte Faktor wird allein von Mg2+ gebildet.

Mg2+ bildet im Rheinwasser (mit Ausnahme des alpinen Wassers) immer einen
unabhingigen Faktor, wobei zeitweise eine mittlere Korrelation zu Ca?+ oder
Na+ (Tabellen 5—7) auftritt. Das mittlere [Mg2+]/[Ca2+] — Verhiltnis
schwankt zwischen 0,2 und 0,28 fiir alle Meflorte entlang des Rheins. Nach Hs#
[12] herrscht in einer verdiinnten Losung im Gleichgewicht mit Kalkstein und
Dolomit ein [Mg2+]/[Ca2+] — Verhiltnis von 0,8 + 0,1. Daraus folgt, dafl
durch die Zusammensetzung des Rheinwassers eher die Aufldsung als die Bildung
von Dolomit geférdert wird.
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Resultate der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen

Das Pridominanzdiagramm (log ame?" / a?g" zu log am,sio, in Abb. 2A) gibt
die Existenzbereiche von Chlorit, Sepiolit und anderen artverwandten Mineralien
bei 0 °C und 25 °C (diinne bzw. dicke Linien) an.
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Abb. 2. A) Pridominanzbereiche der
Mg-Mineralien unter Gleichgewichts-
bedingungen bei 0 °C und 25 °C (diin-
ne bzw. dicke Linien), und die Akti-
vitdtsverhiltnisse der verschiedenen
Gewisser (S = Stein am Rhein, L =
Lobith, R = Weltdurchschnitt aller
Fliisse, O = Ozean, I = Interstitial-
wasser der Tiefseesedimente) in der
graphischen Darstellung log ay+ +/
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Abb. 2. B) Pridominanzbereiche von
Kalzit-Mineralien unter  Gleichge-
wichtsbedingungen, und die Aktivi-
titsverhiltnisse der Wasser bei Stein
am Rhein und bei Lobith in der
graphischen Darstellung log ag,++/
a%g+ zu log Ay,
Heog

Das thermodynamische Datenmaterial zur Bestimmung der Phasengrenzen der
einzelnen Mineralien im Pridominanzdiagramm wurde von Beret und Anderson
[13] (fir Chlorit), von Christ et al. [14] (fiir Sepiolit) und von Robie und
Waldbanm [9] (fir die anderen Mineralien) iibernommen. Die Aktivititsver-
hiltnisse der einzelnen Gewisser im Pridominanzdiagramm (Abb. 2—4) werden
wie folgt bezeichnet: O = Ozean, I = Interstitialwasser der Tiefseesedimente,
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R = Weltdurchschnitt aller FluRwasser, S = Rheinwasser bei Stein am Rhein,
L = Rheinwasser bei Lobith. Die pH-Bereiche liegen fiir die entsprechenden
Gewisser bei 8,3 — 7,6 fiir (0), 7,7 — 7,1 fiir (I), 7,1 fiir (R), 8,0 — 7,6 fiir (S)
und 7,6 — 7,4 fiir (L). Die Konzentrationen der wichtigeren Kationen und die
pH-Werte des Interstitialwassers wurden von Manheim und Sayles [15] iber-
nommen.

Aus dem Pridominanzdiagramm (Abb. 2A) geht hervor, daf fiir den grofiten
Teil des Jahres Chlorit die stabile Phase des Rheins ist und dafl die Konzentra-
tion an Mg2+, das anfinglich durch Auflésung von Dolomit ins Wasser gelangte,
durch die Bildung von Chlorit und das Gleichgewicht Chlorit-Kaolinit geregelt
zu sein scheint. Dieser Regelvorgang erklirt auch das unabhingige Verhalten von
Mg2+ im Rhein, das schon bei der Faktorenanalyse beobachtet wurde (Bildung
eines eigenen Faktors durch Mg2+). Das Chlorit ist auch im Ozean stabil, wie aus
der Abb. 2A hervorgeht. Falls infolge eines beliebigen Prozesses eine Erhdhung
des pH-Wertes vom Interstitialwasser auftritt (Auflésung von CaCOs) kann Se-
piolit ausfallen. Andererseits jedoch fallen wegen der in situ Bildung von Chlorit
und/oder der Abnahme des pH-Wertes (d. h. der Oxydation von organischem
Material) die Aktivititsverhiltnisse des Porenwassers auf die Phasengrenze zwi-
schen Chlorit und Kaolinit.

