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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

AQS = Analytische Qualitatssicherung

BG = Bestimmungsgrenze

BMN = Basismessnetz

BVL = Bundesamt fir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit
BfR = Bundesinstitut fir Risikobewertung

DVGW = Deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfaches e.V.

DWD = Deutscher Wetterdienst

El = Emittentenmessstellen Industrie

EL = Emittentenmessstellen Landwirtschaft

ES = Emittentenmessstellen Siedlung

GIS = Geografisches Informationssystem

GUP = GrundwasserUberwachungs-Programm

GW = Grenzwert

GWDB = Grundwasserdatenbank der Wasserwirtschaftsverwaltung
GWD-WV = Grundwasserdatenbank Wasserversorgung

LABDUS = LabordatenUbertragungssystem

LAWA = Lé&nderarbeitsgemeinschaft Wasser

LAWA-GFS = Geringflgigkeitsschwellenwerte der LAWA

LfU = Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg

LUBW = Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wrttemberg
LGRB = Regierungsprasidium Freiburg, Abteilung 9 — Landesamt fir Geologie, Rohstoffe und Bergbau
MBG = Mindestbestimmungsgrenze

Mst. = Messstelle

Mw = Messwert

QMN = Quellmessnetz

QN = Qualitdtsnorm der EU-Grundwasserrichtlinie

RW = Rohwassermessnetz

RW-6WV = Rohwasser flr 6ffentliche Wasserversorgung

SchALVO = Schutzgebiets- und Ausgleichsverordnung

SE = sonstige Emittentenmessstellen

Stala = Statistisches Landesamt

TMN = Trendmessnetz Grundwassermenge, Grundwasserstand, Quellschittung, Lysimeter
TrinkwV = Trinkwasserverordnung

UVB = Untere Verwaltungsbehorden

VF = Vorfeldmessstellen

VGW = Verband der Gas- und Wasserwerke Baden-Wirttemberg e.V.
VKU = Verband kommunaler Unternehmen

WIBAS = Informationssystem Wasser, Immissionsschutz, Boden, Abfall, Arbeitsschutz
WRRL = EU-Wasserrahmenrichtlinie

WVU = Wasserversorgungsunternehmen

WW = Warnwert des Grundwasserbeschaffenheitsmessnetzes

Chemische Parameter:

BTEX = Alkylierte Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol und die Xylole

DEA = Desethylatrazin (Metabolit des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Atrazin)

DMS = N,N-Dimethylsulfamid (Metabolit des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Tolylfluanid)
LHKW = Leichtfllichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe (organische Losemittel)
MTBE/ETBE = Benzinzusatzstoffe Methyl-tertidrButylether und Ethyl-tertidr-Butylether

NDMA = N-Nitrosodimethylamin

PSM = Pflanzenschutzmittel




Die wichtigsten Ergebnisse im Uberblick

Dieser Bericht stutzt sich bei der Grundwassermenge des

Landes auf die Daten von rund 360 Trendmessstellen.

Die Daten von weiteren rund 2.550 Landesmessstellen
werden fur regionale Fragen der Grundwasserbewirt-
schaftung und fir die Bilanzierung mittels grofirdumiger

Grundwassermodelle benotigt.

Die Grundwasserbeschaffenheit wurde im Herbst 2009
an insgesamt 1.917 Messstellen des von der LUBW betrie-
benen Landesmessnetzes untersucht. Diese Landes-
messstellen, aufgegliedert in verschiedene Teilmessnet-
ze, dienen der Uberwachung und Dokumentation der
landesweiten Grundwasserbeschaffenheit und dem fla-
chendeckenden Grundwasser- und Umweltschutz auch
auflerhalb von Trinkwasserschutzgebieten. Die Untersu-

chungskosten der Landesmessstellen trigt das Land.

Die Wasserversorgungswirtschaft Baden-Wurttembergs
stellte im Rahmen einer Kooperationsvereinbarung aus
dem Jahre 2003 die Nitrat-Daten von 3.749 Analysen zu
1.587 Kooperationsmessstellen in Wasserschutzgebieten
bis zum Stichtag 01.03.2010 zur Verfigung. Zu 1.523 Mess-
stellen wurden auch Analysen fir Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffe (PSM) und deren Metaboliten (Abbauproduk-
te) ubermittelt, welche - wie die Nitratwerte - fur die
jahrliche Beurteilung der Situation in den Wasserschutz-
gebieten benoétigt werden. Insgesamt wurden Daten zu

2.027 Messstellen ubermittelt.

Die Kooperationsmessstellen liegen alle in Trinkwasser-
schutzgebieten und umfassen zum groften Teil Forderbrun-
nen. Lisst man diejenigen Messstellen aufler Betracht, die
sich schon im Landesmessnetz befinden, ibermittelten die
Wasserversorgungsunternehmen (WVU) letztendlich die
Analysen von 1.791 zusitzlichen Messstellen fir die Auswer-
tung der Nitrat- und PSM-Situation in den Wasserschutzge-
bieten. Zu weiteren 90 Messstellen gibt es einen weiteren
Kooperationsbeitrag fir andere Stoffe und Parameter. Die-
ser Kooperationsbeitrag wird seit 2003 gesondert ausgewer-
tet, um eine getrennte Beurteilung zwischen dem far Trink-
wasserzwecke genutzten Grundwasser in  Wasserschutz-
gebieten und dem gesamten nicht nur Nutzungsaspekten

unterliegendem Grundwasser zu ermdoglichen.
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Das qualitative Messnetz wurde 2007 umgestellt. Kinf-
tig werden zwar alle Parameter gemessen, jedoch mit Aus-
nahme von Nitrat jihrlich nur an etwa einem Viertel oder

einem Dirittel aller Messstellen.

Die quantitative Grundwassersituation 2009

Die starken Frithjahrs- und Juliniederschlige haben landes-
weit steile Anstiege der Grundwasservorrite auf ein deut-
lich Gberdurchschnittliches Niveau bewirkt. Der Jahresver-
lauf entspricht im Ubrigen den vieljihrigen Verhiltnissen.
Zum Jahresende entsprachen die quantitativen Grundwas-
serverhaltnisse in den meisten Landesteilen den vieljahri-
gen Erfahrungswerten. Die Jahressummen der Nieder-

schlige waren mit 97 % leicht unterdurchschnittlich.

Die Lysimeterbeobachtungen dokumentieren die erwar-
tungsgemifle Grundwasserneubildung aus Niederschla-
gen im Winterhalbjahr 2008/2009 im Singener Becken
und im Oberrheingraben. Im Illertal haben erst die
starken Mirzniederschlige fir eine noch bedeutende-
re Neubildung gesorgt. Die deutlich unterdurchschnitt-
lichen Aprilniederschlage fihrten zu einem unmittel-
baren Rickgang der Versickerungen im Sommer und
ruckldufigen Grundwasserstinden. Der nasse Juli hat
kurzzeitige Versickerungen erméglicht und das weite-
re Grundwasserabsenken verzogert. Die niederschlagsar-
men Spitsommermonate haben danach zu Ausfallzeiten
der Grundwasserneubildung, teilweise bis November
2009 gefihrt. Der Dezember zeichnet sich durch tber-
durchschnittliche Niederschlige und hohe Sickerwasser-

mengen aus.

Im Mittel sind die Grundwasserstinde und Quellschiit-
tungen im Jahr 2009 insgesamt niedriger als im Vorjahr
und entsprechen dennoch langjahrig mittleren Verhaltnis-

sen:

m Die kurzfristige Entwicklung (10 Jahre) ist in allen Lan-
desteilen stark ricklaufig.

m Die mittelfristige Entwicklung (20 Jahre) ist Gberwie-
gend steigend.

m Die langfristige Entwicklung (50 Jahre) ist ausgeglichen.



Die qualitative Grundwassersituation 2009

Die Nitrat-Belastung ist nach wie vor flichenhaft hoch.
Der Nitrat-Warnwert des Grundwasseriberwachungspro-
gramms von 40 mg/l wird an jeder sechsten Landesmessstel-
le uberschritten, der Grenzwert der Trinkwasserverordnung
(TrinkwV) bzw. die Qualititsnorm der Grundwasserrichtli-
nie von 50 mg/l an jeder neunten Landesmessstelle. Das im

Herbst 2009 gemessene Maximum betragt 176 mg/l Nitrat.

Die regionalen Belastungsschwerpunkte liegen nach wie
vor in den Rdumen Markgrifler Land, Bruchsal-Mann-
heim-Heidelberg, Kraichgau, Stuttgart-Heilbronn, Main-
Tauber-Kreis und Oberschwaben. Daneben liegen einzel-

ne kleinrdumigere Belastungsschwerpunkte vor.

Bei der kurzfristigen Nitrat-Entwicklung (1 Jahr) ist das
landesweite Mittel um 0,5 mg/l gesunken. An 41 % der
Landesmessstellen sind Zunahmen, an 51 % Abnahmen

zu beobachten, 8 % zeigen keine Verinderung.

Nachdem von 2004 auf 2005 bis 2007 die Belastung gestie-
gen war, sind 2008 und 2009 wieder Abnahmen zu beob-
achten und zwar in allen Teilmessnetzen - auch im land-
wirtschaftlichen Bereich. Dies unterstreicht die Wichtigkeit
der ergriffenen landesumweltpolitischen Lenkungsmafinah-
men wie der SChALVO - besonders in den Problem- und
Sanierungsgebieten. Allerdings haben die Belastungszunah-
men nach dem Trockenjahr 2003 auch gezeigt, dass diese
Mafinahmen intensiviert und erginzt werden mussen, um

einen langfristig abnehmenden Trend abzusichern.

Die mittelfristige Nitrat-Entwicklung seit 1994 zeigt an
jahrlich im Herbst beprobten, d. h. konsistenten Mess-
stellen, dass sich der seit 16 Jahren statistisch festgestell-
te fallende Trend nach den Unterbrechungen in den Jah-
ren 2005 bis 2007 weiter fortsetzt. Nach dem beachtlichen
Anstieg der mittleren Konzentrationen von 2004 auf 2005
bis 2007 aufgrund der Nachwirkungen des Trockenjahres
2003 liegt das Belastungsniveau 2009 unter dem der Jahre
2003/2004. Die Belastung ist auch die niedrigste seit dem
systematischen Beginn der landesweiten Grundwasserbe-

obachtung seit Anfang der 1990er Jahre.

Auch 2009 liegen die Mittelwerte der Nitratkonzentra-

tionen im Herbst fur alle Teilmessnetze deutlich unter

den entsprechenden mittleren Gehalten des Jahres 1994
und zwar mit mittleren Abnahmen von 0,7 bis 8,8 mg/l.
Im Teilmessnetz Landwirtschaft wird mit 6,2 mg/l die
zweitgrofite Konzentrationsabnahme festgestellt, jedoch
wird hier noch immer an rund jeder funften Messstel-
le der Grenzwert der TrinkwV bzw. der Qualititsnorm
der Grundwasserrichtlinie uberschritten. Die prozentuale
Abnahme im Teilmessnetz Landwirtschaft betrigt 16,6 %.
Im gesamten Landesmessnetz hat die mittlere Nitratkon-
zentration von 1994 bis 2009 um 4,7 mg/l (17 %) abge-

nommen.

Bei Differenzierung zwischen der Lage der von der
LUBW beprobten Landesmessstellen innerhalb und au-
Berhalb von Wasserschutzgebieten ergeben sich gegen-

Uber 1994 Abnahmen von etwa 17 bzw. 20 %.

Die Auswertung von Messergebnissen der Jahre 2001 bis

2009 zur Entwicklung der Nitratbelastung in Wasserschutz-

gebieten anhand von durchgehend mindestens einmal

jahrlich beprobten Messstellen zeigt folgendes Ergebnis:

m Wasserschutzgebiete in Nitratklasse 1 - Normalgebie-
te: nahezu unverinderte mittlere Konzentrationen mit
einer sehr leichten Abnahme um 0,2 mg/l von 14,4 mg/l
(2001) auf 14,2 mg/l (2009), d. h. minus 1,4 %. Im Ver-
gleich zum Vorjahr ergibt sich keine Verinderung.

m  Wasserschutzgebiete in Nitratklasse 2 - Problemgebie-
te: veranderte mittlere Konzentrationen mit einer Ab-
nahme von 2001 auf 2009 um 2,3 mg/l auf 31,3 mg/l, d. h.
minus etwa 7 %. Im Vergleich zum Vorjahr ergibt sich
eine starke Abnahme von 0,6 mg/l.

m  Wasserschutzgebiete in Nitratklasse 3 - Sanierungsge-
biete: verinderte mittlere Konzentrationen mit einer
deutlichen Abnahme von 2001 auf 2009 um 5,1 mg/l
auf 47,3 mg/l, d. h. etwa minus 10 %. Im Vergleich zum
Vorjahr ergibt sich eine starke Abnahme von 0,7 mg/l.

Die Mafinahmen zur Reduzierung der Nitratbelastung im
Umweltbereich, in der Landwirtschaft und vonseiten der
Wasserversorgungswirtschaft haben in den letzten 16 Jah-
ren erfreulicherweise zu einer Abnahme der Nitratbelas-

tung gefihrt.

Das Messprogramm Pflanzenschutzmittel wurde ab 2007
auf einen Vierjahresturnus umgestellt, im Jahr 2009 wur-

de das dritte Viertel des Messnetzes untersucht. Bei der
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Herbstbeprobung 2009 wurden an rund 490 Messstellen
die persistenten Triazine und deren Metaboliten sowie
die wichtigsten Phenylharnstoffe und Phenoxyalkancar-

bonsiuren untersucht.

Von den 26 untersuchten Wirkstoffen und Metaboliten
waren neun Wirkstoffe ohne Befund. An 396 Messstellen
lagen alle Konzentrationen unter 0,05 pg/l. Mit einem bis
maximal sechs Wirkstoffen bzw. Metaboliten in Konzent-
rationen von jeweils mehr als 0,05 pg/l waren 96 Messstel-
len belastet, davon war an 37 Messstellen die Qualitits-
norm der Grundwasserrichtlinie bzw. der Grenzwert der
Trinkwasserverordnung von 0,1 pg/l Gberschritten. Die
meisten Uberschreitungen betrafen den Metaboliten Des-

ethylatrazin und das Herbizid Bentazon.

Im Oktober 2009 wurden die Untersuchungen auf ,nicht
relevante” Metaboliten von Pflanzenschutzmittel-Wirk-
stoffen an 233 Messstellen fortgesetzt. Darunter ver-
steht man Abbauprodukte, die keine pestizide Wirkung
mehr haben und hinsichtlich ihrer Human- und Okoto-
xizitat nicht bedenklich sind. Insgesamt wurden 16 Wirk-
stoffe und 40 Metaboliten gemessen. Weitere Daten der
Metaboliten von Chloridazon und Tolylfluanid stellten
die Wasserversorgungsunternehmen zur Verfligung. Die
Wirkstoffe selbst wurden nicht oder nur vereinzelt nach-
gewiesen. Bei den Metaboliten bestitigten sich die Ergeb-
nisse der Vorjahre hinsichtlich der Abstufung der Belas-
tung. Die mit Abstand hochste Belastung stammt von den
Metaboliten des Wirkstoffs Chloridazon und von DMS,
dem Metaboliten des inzwischen fir die Anwendung im
Freiland nicht mehr zugelassenen Wirkstoffs Tolylfluanid.
Danach folgen Metaboliten von Metolachlor, Metazachlor
und Dimethachlor.

Das Umweltbundesamt hat zusammen mit dem Bundesin-

stitut fur Risikobewertung flir zahlreiche ,nicht relevante®

Metaboliten gesundheitliche Orientierungswerte (GOW)
fur Trinkwasser veroffentlicht. Zieht man die genann-
ten GOW von 3 bzw. 1 pg/l als Vergleichsmafistab fur das
Grundwasser heran, so ist die Uberschreitungshiufigkeit
im Falle von DMS an 5,1 % der Messstellen am hdchsten.
Danach folgen mit grolem Abstand die Metaboliten von
Chloridazon und die Sulfonsiuren von Metolachlor und
Metazachlor. Bei weiteren 21 Metaboliten, fur die GOW

festgesetzt wurden, werden diese bei Weitem nicht erreicht.
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Zur Beschreibung der Gesamtsituation der Pflanzen-
schutzmittel wurden die Daten von 101 hiufig gemesse-
nen Substanzen (96 Wirkstoffe und 5 Metaboliten) im

Zeitraum 2000 bis 2009 an 100 bis 4.678 Messstellen aus-

gewertet:

m 43 Substanzen waren an keiner einzigen Messstelle
nachweisbar, darunter 13 zugelassene und 29 nicht
mehr zugelassene Wirkstoffe sowie 1 Metabolit.

m Positive Befunde in Konzentrationen unter dem Wert
0,1 pg/l lagen von 35 Stoffen vor (14 zugelassene und 20
nicht mehr zugelassene Wirkstoffe sowie 1 Metabolit).

m Uberschreitungen des Werts 0,1 pig/l an bis zu 1 % der
Messstellen werden durch 22 Stoffe verursacht (12 zu-
gelassene und 8 nicht mehr zugelassene Wirkstoffe so-
wie 2 Metaboliten).

m Die meisten Uberschreitungen des Werts 0,1 g/l wer-
den durch den Metaboliten Desethylatrazin an 2,1 %

der Messstellen hervorgerufen.

Die leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffe LHKW
wurden in dem von der LUBW betriebenen Mess-
netz von 2007 bis 2009 Uber drei Jahre verteilt an rund
2.000 Messstellen untersucht. Beim Parameter ,Summe
LHKW¢, d. h. der Summe aus Tri- und Tetrachlorethen
lagen an 33,6 % der Messstellen positive Befunde uber
der Bestimmungsgrenze von 0,0001 mg/l vor. Der Grenz-
wert der Trinkwasserverordnung bzw. der Schwellenwert
im Entwurf der neuen Grundwasserverordnung von 0,01
mg/l wurden an 4,5 % der Messstellen Uberschritten. Die
hochsten Belastungen sind an Messstellen im Einflussbe-
reich von Siedlung und Industrie zu finden, wobei sich
die Verursacher meist eindeutig zuordnen lassen. Die
Schwerpunkte der LHKW-Belastung liegen in stadtischen
Ballungsriumen wie Stuttgart, Pforzheim, Raum Mann-
heim/Heidelberg sowie in Stidten, in denen die Metall
verarbeitende Industrie eine lange Tradition hat. Dies
sind beispielsweise Reutlingen, Villingen-Schwenningen,
Heidenheim, Schwibisch Gmind und Lahr. Dort liegen
auch zahlreiche LHKW-Altlasten. Die Konzentrationen
an diesen hoher mit LHKW belasteten Messstellen sind

landesweit in den letzten 15 Jahren zurickgegangen.

Die am hiufigsten gefundenen Einzelstoffe sind Tetrach-
lorethen (Per) und Trichlorethen (Tri) mit jeweils zwei-
stelligen Nachweisquoten von 29,5 bzw. 19,1 % bei einer

Bestimmungsgrenze von 0,0001 mg/l. Mehr als die Half-



te der Tetrachlorethen-Befunde und mehr als Dreivier-
tel der Trichlorethen-Befunde liegen im unteren Konzen-
trationsbereich von 0,0001 bis 0,001 mg/l, sie stellen also
mehr oder weniger eine ,diffuse“ Hintergrundbelastung
dar, die sich auch uber die Jahre nur wenig gedndert hat.
Deutlich geringer ist die Belastung mit anderen LHKW
wie beispielsweise Trichlormethan (Chloroform), 1,1,1-Tri-

chlorethan oder Tetrachlormethan.

Die Belastung des Grundwassers mit BTEX-Aromaten ist
insgesamt gering. Bei den rund 2000 im Zeitraum 2007-
2009 untersuchten Messstellen wurden nur in wenigen

Einzelfillen erhohte positive Befunde gemessen.

Bei der Untersuchung auf die Benzinzusatzstoffe MTBE
und ETBE im Grundwasser von 2007 bis 2009 wurden
vergleichsweise nur wenige positive Befunde tber der
Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l festgestellt: Beit MTBE
an 7,5 % der Messstellen, bei ETBE an 2,9 %. Nur zwei
Proben (0,07 %) lagen mit ihrem MTBE-Gehalt tber dem
Geringfigigkeitsschwellenwert der Linderarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA) von 15 pg/l. Im Zeitraum 2007
-2009 nahm die Belastung sowohl nach Messstellenanteil
als auch nach Hohe der Konzentrationen gegentber der

Untersuchungskampagne 2002 ab.

Fazit

Im Mittel bewegten sich die Grundwasserstinde und
Quellschiittungen im Jahr 2009 auf etwas niedrigerem
Niveau als im Vorjahr und entsprechen nach wie vor
langjihrig mittleren Verhiltnissen. Die starken Friihjahrs-
und Juliniederschlige haben landesweit steile Anstiege
der Grundwasservorrite auf ein iiberdurchschnittliches
Niveau bewirkt. Der Jahresverlauf entspricht ansonsten

den vieljihrigen Werten.

Nitrat stellt die Hauptbelastung des Grundwassers in der
Fliche dar. An jeder neunten Messstelle wird eine Uber-
schreitung des Grenzwerts der Trinkwasserverordnung bzw.

der Qualititsnorm der Grundwasserrichtlinie festgestellt.

Der seit 1994 festgestellte fallende Trend setzt sich 2009
erfreulicherweise nach den Unterbrechungen in den Jah-

ren 2005 bis 2007 aufgrund des Trockenjahres 2003 wei-

ter fort. Die Auswirkungen des Trockenjahres 2003 sind
offenbar tiberwunden. Die Auswertungen der LUBW zur
Grundwasserbeprobung 2009 zeigen gegeniiber dem Vor-
jahr eine Abnahme der mittleren Nitratkonzentration um
0,5 mg/1 auf 23,5 mg/1. Die Nitratbelastung 2009 liegt nun
sogar unter der Belastung der Jahre 2003 / 2004, als die
Belastung innerhalb dieses Beobachtungszeitraums am
geringsten war. Ferner liegen die Werte auch unterhalb der
Mittelwerte der 1990er Jahre. Seit 1994 hat die landesweite

Belastung um etwa 17 % abgenommen.