Die Abb. 2B zeigt das Pridominanzdiagramm fiir das Verhiltnis der Ca2+-
und der Wasserstoffionenaktivititen zur Kieselsiureaktivitit (log ac.®* / a2g*
zu log am,sio,). Die Aktivititsverhiltnisse des Rheinwassers liegen zwischen
den Sittigungslinien von Kalzit bei 0 °C und 25 °C. Das Rheinwasser ist deshalb
beziiglich Kalzit mehr oder weniger gesittigt, d. h. [HCO3-] und [CaZ*] sind im
Rhein gepuffert. Diese Schlufifolgerung wird noch dadurch erhirtet, dafl die jah-
reszeitlichen Schwankungen um den Mittelwert von [HCOs-] und [Ca2+] an den
einzelnen Meforten des Rheins nur 79/o bzw. 10 9/o betragen, verglichen mit den
Schwankungen von Mg2+ (219/), SO~ (21°0), K+ (289), HySiO4 (33 %),
Na+ (35 9/0), Cl- (399/s), POg?~ (409/s), NH,* (609/0) und Q (37 /).

Um feststellen zu kdnnen, ob [Na+] und [K+] im Rhein ebenfalls von der
Bildung fester Phasen abhingen, wurden die in den Abb. 3A und 3B dargestellten
Pridominanzdiagramme konstruiert.

Diese Diagramme wurden aus der Arbeit von Helgeson et al. [16] iibernom-
men. Aus den Pridominanzdiagrammen scheint hervorzugehen, dafl keine signi-
fikante Aufnahme von Na* und K+ in die feste Phase auftritt. Na+ und K+
scheinen im Niederrhein bei tiefen Temperaturen an der Bildung von Na-Mont-
morillonit und Illit teilzunehmen, jedoch kdnnen vorliufig noch keine eindeuti-
gen Schliisse gezogen werden, da keine zuverldssigen Daten iiber diese tonhaltigen
Mineralien zur Verfiigung stehen. Die Kieselsiurekonzentration im Rhein wird
durch biologische Vorginge stark beeinfluflt, jedoch liegt sie im Mittel zwischen
den Sittigungslinien von Quarz bei 0 °C und 25 °C (Abb. 3A und 3B).
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Abb. 3. A) Pridominanzbereiche der
K-Mineralien unter Gleichgewichtsbe-
dingungen, und die Aktivititsverhalt-
nisse der verschiedenen Gewisser in
der graphischen Darstellung log ag +/
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Abb. 3. B) Pridominanzbereiche der
Na-Mineralien unter Gleichgewichts-
bedingungen, und die Aktivititsver-
hiltnisse der verschiedenen Gewisser
in der graphischen Darstellung

log ay, */ag* zu log ap,gjo,-

Stumm und Leckie [17] konnten zeigen, dal Hydroxyapatit auf Kalzitkri-
stallen gemif der Gleichung

5 CaCO;s + 3 HPO2- + HzO + H* = Cag(POy)3(OH) + 5 HCO;-

mit der Gleichgewichtskonstante von 1014 ~ 1015 bei 25 °C (Stumm und Morgan
[10]) wachsen kann. Die Existenzbereiche von Kalzit und Hydroxyapatit sind
fiir 0°C und 25 °C und fiir den pH-Bereich 7 ~ 8 im Pridominanzdiagramm
(log apr zu log ancog ~, in Abb. 4) dargestellt, wobei

log apr = log(an,ro,~ + ampo,®-)

ist. Im pH-Bereich von 7 ~ 8 ist praktisch keine Verschiebung der Phasengrenz-
linien zu erkennen.
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Abb. 4. Pridominanzbereiche von Hydroxyapatit
und Kalzit unter Gleichgewichtsbedingungen,
-8 ) ; und die Aktivitdtsverhiltnisse der Wasser bei
-30 -25 -2.2  Stein am Rhein und Lobith in der graphischen

log 3yco; Darstellung log apy zu log agcog~-

Die Aktivitdtsverhiltnisse des Rheinwassers fallen mit Ausnahme des Wassers
bei Stein am Rhein in den Existenzbereich von Hydroxyapatit. Das Wasser bei
Stein am Rhein liegt auflerhalb des Bereiches, da der Phosphatgehalt dieses Was-
sers im Sommer sehr klein ist, ungefihr 0,2x10-6 mol P/l im Vergleich zum Win-
ter von ungefihr 3x10-6 mol P/l (Ambiihl, persdnliche Mitteilung). Das Prido-
minanzdiagramm zeigt nun, dafl auch im Rhein (mit Ausnahme von Stein am
Rhein) auf suspendierten Kalziumkristallen Hydroxyapatit gebildet wird. Nach
Kramer [18] ist auch der grofite Teil des Pazifischen Ozeans beziiglich Hy-
droxyapatit leicht iibersittigt. Deshalb bildet Hydroxyapatit eine stabile Phase in
der Hydrosphire der Erde, falls nicht — infolge biologischer Aufnahme von
PO~ — die Phosphatkonzentration sehr gering wird.

Resultate der geochemischen Massebilanzberechnungen

Die fiir die Berechnung der geochemischen Massebilanzen bendtigten Daten, die ge-
wichteten durchschnittlichen Konzentrationen der chemischen Komponenten Ci,
die durchschnittlichen jihrlichen Durchflufiraten Q (Wasserfiihrung) und die Ein-
zugsgebiete A oberhalb eines MefRortes sind in der Tabelle 9 zusammengestelit.

Zu Vergleichszwecken sind noch die Weltdurchschnittswerte dieser chemischen
Komponenten angegeben (Livingstone [19]). Alle Ci’s dieser Arbeit sind in der
Abb. 5 graphisch dargestellt.
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Die Cy’s im alpinen Quellwassergebiet sind (mit Ausnahme des NH4*) wesent-
lich hoher als diejenigen des Regenwassers. Bei Seltz nehmen die Konzentrationen
von Na+, K+, Mg2+, Cl- und SiO; wegen des Eintrags von Kochsalz aus
den franzsischen Minen auflerordentlich stark zu. Ein merklicher Anstieg von
Ca2+, SO2-, NOg-, NH;* und POgB- wird auch bei Braubach und Lo-
bith gemessen. Die Konzentration von HCOg~ ist bei allen Meflorten entlang des
Rheins ziemlich konstant, da das HCO3- durch das chemische Gleichgewicht mit
Kalzit und dem athmosphirischen pco, kontrolliert wird.

Die durchschnittliche Menge geldsten Materials und die durchschnittliche jihrliche
Durchfluflrate Q, die dem Rhein pro cm? Einzugsgebiet der Nebenfliisse, zwi-
schen zwei benachbarten MeRorten [(AMi);~x bzw. (A4Q/AA);~k], oder ober-
halb eines Mefortes [(AM;)x bzw. (4Q/4A)], zugefiihrt werden, kénnen mit den
folgenden Gleichungen abgeschitzt werden:
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Q- C—(@Q-Ci)x

(AMj)r~x =
Ay — A,

(3)

bzw.

Q- Cix
(AMi)x =
Ay
Qk —_— Qr
( ) Ak - Ar
~k

bzw.

(4)

()

wobei k und r die Nummern der entsprechenden Meflorte des Rheins sind (k =
r+1, 3<k<7)
Die Resultate sind in der Tabelle 10 zusammengestellt.

Zu Vergleichszwecken sind noch die AMy’s fiir das gesamte Einzugsgebiet des
Rheins bis Lobith (jedoch ohne den Eintrag der Salzminen bei Seltz), sowie die
Weltdurchschnitte der AMj’s angegeben. Die AM;’s werden in mmol - cm~2
- Jahr-1 und die Summen ZAM; in mg-cm-2- Jahr-1 angegeben. Nach Abzug
der vom Regenwasser herrithrenden Konzentration sind die AM;’s annihernd mit
den chemischen Aufldsungsgeschwindigkeiten der entsprechenden Komponenten i
identisch, vorausgesetzt es erfolgt kein Abwassereintrag. Eine Ausnahme macht
lediglich das AMpco,~, da es sowohl direkt von karbonathaltigem Gestein, als
auch aus dem atmosphirischen CO; stammt, das durch chemische Verwitterung
von karbonathaltigem und kristallinem Gestein entstanden ist. Die chemische Auf-
18sungsgeschwindigkeit von CaSQy, Kochsalz und karbonathaltigem Gestein, so-
wie auch die durch chemische Verwitterung von Silikat-Mineralien freigesetzten
K+- und Na+-Ionen wurden aus der Tabelle 10 abgeschitzt. Dabei waren Kor-
rekturen wegen des Regenwassers erforderlich, und die Kationen (z. B. Ca2+,
Mg2+, K+, Na+) mufiten den entsprechenden Anionen (SO.£-, Cl- und
HCOs-) zugeordnet werden. Die Zuordnung erfolgte in der folgenden Weise:

1. Alles SO2- wurde mit Ca2+ zu CaSO4 kombiniert
2. Mg2+ und das restliche Ca2+ wurden mit HCOg~ kombiniert
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3. Blieb immer noch ein Uberschuff von Ca2+ und Mg?+ iibrig, so wurden diese
Ionen (wenn mdglich Mg2+ zuerst) mit Cl- kombiniert

4, Na+ und K+ wurden mit Cl- verbunden, wobei das KCL/NaCl — Ver-
hiltnis (mit Ausnahme des Meflortes Seltz, wo der KCl-Eintrag sehr hoch ist) un-
gefihr 0,02 betragen soll, entsprechend dem KCl/NaCl-Verhiltnis im Meerwasser
5. Das iibriggeblicbene Na+, K+ und NHy* wurde mit dem NOjs und dem
restlichen HCOg- kombiniert

Wahrscheinlich stammen Na+ und K+ vor allem aus der chemischen Verwit-
terung der Silicat-Mineralien (z. B. Feldspat, Glimmer, Illit, Montmorillonit), je-
doch auch zum Teil aus der Aufldsung von KNOs-Diinger. Die Zuordnung der
entsprechenden Ionen geschah unter der Voraussetzung, dafl der Anteil freigesetz-
ter Ca2+- und Mg2+-Ionen, der nicht von karbonathaltigem Gestein oder von
Evaporit herriihrt, vernachlissigbar klein sei.

Aus den Tabellen 10 und 11 geht hervor, daf die Anderung des AMxarbonatgestein
von Einzugsgebiet zu Einzugsgebiet gut mit den dazugehdrenden (4Q/4A) korre-
liert (bemerkenswert ist jedoch der Unterschied zwischen den Einzugsgebieten
unterhalb und oberhalb von Seltz).

Tabelle 11. Die chemischen Erosionsraten von Anhydrit, Kochsalz, karbonathaltigem
Gestein und (Na+ + K+) aus den gesteinsbildenden Mineralien (mmol - cm-2 - Jahr-1
sowie in mg - cm -2+ Jahr -1 fiir Zahlen, die in Klammern stehen).

AM; Einzugsgebiet zwischen zwei MefRorten oder oberhalb eines MefRortes
Mosel bei
2 2~3 3~4 4~5 5~6 Koblenz
CaSOy 0,032 0,020 0,058 0,033 0,057 0,022
Anhydrit (4,4) (2,8) (79) (4,5) (7.8) (3,0
NaCl 0,008 0,023 1,296 0,024 0,267 0,054
KCl 0,050 0,003 0,001
MgCly 0,003 0,046 0,010 0,020
CaCly 0,020 0,007
Salze 0,5) (1,6) (839)  (1,4) (19.1) (59
CaCOg 0,091 0,118 0,106 0,031 0,032 0,043
MgCOg 0,032 0,023 0,040 0,010
Karbonate (11,8) (13,7) (14,0) (3,9 (3,2) 4,3)
Na+ 0,011 0,006 0,011 0,009 0,003 0,009
K+ 0,003 0,004 0,003 0,004 - 0,003 0,003
Na+ + K+ von
Silikat Mineralien (0,4) (0,3) (0,4) (0,4) 0,2) 0,3)

Total (17,1)  (18,4)  (1062) (10,2)  (30,3)  (13,5)
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Andererseits zeigen AMcaso, 4AMyaci und  AMsitikatgestein  €ine starke Korre-
lation unter sich, jedoch keine Korrelation zu den entsprechenden (4Q/4A).
Dieses unterschiedliche Verhalten von CaSQOy4 zu den anderen Mineralien kann
mit Hilfe des folgenden Modells erklirt werden.