Bei den hoch belasteten Sanierungsgebieten hat sich der
seit 2001 mit Ausnahme des Jahres 2007 vorhandene
abnehmende Trend weiter fortgesetzt. Gegeniiber dem
Vorjahr betrigt die Abnahme der mittleren Nitratkonzen-
tration 0,7 mg/l und gegeniiber 2001 nahezu 10 %. Auch in

den Problemgebieten sind Verbesserungen erkennbar.

Das Monitoring der Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und
deren Abbauprodukte ist im Landesmessnetz seit rund 20
Jahren etabliert. Dadurch konnten diejenigen Stoffe identi-
fiziert werden, die fiir das Grundwasser und die Trinkwas-
serversorgung ein Problem darstellen konnen. Die Belas-
tung mit Pflanzenschutzmitteln und deren Abbauproduk-
ten hat sich insgesamt gesehen in Baden-Wiirttemberg in
den letzten Jahren stindig verringert. Derzeit stehen die
in den letzten Jahren nachgewiesenen Metaboliten von
bereits linger auf dem Markt befindlichen Wirkstoffen im
Blickpunkt des Interesses. Diese Untersuchungen werden

fortgesetzt und ausgeweitet.

Die insbesondere landwirtschaftlich, industriell und sied-
lungsbedingt verursachten Belastungen des Grundwas-
sers geben trotz deutlicher Verbesserungen der Situation
mit Nitrat, Pflanzenschutzmitteln und organischen Spu-
renstoffen weiterhin Anlass zur Besorgnis. Daher sind die
bereits eingeleiteten Schutzmafinahmen, die Sanierung der
Abwasseranlagen bzw. die Einfithrung von umweltfreundli-

cheren Ersatzstoffen weiter zu verfolgen bzw. zu verbessern.
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Temperatur (1864) / 2009
Elektrische Leitfahigkeit bei 20 Grad Celsius (1841) /2009
pH-Wert bei ... Grad Celsius (1877) / 2009
Sauerstoff (1833) /2009 XX
Sauerstoffsattigung (1770) / 2009 XX
Nitrat (1905) / 2009

Nitrit (1915) / 2009
[ R SN D DN N E— 1
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¢ | | | | | |
2,4-D (475) /2009
RN R R S S S S S —
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[N RN S S S D SR S E—
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. | | | | | | | |
Bifenox (475) /2009
. | | | | | | | |
Bromacil (483) / 2009
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[ DR S S DN SR N E—
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[N N U SN R S R ——
Desethylterbuthylazin (483) /2009
. ' | | | | | | |
Desisopropylatrazin (483) / 2009
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Dicamba (475) /2009
. ' . | | | 1| | | |
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Diuron (475) /2009
. ' | | | | | | |
Flusilazol (474) / 2009
[ R SN D SN D SN N E——
Hexazinon (484) /2009
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Isoproturon (474) /2009
. | | | | | | | |
Linuron (474) /2009
. | . | | | 1| | | |
MCPA (474) / 2009
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Mecoprop (MCPP) (475) / 2009
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Metalaxyl (482) /2009
. | | | | | | | |
Metazachlor (484) / 2009
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Methabenzthiazuron (474) /2009
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Metolachlor (483) / 2009
[ R SN D SN S SN N E—
Pendimethalin (475) /2009
[ D SN D SN N SN N E——
Propazin (484) /2009
[ R SN D SN S SN N E—
Simazin (484) /2009
[ D SN D SN N SN N E——
Terbuthylazin (484) / 2009
[ D SN NN SR E——
Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe (2011) / 2007-2009

[N R N R S — 1
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. | | | | | | 1
Tetrachlorethen (Per) (2015) /2007-2009 X
¢ | | | | | |
1,1,1-Trichlorethan (2031) /2007-2009 X
[ NN SN SN SN N SN N E——
Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff) (2033) / 2007-2009 X
[N NN N S SN S SR S —
Trichlormethan (Chloroform) (2003) / 2007-2009 X
[ R SN D SN S SN N E—
1,2-Dichlorethan (960) / 2007-2009
[ B D D R D B D DR E——
Dichlormethan (2031) / 2007-2009 X
. | | | | | | | |
cis-1,2-Dichlorethen (2033) /2007-2009 X

. | | | | | | | |
trans-1,2-Dichlorethen (945) / 2007-2009 X
RN R R S S S S S —
Chlorethen (Vinylchlorid) (291) /2007-2009
[N RN S S S D SR S E—
Benzol (2018) /2007-2009
[ R SN D SN D SN N E——
Toluol (1888) / 2007-2009 X
[ R SN D SRR N SR N E——
Ethylbenzol (2032) / 2007-2009 X
(NN NN RN S S R S S —
m- und p-Xylol (2014) / 2007-2009 X
. ' | | | | | | |
o-Xylol (2030) / 2007-2009 X
[ R SN D SN D SN N E——
MTBE (Methyl-tertizt-butylether) (1998) / 2007-2009 XX
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ETBE (Ethyl-tertizt-butylether) (1610) / 2007-2009 XX

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

B <BG =BG und <=WW W und <=GW =W w:w

Abb. 0.1:  Ubersicht (iber die Ergebnisse der Beprobung 2009: prozentuale Verteilung der Messwerte (BG = Bestimmungsgrenze, WW = Warnwert
des Grundwasseriberwachungsprogrammes, GW = Grenzwert der Trinkwasserverordnung / Qualitdtsnorm der Grundwasserrichtlinie, in
Klammern: Anzahl der Messwerte, x = kein Warn- oder kein Grenzwert festgelegt, xx = kein Warn- und kein Grenzwert festgelegt).
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1.1
Im Rahmen des Grundwasseruberwachungsprogramms
Baden-Wiurttemberg werden von der LUBW flichenhaft

reprasentative Daten erhoben, erfasst, aufbereitet, ausge-

Zielsetzung

wertet und verfigbar gemacht.

Die Ergebnisse aus dem Grundwasserbeprobungen und

-messungen sollen:

m die qualitative (Grundwasserbeschaffenheit) und quan-
titative (Grundwasserstand und Quellschittung) Situa-
tion und Entwicklung dokumentieren,

m die Einflussfaktoren, d. h. Auswirkungen von Nutzun-

gen auf das Grundwasser aufzeigen.

Aufgrund der gewonnenen Daten aus dem Messnetz kon-
nen Verbesserungs-, Eingriffs- und Lenkungsmoglichkei-

ten abgeleitet werden.

Im Dezember 2006 wurden mit der Grundwasserrichtli-
nie! (,Tochterrichtlinie Grundwasser®) der Wasserrahmen-
richtlinie? (WRRL) der EU erstmals auch fir das Grund-
wasser Qualititsnormen fur Nitrat und die Pflanzen-
schutzmittel festgelegt. Die Grundwasserrichtlinie sieht
fur mindestens weitere zehn Stoffe und Parameter Schwel-
lenwerte vor, die von den Mitgliedstaaten festgelegt wer-
den mussen. Derzeit wird die Grundwasserrichtlinie durch
die Grundwasserverordnung (GrwV) in nationales Recht
umgesetzt. Auch wenn die Grundwasserverordnung nicht
noch in Kraft gesetzt ist, wird in diesem Bericht schon
auf einige darin vorgeschlagenen Schwellenwerte Bezug
genommen. Die letzte Entwurfsfassung vor Redaktions-

schluss dieses Berichts stammt vom 14.06.2010.

Die EU-Trinkwasserrichtlinie von 1998 wurde mit der
Novellierung der Trinkwasserverordnung (TrinkwV) von
2001% umgesetzt. Diese TrinkwV gilt ab 01.01.2003 und

die dort genannten Grenzwerte wurden bei den Auswer-

1 Richtlinie 2006/118/EG des Europiischen Parlaments und des Rates
vom 12. Dezember 2006 zum Schutz des Grundwassers vor Ver-
schmutzung und Verschlechterung, ABI. L 372 vom 27.12.2006, S.17

2 Richtlinie 2000/60/EG des Europiischen Parlaments und des Rates
vom 23. Oktober 2000 zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fir
Mafinahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpolitik, ABI.
L 327 vom 22.12.2000, S.1

3 Verordnung uber die Qualitit von Wasser fir den menschlichen
Gebrauch (Trinkwasserverordnung — TrinkwV) vom 21.05.2001,
BGBI. 12001 S. 959

tungen und Bewertungen zahlreicher Parameter in diesem
Bericht herangezogen. Bei Nitrat und den Pflanzenschutz-
mitteln und deren relevanter Metaboliten sind die Quali-
titsnormen der Grundwasserrichtlinie und der Grenzwert

der Trinkwasserverordnung identisch.

Ein reprasentatives Grundwassermessnetz mit den zugeh6-
rigen Untersuchungsprogrammen, aktuellen Datendiens-
ten und Bewertungen ist zugleich ein Frihwarnsystem fur
grofirdumige natirlich und anthropogen verursachte Ver-
anderungen des Grundwassers, wie beispielsweise Ver-
sauerung, Klimafolgen, Verinderungen von Belastungen

und Ubernutzungen.

Die Bestandteile des Grundwasseruberwachungsprogramms
sind in der unverinderten Neuauflage ,Rahmenkonzept

Grundwassermessnetz” [LfU 2000] beschrieben.

1.2 Organisation des Landesmessnetzes

Das von der LUBW betriebene Landesmessnetz Grund-

wasser besteht aus:

m dem Grundwasserbeschaffenheitsmessnetz:

- mit rund 2.150 Messstellen, davon ca. 530 Quellen, 650
Beobachtungsrohren und 970 Brunnen, gegliedert in
Teilmessnetze nach Beeinflussungen im Eintragsgebiet
und der Nutzung der Messstellen, wobei die Beauftra-
gung zu Probennahme und Analytik zu den rund 2.150
Messstellen zentral durch die LUBW erfolgt,

- mit mindestens einer Voll-Untersuchung aller Mess-
stellen alle vier Jahre auf naturliche und anthropogene
Parameter und Stoffe,

- mit jahrlicher Untersuchung im Herbst von derzeit
etwa 1.450 Messstellen in und auflerhalb von Wasser-
schutzgebieten zur langfristigen Kontrolle der landes-
weiten Entwicklung der Nitratbelastung,

- bei etwa 70 Messstellen in Wasserschutzgebieten, in
denen die besonderen Schutzbestimmungen nach §
5 SchALVO gelten (Problem- und Sanierungsgebiete)
Untersuchung alle 3 Monate auf Stickstoffparameter,
bei weiteren 230 Messstellen in Wasserschutzgebieten
Untersuchung zweimal im Jahr,

- mit Untersuchung von rund 200 reprisentativen Mess-
stellen zweimal im Jahr fur die Meldung an die EU
fir das europaweite qualitative Uberblicksmessnetz
WRRL,
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mit Untersuchung von rund 600 Messstellen in den ge-
fahrdeten Grundwasserkorpern zweimal im Jahr,

mit Untersuchung von 50 Messstellen an Quellen alle
3 Monate auf versauerungs- und schittungsabhingige
Parameter.