Sickert durch eine Sedimentsiule der Linge z und dem Querschnitt eins Wasser
mit konstanter Geschwindigkeit v, so betrigt die ausgewaschene Salzmenge pro
Zeiteinheit:

M= v (C— C) (5)

wobei C, die in die Sedimentsiule fliefende Salzkonzentration und C, die aus
der Sedimentsiule flieBende Salzkonzentration ist. Die Aufldsungsrate J des Sal-
zes kann durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden:

J=K-$:D-(Coq—O) (6)

mit

K = von der Geometrie abhingiger Proportionalititsfaktor

S = ‘'Totale Oberfliche der Salzkdrner, die, pro Volumeneinheit des
Sedimentes, in direktem Kontakt mit dem Wasser steht

D = Diffusionskoeffizient des Salzes in der ruhenden L&sungsmittel-
schicht um die Salzkérner herum

Coq = Lbslichkeitskonzentration des Salzes im Gleichgewicht

Wird der Transport durch Eddy-Diffusion des geldsten Salzes in der Wasser-
stromung vernachlissigt, so kann fiir den Steady-State die folgende partielle Dif-
ferentialgleichung aufgestellt werden:

5C 5C
— = v:-—— +K-S:D:-(Cq—C) =0 (7)
ot ox

mit

5C

— = partielle Ableitung von C (t, x) beziiglich der Zeit t (im Steady-
dt State ist 6C/dt =0)

oC

= partielle Ableitung von C (t, x) beziiglich des Ortes x
ox
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Die Integration dieser Differentialgleichung fiir die Randbedingungen:

x =0 C=C, =0

und

X =z C = (G,
ergibt:

C, = Ceq . (l_e-K-S-D'z/v) ) (8)
und damit:

M =v:-C,=v Coq-{(1—eK:-8:D-2v) 9)

Fir S — oo reduziert sich die Gleichung (9) zu M — v Ceq. Da Cgq eine
Konstante ist, andert AM proportional mit v und (4Q/4A). Dies entspricht dem
Verhalten von AMKarbonatgesteins Falls S endlich und abhingig vom Einzugsgebiet
ist, indern sich auch die AM; entsprechend. Dies ist der Fall fiir AMcaso,
AMx,c1 und AMsiiikatgestein-

Bei der chemischen Verwitterung von Mineralien bilden die Verwitterungspro-

- dukte sehr oft einen festen Uberzug auf dem Mineral. So wird z. B. bei der Ver-
witterung von K-Feldspat ein Uberzug aus Al(OH)s und Kaolinit gebildet. Die
Diffusion der K+- und H+*-Ionen durch die von Al(OH)s und Kaolinit ge-
bildete Schicht kann dadurch erklirt werden, dafl die in den Gleichungen (6) bis
(9) vorkommende Grofe D als ,,umgekehrter” Diffusionskoeffizient aufgefafit
wird (Wollast [20]). Der Diffusionskoeffizient von Ionen in festen Stoffen ist
extrem klein (in der Groflenordnung von 10-14 cm2 - sec-1) verglichen mit dem-
jenigen in fliissigen Stoffen (~10-5cm?-sec-1). Aus diesem Grund kann die
Gleichung (9) mit Hilfe einer Reihenentwicklung, und unter Vernachlissigung aller
Glieder, die grofier als 1. Ordnung sind, auf

M=Ceq -K-S-D-2z (10)

reduziert werden.