(Anmerkung: die o. g. Messstellengruppen uberschneiden
sich teilweise.)

m dem Grundwasserstandsmessnetz:

mit 223 Trend-Messstellen mit wochentlicher Wasser-
standsmessung, wobei der groflere Teil der Grundwas-
serstands-Landesmessstellen, etwa rund 2.500 Messstel-
len, nicht Gegenstand dieses Berichts ist, da er von den
Regierungsprasidien und Landratsimtern hinsichtlich
regionaler Fragestellungen verwaltet und ausgewertet
wird.

dem Quellmessnetz:

mit rund 200 Messstellen, wobei zurzeit an rund 130

Messstellen wochentlich die Quellschiittung gemessen
wird und hydrochemische Untersuchungen mit min-
destens einer Voll-Untersuchung alle vier Jahre auf na-
turliche und anthropogene Parameter und Stoffe und
zum Teil mit jdhrlicher Untersuchung im Herbst zur
langfristigen Kontrolle der landesweiten Entwicklung
der Nitratbelastung,
m  dem Lysimetermessnetz:
mit 30 Messstellen und taglicher bis wochentlicher

Messung der Sickerwassermenge.

Die Teilmessnetze und die zugehorige Messstellenanzahl
sind im Kapitel ,Statistische Ubersicht® zusammenge-
stellt. Die Organisation der Beprobung der Grundwasser-
beschaffenheitsmessstellen und der Messung von Grund-

wasserstands- bzw. Quellschuttungsmessstellen ist unter-
schiedlich (Tab. 1.2-1).

Tabelle 1.2-1: Organisation der vom Land betriebenen Teilmessnetze.

Organisation

Grundwasserbeschaffenheit

Grundwasserstand/Quellschiittung

Messturnus

Organisation

Datenbeschaffung
Auftragsnehmer (Messung,
Probennahme, Analytik)
Auftragsvoraussetzungen
Qualitatssicherung

Messstelleneigentiimer

Kosten
Datenerfassung und
Ubermittlung
Datenhaltung

Datenplausibilisierung und
Qualitatssicherung

Alle drei bis vier Jahre einmal Vollanalyse, zuséatzlich z.
T. jéhrlich im Herbst (Herbstbeprobung). Fir besondere
Fragestellungen wie z. B. SchALVO oder Versauerung
teilweise in dreimonatlichem Rhythmus. Flr EU-Bericht-
erstattung und Kontrolle der gefdhrdeten Grundwasser-
korper z.T. zweimal im Jahr. Zusatzlich gezielte Nach-
untersuchungen im Rahmen der Fundaufklarung bei
hohen Pflanzenschutzmittelbefunden.

LUBW und Regieunternehmen (Vergabe)

Probennahme und Analytik: Vergabe an Probennahme-

biros und chemische Labors. Nachweis der Qualifika-

tion u. a. durch:

m Akkreditierung nach DIN EN ISO 17025

B Regelmallige erfolgreiche Teilnahme an der Analyti-
schen Qualitatssicherung (AQS) mit Ringversuchen,
Laborvergleichsuntersuchungen und Laborauditierun-
gen

m auftragsspezifische Qualitdtssicherungsmafinahmen

m Teilnahme an Probennehmer-Lehrgdngen | und Il der
LUBW

B unangekindigte Probennahmekontrollen

Grundwasserstand: an jedem Montag (Regelfall)
Quellschittung: wochentlich
Lysimeter: taglich bis mehrmals wochentlich

LUBW, Regierungsprasidien

Mengenmessung durch freiwillige oder vom Land ver-
pflichtete Beobachter. Unterschiedlicher Datenfluss
bei den ,Trendmessstellen” fur die landesweite Zu-
standsbeschreibung und den , Regionalmessstellen”
flr den Ubergebietlichen Grundwasserschutz.

GroRtenteils wird auf Messstellen zuriickgegriffen, die nicht in Landesbesitz sind. Private, gewerbliche und
kommunale Betreiber stellen sie fir die Probennahme bzw. Beobachtung zur Verfligung.

Die Kosten fir Probennahme und Analytik bzw. Beobachtung trdgt das Land.

Die mittels LABDUS (LABorDatenUbertragungsSystem)
von den chemischen Labors erfassten Analysen werden
dem Regieunternehmen per E-Mail Gbermittelt.

Grundwasserdatenbank (GWDB) der LUBW

Statistische und visuelle Plausibilisierungen beim Einle-
sen der Messwerte, ggf. Gegenmessung von Rickstell-
proben oder Nachbeprobungen. Weiterhin: Mehrfachbe-
stimmungen, vergleichende Untersuchungen, Analyse
von Rickstellproben und Probennahmekontrollen vor
Ort.
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Die Beobachter Ubersenden Belege mit den
eingetragenen Messdaten. Die Erfassung erfolgt
durch die LUBW bzw. per Vergabe an BUros.

Visuelle Belegprifungen, Plausibilitatsprifung
beim Einlesen, Kontrolle der Ganglinien, Zeitrei-
henanalysen



1.3 Organisation des Kooperations-
messnetzes

Das Anfang der achtziger Jahre entwickelte Kooperations-
modell zur Uberwachung der Grundwasserbeschaffenheit
in Baden-Wirttemberg konnte bisher vor allem mit den

Wasserversorgungsunternehmen (WVU) realisiert werden.

Grundlage fir den Betrieb des Kooperationsmessnetzes
war damals eine Vereinbarung zwischen VGW, DVGW-
Landesgruppe, VKU, Stidtetag und Gemeindetag. Die
genannten Trigerorganisationen grundeten damals eine
eigene ,Grundwasserdatenbank Wasserversorgung -
GWD-WV* in der die von den Wasserversorgungsunter-
nehmen beauftragten Analysen gesammelt und ausge-
wertet werden. Die Ergebnisse der Wasserversorgungs-

unternehmen werden in jedem Jahr parallel in einem

eigenstindigen Bericht der GWD-WV dargestellt.

Im Jahr 2003 wurde ein weiterer Kooperationsvertrag
zwischen dem Land und der Wasserversorgungswirt-
schaft abgeschlossen, der beinhaltet, dass die Wasserver-
sorgungswirtschaft far jedes Wasserschutzgebiet Konzen-
trationswerte zu Nitrat und Pflanzenschutzmitteln (PSM)
fur die im Rahmen der SchALVO notwendigen Wasser-
schutzgebiets-Einstufungen untersuchen lasst und diese
den Landratsimtern ubermittelt. Die Landratsimter ihrer-
seits stufen die Wasserschutzgebiete ein und ubermitteln
die Nitrat- und PSM-Werte der LUBW.

Uber diesen Weg stellte die Wasserversorgungswirt-
schaft Baden-Wirttembergs zum Stichtag 01.03.2010 Nit-
rat-Daten von 3.749 Nitratanalysen zu 1.587 Messstellen
in Trinkwasserschutzgebieten als Kooperationsbeitrag zur
Verfiigung. Davon sind 235 Messstellen ,Uberschneider-
messstellen®, das heifit, fir diese Messstellen liegen schon
Daten aus dem Landesmessnetz vor. Teilweise beinhal-
ten diese Analysen mehr Parameter als Nitrat. Die Nit-
rat-Daten der 1.587 Messstellen gehen im vorliegenden
Bericht ausschliefilich in die Auswertungen des Teilkapi-
tels Nitrat uber die SChALVO ein.

Als weiteren Kooperationsbeitrag der WVU erhielt die
LUBW 14.632 Analysen von einzelnen Pflanzenschutz-
mitteln und deren Metaboliten zu 1.523 Messstellen in

Trinkwasserschutzgebieten mit 69 Uberschneidermess-

stellen (Stichtag 01.03.2010). Diese ,PSM“-Daten gehen
im vorliegenden Bericht ausschliefilich in einige Auswer-
tungen Uber die PSM-Gesamtsituation im Lande ein. Wie
die Nitratdaten dienen sie vorrangig zur Beurteilung der
Situation in den Wasserschutzgebieten. Fir die Messstel-
len mit PSM-Analysen liegt nicht immer auch eine Nitrat-
analyse vor und umgekehrt. Mit Uberschneidern erreich-
ten die LUBW die Nitrat- und PSM-Daten zu insgesamt

2.027 Messstellen in Trinkwasserschutzgebieten.

Letztlich konnte die LUBW-Grundwasserdatenbank fur
das Jahr 2009 zusitzlich zu den von der LUBW betriebe-
nen Landesmessstellen, d. h. ohne Uberschneidermess-
stellen, die PSM- und Nitratanalysen von 1.791 verschie-
denen WVU-Messstellen ubernehmen. Zu weiteren 90
Messstellen gibt es einen weiteren Kooperationsbeitrag

fur andere Stoffe und Parameter.

1.4 AQualitatssicherungen im Rahmen des
Messnetzbetriebes

1.4.1 QUALITATSSICHERUNG STAMMDATEN

Die Stammdaten der rund 2.150 von der LUBW betrie-
benen Grundwasserbeschaffenheitsmessstellen werden
im Rahmen des laufenden Messbetriebs fortgeschrie-
ben. Gepflegt werden Angaben zu Bauformen, Ausbau,
Koordinaten, Probennahmestellen, Betreiberadressen,
Ansprechpartnern und den Nutzungen der Aufschlisse.
Insbesondere erfordert nach jeder Beprobungskampag-
ne die Aufarbeitung der von den Probennehmern zu den
einzelnen Messstellen zuriickgesandten Beprobungsun-
terlagen die Uberprifung und Aktualisierung der Stamm-
daten. Diese Aktualisierung muss zeitnah erfolgen, damit
bei der folgenden Kampagne verlassliche Angaben fur die
Probenahme in Form von automatisch auf der Grundwas-
serdatenbank erzeugten Messstellen-Informationen vorlie-

gen.

1.4.2 QUALITATSSICHERUNG PROBENNAHME

Die sachgerechte Probennahme an der richtigen Messstel-
le wird sichergestellt, indem dem Probennehmer detail-
lierte Unterlagen und Informationen zu Probennahme
und Messstelle als ,Messstellen-Info® bereitgestellt wer-
den. Mittlerweile gibt es in der Grundwasserdatenbank

der LUBW-Fotodokumentationen zu simtlichen Landes-
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messstellen. Messstellenverwechslungen bei der Proben-
nahme werden durch den systematischen Vergleich der
Messstellenfotos der aktuellen Probennahme mit alteren
Fotos nahezu ausgeschlossen. Informationen von Proben-
nehmern zur Messstelle oder zur Probennahme werden
gesichtet und gegebenenfalls auftretende Unstimmigkei-
ten mit den Probennehmern, den Messstellenbetreibern
oder uUber die zustindigen Vor-Ort-Behorden geklirt. Im

Zweifelsfall erfolgen Vor-Ort-Uberprifungen.