Aus den Tabellen 10 und 11 geht hervor, dafl die AMk’s fiir alle Einzugsge-
biete des Rheins (mit Ausnahme derjenigen mit hohem Kochsalzeintrag) ziemlich
konstant sind. Diese Beobachtung ist auf die relativ homogene Verteilung der K-
haltigen Silikat-Mineralien zuriickzufiihren. Das ebenfalls in der Tabelle 11 auf-
gefilhrte CaCly ist wahrscheinlich durch zivilisatorische ~Einfliisse bedingt.
AMyg, * und AMyoy- nehmen von Stein am Rhein bis Lobith stetig zu. Unter der
Annahme, daf der NH4*- und der NOs- -Beitrag des Regenwassers im gesam-
ten Einzugsgebiet des Rheins ungefihr 0,004 mmol - cm2- Jahr-1 (Zuber [2])
betrigt, stellt die Differenz von 0,009 Millimo] NH4* und NOsz- pro Quadrat-
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centimeter und Jahr den zivilisatorischen Eintrag dieser chemischen Stoffe dar.
AMpo - liegt im Mittel um 3x10-4 mmol - cm~2- Jahr -1, dieser Wert liegt un-
gefihr eine Zechnerpotenz héher als der Weltdurchschnitt (Tabelle 10). Auch hier
stammt der grofite PO,B--Anteil aus dem zivilisatorischen Eintrag. Die totale
chemische Aufldsungsgeschwindigkeit in den einzelnen Einzugsgebieten (4AMcaso,
4+ A Myact + AMKabonateostein 1+ die aus Silikat-Mineralien freigesetzten Katio-
nen), welche in der Tabelle 11 zusammengestellt sind, lassen sich auch aus
AM; — /2« AMpcog~ abschitzen, da der grofite Teil des HCO3~ im Rhein aus
den Produkten der chemischen Verwitterung von karbonathaltigem Gestein stammt.

(CaCO; + COg + HpO = Ca2+ 4+ HCOg3-).

Die totale chemische Aufldsungsgeschwindigkeit im alpinen Einzugsgebiet
und in den Einzugsgebieten unterhalb des Bodensees unterscheiden sich kaum von-
einander (mit Ausnahme des zivilisatorischen Eintrages bei Seltz), die mechani-
schen Erosionsraten in den entsprechenden Einzugsgebieten sind jedoch unterein-
ander sehr verschieden. Nach Hinrich [21] betrigt die mechanische Erosions-
rate im alpinen Einzugsgebiet des Rheins etwa 115mg-cm-2- Jahr-1 (einge-
schlossen 25 9/y Karbonat, Meybeck [1]), wihrend die mechanische Erosionsrate
in den Einzugsgebieten unterhalb des Bodensees nur noch etwa 3,2mg-cm-2-
Jahr-1 betrigt (inklusive 10 %/o karbonathaltigen Gesteins und 20 /o getrockneten
organischen Materials).

Schlufifolgerungen

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dafl die chemische Zusammensetzung des
Rheinwassers von den folgenden Faktoren (ihrer Wichtigkeit nach geordnet) ab-
hingt:

1. der Aufl8sung von CaSOy (Anhydrit), Kochsalz und karbonathaltigem Ge-
stein

2. den zivilisatorischen Eintrigen (z. B. Salzeintrige aus den franzosischen Minen)
sowie den Fintrigen von Diinger und Abwisser, die grofle Anteile an NHj*,
NO3- und POB- aufweisen :

3. der chemischen Verwitterung der Silikat-Mineralien

4. dem Regen (NH;* und NO3-)

sowie der nachfolgenden Anderung durch

1. die Pufferung von [Ca2+] und [HCO;3-] durch Kalzit

2. die jahreszeitlich bedingte biologische Aufnahme und Abgabe von SO42- und
NO;3~, und dem Abbau von NH;* (und zu einem kleinen Teil von HS-) durch
Mikroorganismen

3. die Bildung von Chlorit und Hydroxyapatit, sowie durch Ionen Austausch-
prozesse mit suspendierten Tonmineralien.
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Die totalen chemischen Aufldsungsgeschwindigkeiten sind in allen Einzugsgebieten
des Rheins ungefihr gleich (zwischen 10 — 30 mg-cm-2- Jahr-1 und im Mittel
etwa 18 mg - cm~-2 - Jahr-1). Diese Werte sind ungefihr 3 bis 10 mal grofer als
die Weltdurchschnittswerte. Die mechanische Erosionsrate des alpinen Rheins ist
sehr hoch (~115 mg-cm~-2- Jahr-1) im Vergleich zu derjenigen unterhalb des
Bodensees von nur ungefihr 3,2 mg-cm-2: Jahr-1. Aus diesen Zahlen geht her-
vor, daf8 praktisch das gesamte im Rhein mitgefithrte Material im Bodensee sedi-
mentiert. Vergleichsweise liegt die mittlere mechanische Erosionsrate fiir Europa
bei ungefihr 2,7 mg - cm-2 - Jahr-%, wihrend sie fiir Nordamerika etwa
9 mg - cm-2- Jahr-1betrigt.
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