Fur einen Auftrag zur Probennahme ist als Mindest-Qua-
lifikation die erfolgreiche Teilnahme an den Lehrgin-
gen I und II fir Probennehmer beim Grundwassermess-
netz, durchgefihrt bei VEGAS an der Universitit Stutt-

gart erforderlich.

Die Qualitit der Probennahme an Grundwassermessstel-

len wird durch folgende Mafinahmen sichergestellt:

m Der,Leitfaden fir Probennahme und Analytik” der LUBW
[LfU 2001], der u. a. die ,Anleitung zur Probennahme von
Grund-, Roh- und Trinkwasser enthilt, ist Vertragsbe-
standteil und bei jeder Probennahme einzuhalten.

m Zu jeder Probennahme werden detaillierte messstel-
lenspezifische Vorgaben und Informationen zur Verfi-
gung gestellt.

m Die Einhaltung der allgemeinen und messstellenspezi-
fischen Vorgaben zur Probennahme wird stichproben-
artig durch unangekundigte Probennahmekontrollen

vor Ort uberpruft.

1.4.3 QUALITATSSICHERUNG ANALYTIK

Fur einen Auftrag zur Analytik muss das Untersuchungs-
laboratorium seit dem Jahr 2004 als Mindestqualifikatio-
nen eine gultige, vollstindige und fir die Grundwasser-
untersuchung anwendbare Akkreditierung nach DIN EN
ISO 17025 einer evaluierten Akkreditierungsstelle vorle-

gen.

Die Qualitit der Analysenwerte wurde durch folgende Mafi-

nahmen im Rahmen der Beprobungen 2008 sichergestellt:

m eine verdeckte vergleichende Untersuchungen mit Ori-
ginal-Grundwasser,

m parallel beauftragte Analysen bei drei Beprobungskam-
pagnen,

m Absicherung von Positiv-Befunden und Grenzwert-

Uberschreitungen bei PSM durch Nachbeprobungen.
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1.5 Datenverarbeitung mit der
Grundwasserdatenbank

Die Grundwasserdatenbank ist Teil des Umweltinformations-
systems Baden-Wurttemberg und wird als WIBAS-Fachinfor-
mationssystem (WIBAS = Informationssystem Wasser, Immis-
sionsschutz, Boden, Abfall, Arbeitsschutz) routinemiflig bei
den Landratsimtern und Stadtkreisen, den Regierungsprisi-
dien und der LUBW in Baden-Wirttemberg eingesetzt. Die
Anwendung umfasst alle Messstellendaten und alle Arten von
Messwerten aus dem Grundwasserbereich. Gemeinsame ver-
fahrenstibergreifende Dienste wie zum Beispiel das integ-
rierte geografische Informationssystem Gisterm ermoglichen
sowohl schnelle als auch vertiefte Darstellungen von Ergeb-
nissen. Zahlreiche Verkniipfungen zu anderen Fachverfahren,
wie dem ,Wasserrechtsdienst, den Anwendungen ,Wasserent-
nahmeentgelt®, ,Wasserwirtschaftliche Gebiete” und ,Boden-
und Altlastenkataster” erginzen die Moglichkeiten integrierter

Betrachtungen fir den Umweltbereich Grundwasser.

Auch anderen Umweltbereichen dient die Grundwasser-
datenbank als Entwicklungsbasis. Das neue Trinkwasserin-
formationssystem (IrIS) fir die Chemischen und Veterinar-
untersuchungsimter des Landes ist nur ein Beispiel hierfur.
Im Jahr 2009 wurde die Einsatzmoglichkeit bei Deponiebe-
treibern und Abfallwirtschaftsbetrieben (GWDB+D) schwer-
punktmiflig untersucht und pilotmafig erfolgreich getestet.

Die Auslieferung des JAVA-Programms an die beteiligten

Dienststellen erfolgt einmal jahrlich.

Folgende Funktionalititen wurden 2009 als Schwerpunkt-

themen umgesetzt:

m Anpassung und Erginzung der Funktionalititen und
der Stoffgruppen im Rahmen des Projekts GWDB+D

m Erfassung von Messergebnissen mit dem Programm
GWDB-Editor fir externe Auftragnehmer; damit ist
der unkomplizierte Import in die Grundwasserdaten-
bank gewihrleistet.

m Festlegung mafigeblicher Dokumente zur Erstellung
einer Messstellenstammakte

m Verbesserung der Erfassung und kartografischen Dar-

stellung von geothermischen Anlagen.

Die Themen ,Neue Funktionalititen Deponien® sowie

die ,Erfassung von Messwerten mit dem GWDB-Editor"



sowie ,Stand der Verarbeitung von Daten geothermischer

Anlagen® werden nachfolgend niher erlautert.

1.5.1 NEUE FUNKTIONALITATEN DEPONIEN

Die Grundwasserdatenbank wird in mehreren Schrit-
ten zu einem Informationssystem fir Deponiebetreiber
und Abfallwirtschaftsbetriebe ausgebaut. Neben Grund-
wasserdaten konnen auch Gasuntersuchungen, Setzun-
gen und Sickerwasseranfall sowie erginzende Objektdaten
zum Deponiekorper selbst verarbeitet werden. Durch
einen Pilotbetrieb bei vier Deponiebetreibern wurde
die Anwendung auf ihre Eignung getestet und spezifi-
sche Anforderungen aus dem Bereich Abfall katalogisiert.
Die Erfahrungen der Pilotanwender mit der Grundwasser-

datenbank sind einhellig positiv.

Abschluss der Pilotphase soll mit der Hauptauslieferung
der nichsten WIBAS-Version im August 2010 sein. Dazu
werden

m Anforderungen an automatisierte Berichte und Listen
umgesetzt,

m der Datenaustausch insbesondere fur Grundwasser-
daten zwischen den Dienststellen geregelt,

m der Regelbetrieb von den Pilotanwendern durch Er-
stellung des ,Elektronischen Deponiejahresberichts®
an die Regierungsprisidien eingeleitet,

m die 21 beteiligten Deponiebetreiber, die den Koopera-
tionsvertrag unterzeichnet haben, in der Anwendung
geschult und dort die Voraussetzungen zur Installation
der GWDB+D geschaffen.

Damit ist es gelungen, kostensparend die Nutzung eines

bestehenden Informationssystems umweltmedientber-

greifend um weitere Anwendungen zu erweitern.

1.5.2 ERFASSUNG VON MESSWERTEN MIT DEM GWDB-
EDITOR

Zur Beauftragung von Datenerfassungs- und Qualititsver-

besserungsmafinahmen wurde der GWDB-Editor entwi-

ckelt, der im Internetportal der LUBW unter http:/www.

lubw.baden-wuerttemberg.de/servlet/is/38495/ fur alle exter-

nen Auftragnehmer der Verwaltungsdienststellen zum

Download bereitsteht.

In der neuen Version kénnen nicht nur Messstellen-
daten uUberpruft, korrigiert oder neu erfasst werden, son-
dern auch Analysen, Grundwasserstinde und Quellschut-
tungen erfasst werden. Damit werden die Nacherfassung
historischer Analysen und die Abwicklung von Stichtags-
messungen unkompliziert bearbeitet. Beim Einlesen der
Messwerte werden alle in der Grundwasserdatenbank vor-
handenen Plausibilititsprifungen durchgefihrt. Damit ist

auch der gewunschte Qualitatsstandard gewahrleistet.

1.5.3 STAND DER VERARBEITUNG VON DATEN GEO-
THERMISCHER ANLAGEN

Die Verarbeitung von Daten zu geothermischen Anlagen

wird von den Landkreisen in hohem Mafle in der Grund-

wasserdatenbank durchgefuhrt. Obwohl es sich um kei-

ne Pflichtobjekte handelt, wurden bisher bereits 14.070

Objekte erfasst (siche Abb. 1.5-2).

Neben allgemeinen Lageinformationen konnen ganz spezifi-
sche Fachdaten, wie die Entzugsleistung, das Warmetrager-
mittel und seine Konzentration sowie Angaben zur Bohrung
selbst eingetragen werden. Der Vollzug der Genehmigung
wird insbesondere dadurch unterstitzt, dass von der Bean-
tragung bis zur Genehmigung oder Ablehnung alle geother-

mischen Anlagen klassifiziert und kartiert werden kdnnen.

Crganisation | Labor und Aufberedtung  Probenahme  Messwerte

A Pacameter
desethylatrazin
Patrat

jpH-West bei .. .Grad Celsass
a3

Verfahren B j Cualitativer Parameber kein Messwert erlsubt

: ographie ,.
Vorbeh. 1 *|  Messtemperabur it erforderich 0 als Wark st erlaubt
ometrie und Ablesen des H-Wert k
Yorbeh. 2 :ﬂ i ;J negativer Wiart st erlaubt Anzahl Nachkomma Steflen |-
KOminartar othermal AAS Voltammetrie ,
e et ne w.w

Abb. 1.5-1: Erfassung von Analysen mit dem GWDB-Editor.
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Abb. 1.5-2: Geothermische Anlagen in Baden-Wiirttemberg (Quelle: Referenzdatenbank Stand 04/20170).

1.5.4 WEITERENTWICKLUNG

Fur die neue Versionsauslieferung im Jahr 2010 werden fol- m Einfuhrung von Messgrofien zur umweltmedientber-

gende Themen als Entwicklungsschwerpunkte umgesetzt: greifenden Verarbeitung von chemischen Parametern,

m Austausch von Selektionsergebnissen und Auswer- m automatisierte Berechnung der Ionenbilanz,
tungsschablonen zur Erleichterung der Erstellung stan- m  Zuordnungsmoglichkeit von Grundwassermessstellen
dardisierter gebietsubergreifender Berichte, zu Teilbearbeitungsgebieten von Wasserschutzgebieten

m  Optimierung der Analysenerfassung mit dem GWDB- im Rahmen der SchALVO,

neue Fachdatenfelder fir geothermische Anlagen.

Editor durch Bereitstellung von Parameterlisten (Mess-

programme),
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2 Das Grundwasser 2009 in Baden-Wiirttemberg

2.1. Hydrologische Situation

Das Jahr 2009 entsprach im langjahrigen Vergleich etwa
mittleren Verhiltnissen. Das Flichenmittel der Nieder-
schlagshohe betrug 2009 in Baden-Wrttemberg 938 mm,
das sind 97 % des Niederschlagsmittelwertes der Normal-
periode 1961-1990 (Abb. 2.1-1).

Innerhalb des Jahres 2009 sind wenige nasse Monate aufge-
treten (Abbildung 2.1-2). Die niederschlagsreichen Monate
Mirz, Mai, Juli und Dezember reichten aus, um die ansons-
ten unterdurchschnittlichen monatlichen Niederschlags-
mengen auszugleichen. Das Jahr 2009 ist durch eine Auf-
einanderfolge von Abschnitten mit unter- und uberdurch-
schnittlichen Niederschligen gekennzeichnet. Auf die zu
Jahresbeginn niedrigen Verhiltnisse folgte ein nasser Monat
Mirz. Der Fruhjahrsbeginn war mit 32 mm - das sind 42 %
des Landesmonatsmittelwerts — sehr trocken, danach stell-
ten sich deutlich uberdurchschnittliche Niederschlige ein,
insbesondere in den Monaten Mai und Juli. Im August und
September herrschte wiederum eine ausgeprigte Trocken-
heit. Das letzte Quartal zeichnet sich wieder durch uber-
durchschnittliche Niederschlige aus. Die Hohe des Jahres-
niederschlags 2009 wies insbesondere im sidwestlichen und

auch im sudostlichen Landesteil im Verhiltnis zum Mittel

der Periode 1961-1990 ein Defizit auf. Im mittleren Neckar-
raum und im Bereich der Schwibischen Alb war der Jahres-

niederschlag Gberdurchschnittlich (Abb. 2.1-2).

Niederschlige beeinflussen wegen ihrer Aufenthaltszeit
in Boden, ungesattigter Zone und im Grundwasserlei-
ter (Tage bis mehrere Jahre) meist nicht unmittelbar die
gemessenen Stoffkonzentrationen im Grundwasser. Sie
witken sich in Form von Auswaschungs- bzw. Verdun-

nungseffekten mit zeitlichem Verzug aus.

2.2. Grundwasserneubildung aus
Niederschlag

Die Grundwasserneubildung aus Niederschligen ist von ent-
scheidender Bedeutung fir die Wiederauffillung der Grund-
wasservorrite nach Trockenzeiten. Im zeitlichen Verlauf der
Grundwasserstinde prigen sich die Abfolgen von Perioden
uber- und unterdurchschnittlicher Niederschlige und der
von ihnen beeinflussten, jahreszeitlich unterschiedlichen
Versickerungsraten aus. Niederschlige unterliegen sowohl
jahreszeitlichen als auch lingerfristigen und rdumlichen
Schwankungen. Die landesweit hochsten Niederschlagsmen-

gen sind in den Hohenlagen des Schwarzwalds zu beobachten.
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Abb. 2.2-1: Niederschlag, Sickerung und Grundwasserstand an ausgewéhiten Lysimeteranlagen in den Jahren 2008 und 2009.
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Die Grundwasserneubildung aus Niederschlag unterliegt
einem ausgeprigten Jahresgang, wobei der versickernde An-
teil der Winterniederschlige erheblich hoher ist als der ver-
sickernde Anteil des Sommerniederschlags. Dies liegt unter
anderem an der im Winter durch die niedrigere Lufttem-
peratur bedingten geringeren Verdunstung. Die Nieder-
schlagsmenge im Sommerhalbjahr ist mengenmaflig mit der
im Winter zwar vergleichbar, der Niederschlag im Sommer
wird jedoch zum grofiten Teil durch Evapotranspiration ver-
braucht. Der Vergleich der Niederschlags- und Sickerwas-
sermengen der Lysimeter Aitrach-Oberhausen, Sankt Geor-
gen und Rielasingen mit dem Grundwasserstand an benach-
barten Messstellen zeigt, dass ein Zufluss zum Grundwasser
und ein Anstieg des Grundwasserstands in erster Linie von

den Winterniederschligen abhangen (Abbildung 2.2-1).

Daher erkennt man an zahlreichen Grundwasserstands-
ganglinien den synchronen Verlauf mit dem fur das
Grundwasser ausschlaggebenden Niederschlag im Winter-
halbjahr. Der im Wesentlichen vom Niederschlag be-
stimmte oberflichennahe Grundwasserstand steigt i. Allg.
von November bis Februar an und fillt dann bis zum
Ende des hydrologischen Jahres in den Monaten Septem-
ber/Oktober wieder ab. Die Analyse langer Beobachtungs-
reihen von Niederschlag und Grundwasserstand deutet
darauf hin, dass besonders die niederschlagsarmen Winter-
halbjahre 1963, 1971, 1972, 1977, 1989 bis 1991 sowie 2004
einen deutlich spurbaren Einfluss auf die Grundwasser-

stainde (Niedrigwasserperioden im Grundwasser) hatten.

Die Lysimeterbeobachtungen dokumentieren die erwar-
tete Grundwasserneubildung aus Niederschlag im Win-
terhalbjahr 2008/2009 im Singener Becken und im Ober-
theingraben. Im Illertal haben unterdurchschnittliche
Niederschlige hingegen geringere Sickerungen bis Feb-
ruar 2010 bewirkt, die starken Marzniederschlige sorgten
in diesem Gebiet fir eine noch bedeutendere Neubil-
dung als in den anderen Landesteilen. Die geringe Nie-
derschlagsmenge im April hat fir einen Ruckgang der
Versickerungen im Sommer und fir rickliufige Grund-
wasserstinde gesorgt. Der sehr niederschlagsreiche Juli hat
kurzzeitige Versickerungen ermdglicht und den Grund-
wasserstand  stabilisiert. Durch niederschlagsarme Spit-
sommermonate war die Grundwasserneubildung teilweise
bis November 2010 unterbrochen. Der Dezember zeich-

nete sich durch Uberdurchschnittlichen Niederschlag und
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hohe Sickerwassermengen aus. Im Beprobungszeitraum

2009 sind Auswaschungseffekte bedingt moglich.

Zur Charakterisierung der Sickerungsverhiltnisse sind Mo-
natssummen der Niederschlige und Versickerungsmen-
gen an ausgewiahlten amtlichen Lysimeterstationen und
die zugehorigen Grundwasserstinde an Referenzmessstel-
len im Vergleich zu 20-jahrigen Monatsmittelwerten darge-
stellt (Abbildung. 2.2-1).

Einen Uberblick iiber die riumliche Verteilung der Grund-
wasserneubildung und des jahreszeitlichen Verlaufs der

Sickerwasserbildung gibt Abb. 2.2-2. Um Aussagen zur

Monatssummen der Sickerwasserbildung 2009
im Vergleich zum Mittel 1961 bis 1990
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Abb. 2.2-2: Jahreszeitlicher Verlauf der Sickerwasserbildung im Jahr
2009 im Vergleich zum Mittel der Periode 1961 bis 1990
sowie Verteilung der Grundwasserneubildung im Jahr 2009.



gesamten Landesfliche machen zu kdnnen, wurden Berech-
nungen bis zum Jahresende 2009 mit dem Bodenwasser-
haushaltsmodell GWN-BW durchgefihrt [LUBW u. a.,
2007] und mit den vieljahrigen Mittelwerten verglichen. Die
Monate Marz, Juli und Dezember wiesen im Landesmittel

eine weit Uberdurchschnittliche Sickerwasserbildung auf.

Die ubrigen Monate des Jahres 2009 waren Uberwiegend
durch eine unterdurchschnittliche Sickerung gekennzeich-
net. Das Landesmittel der Sickerwasserbildung lag im Jahr
2009 bei etwa 340 mm und die hieraus nach Abtrennung
schneller Abflusskomponenten resultierende Grundwasser-
neubildung bei etwa 170 mm. Im Vergleich zum Mittelwert
der Periode 1961-1990 mit 395 mm Sickerwasser- und etwa
200 mm Grundwasserneubildung sind dies unterdurch-
schnittliche (rund 85 %) Werte. Die wesentliche Antriebs-
grofle, die regionalisierte Niederschlagshdhe, betrug 2009
im Landesmittel rund 940 mm und erreichte 97% des viel-

jahrigen (1961-1990) Landesmittels von 967 mm.

2.3 Die Grundwasservorrate 2009

2.3.1 DATENGRUNDLAGE UND ALLGEMEINE
ZUSTANDSBESCHREIBUNG

In Baden-Wiirttemberg werden rund drei Viertel des Trink-
wassers aus Grund- und Quellwasser gewonnen. Wesent-
liche Aufgabe der Wasserwirtschaftsverwaltung ist es, eine
nachhaltige Grundwasserbewirtschaftung sicherzustellen
und Grundwasserressourcen in qualitativer wie quantitati-
ver Hinsicht fur kunftige Generationen zu erhalten. Hierzu
wird ein Uberblick iber die aktuelle Zustandsentwicklung
der landesweiten Grundwasservorrite gegeben und die im

Jahr 2009 beobachteten Tendenzen dargestellt.

Das quantitative Grundwassermessnetz von Baden-Wurttem-
berg wird seit 1913 betrieben. Es ist fir die regionale Beob-
achtung der Grundwasserverhiltnisse ausgelegt. Die landes-
weite Charakterisierung sowie Aussagen tUber den aktuellen
Zustand und kurzfristige Entwicklungstendenzen der quan-
titativen Grundwasserverhiltnisse im Land werden anhand
ausgewihlter, fur die Gesamtheit moglichst reprisentativer

Messstellen, sogenannter Trendmessstellen, durchgefiihrt.

In Abbildung 2.3-1 sind Ganglinien ausgewahlter Trend-

messstellen dargestellt. Der Normalbereich reprisen-

tiert den statistisch zu erwartenden Schwankungsbereich
von Grundwasserstand oder Quellschittung in einem
bestimmten Monat. Dieser Bereich wird durch das 90. Per-
zentil als Obergrenze und das 10. Perzentil als Untergren-
ze der Monatswerte aus 20 Beobachtungsjahren festgelegt.
Der langjihrige Monatsmedian (20 Jahre) der Einzelmess-
werte ist als griune gestrichelte Linie, die Monatsextrema

(20 Jahre) sind als schwarz gestrichelte Linien dargestellt.

Zum Jahresende 2008 entsprechen die Grundwasserstin-
de und Quellschuttungen den mehrjahrigen Mittelwerten.
Diese unauffilligen Verhiltnisse halten bis zu den steilen
Anstiegen im Marz 2009 an. Die Grundwasservorrite sind
anschliefend witterungsbedingt ricklaufig und pendeln
sich im weiteren Jahresverlauf erneut auf durchschnittli-
chem Niveau ein. Die hohe Niederschlagsmenge im Juli
hat bereichsweise fur kurzzeitige aber markante Anstie-
ge gesorgt. Zum Jahresende 2009 entsprechen die Grund-
wasserstinde und Quellschuttungen wieder den vieljahri-

gen Mittelwerten und weisen eine steigende Tendenz auf.

2.3.2 UBERREGIONALE GRUNDWASSERVERHALTNISSE

Die messstellenbezogene Beurteilung der aktuellen quan-
titativen Grundwasserverhiltnisse wurde auf der Grundla-
ge der Mittelwerte im Jahr 2009 im mehrjihrigen Vergleich
(20 Jahre) durchgefihrt. Dartber hinaus wurden die jewei-
ligen Entwicklungstendenzen (lineare Trends aus 20 Beob-
achtungsjahren) ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 2.3-3 zusammenfassend dargestellt. Die aufgefihrten
Standorte sind fir die zugehorigen Grundwasserlandschaf-
ten reprisentativ. Die verwendeten Farben veranschauli-
chen den standortspezifischen Zustand des Grundwasser-
dargebots im Vergleich zu den langjihrigen Grundwasser-
verhaltnissen. Die Symbole stehen fir den zunehmenden,

gleich bleibenden bzw. abnehmenden Trend.

Die Grundwasserstinde in Hochrhein, Wiesental und
Klettgau bewegen sich im Jahr 2009 im unteren Nor-
malbereich, zeitweise auch unterhalb - abgesehen von
kurzzeitigen Anstiegen im Frihjahr und zum Jahresen-
de (Messstelle 0110/073-8 in Abb. 2.3-2). Die 20-jahrigen

Trends sind ausgeglichen.

Im Bereich des siidlichen Oberrheins und der Freibur-
ger Bucht hat sich der Grundwasserstand im Jahresverlauf

2009 rucklaufig entwickelt. Nach dem hohen Niveau im
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Abb. 2.3-1:

Grundwassermessstellen in den Jahren 2008 und 2009.

Fruhjahr wurde zum Jahresende die Untergrenze des Nor-
malbereichs erreicht. Die 20-jahrige Entwicklungstendenz
ist nach wie vor uberwiegend leicht steigend (Messstelle
0025/021-0 in Abb. 2.3-1).

Nach dem hohen Niveau im Frihjahr bewegte sich der
Grundwasserstand im Bereich des mittleren Oberrheins
innerhalb des Normalbereichs. Die Juliniederschlige haben
kurzfristige Anstiege bewirkt. Die 20-jahrige Entwicklungs-
tendenz ist ausgeglichen (Messstelle 0124/163-8 in Abb. 2.3-1).
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Grundwasserstand/Quellschittung und zugehériger Normalbereich aus 20 Beobachtungsjahren an ausgewéhlten

w:wv

Der Grundwasserstand im ndrdlichen Oberrhein verlief
im Jahr 2009 innerhalb des Normalbereichs mit gerin-
gen Schwankungen. Im 2. Halbjahr ist eine rucklaufige
Tendenz erkennbar (Messstelle 0100/307-1 in Abb. 2.3-1).
Die 20-jahrige Entwicklungstendenz ist insbesondere im

Rhein-Neckar-Raum steigend.

Abgesehen von dem steilen Anstieg auf einen vieljahri-
gen Hochstwert im Juli bewegte sich der Grundwasser-

stand im Singener Becken im Jahr 2009 im Normalbe-



reich. (Messstelle 0101/372-4 in Abb. 2.3-1). Die 20-jahrige

Entwicklungstendenz ist ausgewogen.

Die Grundwasserstandsschwankungen in den quartiren
Talfullungen des Donautals spiegeln die Entwicklung des
Niederschlagsgeschehens wider. Die starken Julinieder-
schlige haben rasche Anstiege der Grundwasserstinde
bewirkt (Messstelle 0100/270-7 in Abb. 2.3-2). Die 20-jih-

rige Entwicklungstendenz ist ausgeglichen.

Der Grundwasserstand bewegt sich seit Mitte 2008 im
Illertal und im Bereich der Leutkircher Heide im unteren
Normalbereich. Auch Frihjahrs- und Sommerniederschlige
haben den Ruckgang auf einen langjihrigen Niedrigstand
zum Jahresende nicht verhindert (Messstelle 0177/770-1 in
Abb. 2.3-1). Der 20-jahrige Trend ist riicklaufig.

Im Riftal sowie im Argendelta bewegt sich der Grund-
wasserstand mit kurzzeitigen Ausnahmen im unteren Nor-
malbereich und darunter. Zum Jahresende war ein Grund-
wasseranstieg zu beobachten (Messstelle 0130/623-6 in
Abb. 2.3-1). Die 20-jahrige Entwicklungs-

tendenz ist ausgeglichen.

Anstiegs im Juli (Messstelle 0001/415-1 in Abb. 2.3-1). Die
langjihrige Entwicklungstendenz ist ausgeglichen.

Die Quellschittung in den Festgesteinen von Nord-
Wiirttemberg bewegte sich in der ersten Jahreshilfte 2009
entsprechend den langjihrig mittleren Verhaltnissen und
Uberstieg aufgrund der starken Juliniederschlige die Nor-
malbereichsgrenzen im Sommer. Zum Jahresende traten
bereichsweise deutliche Schuttungszunahmen auf (Mess-
stelle 0600/605-4 in Abb. 2.3-1). Die langjahrige Entwick-

lungstendenz ist ausgeglichen bis leicht steigend.

Die Schwarzwaldquellen verfigen uber kleinriumige Ein-
zugsgebiete und weisen ausgeprigte, niederschlagsbe-
dingte Schuttungsschwankungen auf. Die starken Nie-
derschlagsmengen im Frihjahr sowie im Juli und August
2009 haben bereichsweise Schuttungsanstiege bewirkt,
teilweise bis oberhalb des Normalbereichs. Die Schut-
tungsdynamik ist im Jahresverlauf 2009 ansonsten unauf-
fallig. Im Jahresmittel liegen meist ausgewogene Verhalt-

nisse vor (Messstelle 0600/220-3 in Abb. 2.3-1).
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verliefen im weiteren Jahresverlauf unauf-

fallig (Messstelle 0100/517-0 in Abb. 2.3-

1). Die 20-jahrigen Trends sind uberwie-

==100/270-T "GWM 2 WOLTERDINGEN": Grundwasserstand [m+NMN]
Trand (0,32 em pro Jahr)

gend schwach steigend.

Der
des Mittleren Neckarraumes bewegte
sich im Jahr 2009 dauerhaft auf langjih-
rig durchschnittlichem Niveau (Messstel-
le 0104/509-0 in Abb. 2.3-1). Die 20-jahrige
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Abb. 2.3-2: Ganglinien ausgewdéhlter Grundwasserstandsmessstellen mit Trendbetrachtung
(1990-2009).
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Abb. 2.3-3: Charakterisierung der mittleren Grundwasserverhéitnisse im Jahr 2009 und des Trendverhaltens im Zeitraum 1990-2009 (Hintergrunddar-
stellung: Hydrogeologische Einheiten).
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Insgesamt lagen bei den Grundwasserstinden und Quell-
schittungen im Jahr 2009 uberwiegend durchschnittliche
Verhiltnisse vor. Die starken Fruhjahrs- und Juliniederschlige
haben einen steilen Anstieg des Grundwasservorrats auf ein
deutlich uberdurchschnittliches Niveau bewirkt. Zum Jah-
resende befinden sich die quantitativen Grundwasserverhalt-
nisse in den meisten Landesteilen im vieljahrigen Normalbe-
reich. Der 20-jahrige Trend ist bei den Grundwasserstands-

messstellen und den Quellen ausgeglichen (siche Abb. 2.3-3).

2.4 Nitrat

Im Rahmen einer Kooperationsvereinbarung aus dem
Jahre 2003 zwischen dem Land und den baden-wurt-
tembergischen Wasserversorgungsunternehmen (WVU)
erhilt die LUBW die im Auftrag der Wasserversorgungs-
unternehmen untersuchten Nitrat- und Pflanzenschutz-
mittel-Daten uber die ,Grundwasserdatenbank Wasser-
versorgung". Die Landratsimter verwenden die Daten zur
Einstufung der Wasserschutzgebiete in Pflanzenschutzmit-
telsanierungsgebiete und in die drei Nitratklassen gemaf}
SchALVO: Normal-, Problem- und Sanierungsgebiet.

Der LUBW wurden bis zum Stichtag 01.03.2010 insgesamt
3.749 Nitratwerte von 1.587 Messstellen in Wasserschutz-

gebieten ubermittelt, davon befinden sich 235 Messstel-

len auch im Landesmessnetz (Uberschneidermessstellen).
Somit wird die Gesamtdatenbasis des Landesmessnetzes
zu Nitrat durch den Kooperationsbeitrag durch zusitzlich
1.352 Messstellen erginzt. Dies sind in etwa genau soviel
wie 2008, jedoch 300 Messstellen weniger als 2007. Hin-
tergrund dafur ist, dass im Gegensatz zu den Vorjahren
von der Grundwasserdatenbank Wasserversorgung nicht
nur Werte des Jahres 2009 bis einschliefilich Dezem-
ber 2009 geliefert wurden, sondern bis Februar 2010. Die
geringere Zahl der Messstellen erkldrt sich daraus, dass
bei gering nitratbelasteten Messstellen in Wasserschutz-
gebieten der Nitratklasse 1 nur alle drei Jahre die Nitrat-
konzentrationen zu ermitteln sind und dies im Jahr 2009

nicht der Fall war.

Der folgende Abschnitt 2.4.1 des Nitratkapitels bezieht
sich ausschliefilich auf die Daten des von der LUBW
betriebenen Landesmessnetzes mit dem flichendecken-
den Uberblick tber die Nitratbelastung im Lande ohne
besondere Bertcksichtigung der Trinkwassernutzung.
Um einen flichendeckend reprisentativen Uberblick
zu ermoglichen, setzt sich das Landesmessnetz zusam-
men aus Grundwassermessstellen ohne jegliche Nutzung
(Beobachtungsrohre, Quellen) und aus Messstellen mit
Nutzungen (Beregnungsbrunnen, Brauchwasserbrunnen,

Rohwasser fur Trinkwassergewinnung von Wasserversor-

gungsunternehmen und privaten Nutzern).
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® berschreitungen des Grenzwerts der TrinkwV bzw. der Qualitatsnorm der Grundwasserrichtlinie (50 mg/l) in % der Messstellen

Abb. 2.4-1: Prozentualer Anteil der Messstellen mit Uberschreitungen des Warnwerts des Grundwasseriiberwachungsprogramms und des Grenz-
werts der TrinkwV bzw. der Qualitdtsnorm der Grundwasserrichtlinie im Gesamtmessnetz und in den Teilmessnetzen 2009 (Datenbasis:

nur Landesmessstellen, Abk. siehe Anhang A1).
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Tabelle 2.4-1: Statistische Kennzahlen Nitrat 2009 (Abklirzungen siehe Anhang A1).

Landes- EL ES RW BMN
Messnetz

Anzahl der Messstellen 1.905 637 360 163 108
Mittelwert in mg/l 2815 33,1 22,4 20,6 8,0
Medianwert in mg/| 18,6 29,3 19,2 17,7 7,2
Uberschreitungen des Warnwerts (40 16,9 33,3 12,8 9,8 0,0
mg/l) in % der Messstellen
Uberschreitungen des Grenzwerts 10,6 22,1 6,7 6,1 0,0
der TrinkwV bzw. der Qualitdtsnorm
der Grundwasserrichtlinie (60 mg/l) in
% der Messstellen

Im Abschnitt 2.4.2 wird Gber die Nitratsituation in den
nach SchALVO in drei Nitratklassen eingestuften Wasser-
schutzgebieten berichtet. In diesen Teil flieBen - neben
den Landesmessnetzdaten der LUBW - auch die Nitrat-
daten der Wasserschutzgebiete aus der Kooperation mit
den WVU ein.

2.4.1 NITRAT IM GRUNDWASSERBESCHAFFENHEITS-
MESSNETZ DER LUBW (LANDESMESSNETZ)

Die LUBW unterhalt ein landesweites Messnetz, das
durch die flichendeckende Messstellenverteilung repra-
sentative Aussagen zur Gesamtsituation der Grundwasser-
beschaffenheit des Landes erlaubt. Im Herbst 2009 wur-
de das Grundwasser von 1.905 Messstellen im Auftrag der
LUBW auf Nitrat untersucht.

2.4.1.1 STATISTISCHE KENNZAHLEN FUR DIE VER-
SCHIEDENEN EMITTENTENGRUPPEN

Die statistischen Auswertungen der Daten des gesam-

ten Landesmessnetzes sowie der einzelnen Teilmessnetze

(Abbildung 2.4-1 und Tabelle 2.4-1) zeigen nach wie vor

ein relativ hohes Konzentrationsniveau der Nitrat-Belas-

tung.

Im Jahr 2009 lag die Uberschreitungshiufigkeit des Warn-
wertes des Grundwasseruberwachungsprogramms von 40
mg/l bei 16,9 % und des Grenzwerts der TrinkwV bzw. der
Qualititsnorm der Grundwasserrichtlinie von 50 mg/l bei
10,6 % der Messstellen des Landesmessnetzes (Abb. 2.4-1).
Das Maximum betrug 176 mg/l.

Die Beitrige der verschiedenen Messstellengruppen zur
Gesamtbelastung sind wie in den Vorjahren sehr unter-
schiedlich, wobei die Reihenfolge der Teilmessnetze nach

ihrer Uberschreitungshiufigkeit unverindert ist. So ergibt
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sich beispielsweise fir das Basismessnetz (BMN) ein
unterdurchschnittliches Belastungsniveau, wahrend die
Emittentenmessstellen Landwirtschaft (EL) mit einem im
Vergleich groflen Anteil an Messstellen mit hohen Nitrat-
belastungen ein uberdurchschnittliches Belastungsniveau
(Abb. 2.4-1) aufweisen.

Die
sowie der Teilmessnetze Landwirtschaft (EL), Siedlungen
(ES), Rohwasser (RW) und des Basismessnetzes (BMN)
zeigt Tabelle 2.4-1.

statistischen Kennzahlen des Gesamtmessnetzes

Die Uberschreitungshiufigkeit des Wertes von 50 mg/l
hat gegenuber 2008 im gesamten Landesmessnetz um
nahezu einen Prozentpunkt abgenommen und zwar von
11,5 % auf 10,6 %. Dies basiert auf Belastungsabnahmen in
allen einzelnen Teilmessnetzen. Im Teilmessnetz ,Land-
wirtschaft” (EL), dem mit 637 untersuchten Messstel-
len grofiten Teilmessnetz, ergibt sich eine Abnahme der
Messstellenzahl mit Nitratkonzentrationen uber 50 mg/l
um 2,5 Prozentpunkte von 24,6 % im Herbst 2008 auf 22,1
% im Jahr 2009.

2.4.1.2 RAUMLICHE VERTEILUNG UND REGIONA-
LISIERUNG

Die grofiriumige regionale Verteilung der Nitratbelastung
stellt sich im Vergleich zum Vorjahr hinsichtlich der Bela-
stungsschwerpunkte unverindert dar (Abb. 2.4-2 und 2.4-
3). Erneut sind das Gebiet zwischen Mannheim, Heidel-
berg und Bruchsal, der Kraichgau, der Neckarraum zwi-
schen Stuttgart und Heilbronn, der Main-Tauber-Kreis,
das Markgrifler Land sowie die Region Oberschwaben
besonders stark belastet. In diesen Gebieten liegen auch
die nach der Wasserrahmenrichtlinie als ,gefihrdet” ein-

gestuften Grundwasserkorper.



Neben diesen Hauptbelastungsregionen gibt es noch eini- Die Beschaffenheit des Grundwassers kann kleinrdumig sehr
ge kleinere Gebiete mit lokal teilweise deutlich erhohten — unterschiedlich sein. So konnen bei den Nitratbelastungen
Nitratkonzentrationen wie das Singener Becken, das obe- schon in wenigen 100 m Abstand deutliche Konzentrations-
re Wutachgebiet zwischen Blumberg und Stihlingen, die  unterschiede beobachtet werden. Trotzdem ist es gerechtfer-
Region um Forchheim und Weisweil nérdlich des Kaiser- tigt, fiir einen Uberblick tiber das gesamte Land die punktu-
stuhls, das Gebiet um Neuried im Ortenaukreis, Teile des  ellen Messungen zu regionalisieren und eine flichendecken-
Landkreises Schwibisch Hall und des Landkreises Esslin- de Belastungskarte (Abb. 2.4-3) zu erstellen, um das grofiriu-
gen und den Ostlichen Ostalbkreis (Abb. 2.4-2). mige Belastungsniveau zu beschreiben. Keinesfalls darf dies
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Abb. 2.4-2: Nitratgehalte 2009: Landesmessstellen mit Landnutzungsarten im Kartenhintergrund, braune Flachen: Ackerbau;, violette Fldchen: Weinbau.
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jedoch dazu verleiten, aus dieser Darstellung lokale Einzel-
messwerte ablesen zu wollen. Dies ist DV-technisch maoglich,
kann aber die tatsichlichen kleinrdumigen Belastungszustin-
de nicht richtig wiedergeben. Ein in der Regel noch akzep-
tabler Darstellungsmafistab ist etwa 1:100.000.

Fur die Regionalisierung wurde das am Institut far Was-

serbau der Universitit Stuttgart speziell entwickelte Kri-
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ging-Verfahren SIMIK+ verwendet, in dem die beiden
Haupteinflussfaktoren Landnutzung in 16 Klassen und
Hydrogeologie (,Oberflichennahe Aquifere®) in 21 Klas-
sen berucksichtigt werden. Tiefe Messstellen wurden aus-

geschlossen.

Abbildung 2.4-3 zeigt die Hauptbelastungsgebiete. Ange-

geben sind die Konzentrationen der Rasterelemente (300

w:w

Abb. 2.4-3: Verteilung der Nitratgehalte 2009 im oberfldchennahen Grundwasser, regionalisierte Darstellung nur oberflichennaher Messstellen mit
Messungen von September bis Oktober 2009 (Datengrundlage: 1.440 von insgesamt 1.905 Landesmessstellen, da ein Teil der Mess-
stellen in tiefen Aquiferen verfiltert ist oder fiir Messstellen keine Aquifer oder Landnutzungszuordnung vorliegt).
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Tabelle 2.4-2: Statistische Kennzahlen der Nitratdaten vom Herbst 2009 im Vergleich zu den Vorjahren (jeweilige Messstellenan-
zahl pro Jahr, nicht konsistente Messstellen, Nitratwert aus September/Oktober).

Landesmessnetz 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Anzahl der Messstellen 2.047 2.076 2.081 2.032 1.843 1.874 1.905
Mittelwert in mg/I 23,9 23,4 24,3 24,7 25,1 24.0 23,5
Medianwert in mg/I 18,0 18,2 19,5 19,6 19,7 19,0 18,6
. Uberschreitungen des Warnwerts (40 mg/l) 18,6 17,2 17,3 18,4 18,9 18,0 16,9
in % der Messstellen”

Uberschreitungen des Grenzwerts der TrinkwV 11,0 10,3 10,9 11,3 12,2 11,5 10,6
bzw. der Qualitatsnorm der Grundwasserricht-

linie (50 mg/l) in % der Messstellen

Maximalwert in mg/| 224 232,5 178,8 191 182 172,2 176

m x 300 m). Durch die riumliche Integrationswirkung
werden dabei die punktuellen Extremwerte an den Mess-

stellen nicht erreicht.

2.4.1.3 KURZFRISTIGE VERANDERUNGEN

(VERGLEICH ZU DEN VORJAHREN)
Tabelle 2.4-2 zeigt die Entwicklung der statistischen Kenn-
werte von 2003 bis 2009 im gesamten Landesmessnetz mit
der Anzahl der im jeweiligen Jahr beprobten Messstel-
len. Die Kennwerte des Jahres 2009 liegen auf dhnlichem
Niveau wie im Trockenjahr 2003 und dem Folgejahr 2004,

in dem die bisher niedrigste Belastung seit 1994 war.

Ab Herbst 2007 wurden in den Folgejahren etwa 200
Messstellen weniger als davor beprobt. Zur Erreichung
einer einheitlichen Beurteilungsgrundlage wurden daher
die konsistenten Messstellen (siehe 2.4.1.4) ermittelt und
hierfur die statistischen Kennwerte der Vorjahre neu
berechnet. Ausgangsbasis waren die im Herbst 2009 auf
Nitrat untersuchten 1.905 Messstellen. Fur den Zeitraum
2003 bis 2009 ergaben sich 1.604 konsistente Messstel-
len. Bei den wichtigsten summarischen Statistiken sind im
gesamten Landesmessnetz im Vergleich zum Vorjahr star-
ke Abnahmen festzustellen (Tabelle 2.4-3).

Vergleicht man die Ergebnisse der Beprobungskampag-
ne Herbst 2009 mit den neu berechneten aus dem Herbst
2008, so hat sich im Mittel die Nitratbelastung des Grund-
wassers von durchschnittlich 23,6 mg/l um 0,6 mg/l auf
23,0 mg/l erniedrigt. Im Jahr 2007 lag die mittlere Kon-
zentration noch bei 24,4 mg/l. Auch die Uberschreitungs-
quote des Werts von 50 mg/l ist zurickgegangen. Wih-
rend 2008 der Anteil an Landesmessstellen mit Nitratge-
halten tber 50 mg/l bei 11,2 % lag, zeigen die Auswertun-
gen fur 2009 9,7 %. Das Belastungsniveau 2009 liegt unter
dem des Jahres 2004, dem Jahr mit der bis dahin niedrigs-
ten Belastung aufgrund der Trockenheit 2003.

An 1758 Messstellen des Landesmessnetzes liegen Nit-
rat-Messwerte sowohl fir Herbst 2008 als auch fir Herbst
2009 vor. Der direkte Vergleich der einzelnen Messstellen
zeigt, dass 714 Zunahmen des Nitratwertes, 892 Messstel-
len mit Abnahmen gegenuiberstehen. Damit uberwiegen
die Abnahmen mit 51 % gegeniber 41 % Zunahmen. Bei
den restlichen 152 Messstellen sind die Nitratwerte im Ver-

gleich zum Vorjahr unverindert.

Teilt man die 1.758 Messwerte aus dem Jahr 2009 in sieben

Konzentrationsklassen ein und bildet fir jede Klasse den

Tabelle 2.4-3: Statistische Kennzahlen der Nitratdaten vom Herbst 2009 im Vergleich zu den Vorjahren (1.604 konsistente Mess-

stellen mit einem jéhrlichen Wert im September/Oktober).

Landesmessnetz 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Anzahl der Messstellen 1.604 1.604 1.604 1.604 1.604 1.604 1.604
Mittelwert in mg/I 23,9 23,3 24,0 24,2 24,4 23,6 23,0
Medianwert in mg/! 18,0 18,0 19,0 19,2 19,2 18,6 18,2
Uberschreitungen des Warnwerts (40 mg/l) 18,3 16,8 17,0 17,6 17,8 17,3 15,9
in % der Messstellen"

Uberschreitungen des Grenzwerts der TrinkwV 11,0 10,2 11,0 10,9 11,4 11,2 9,7

bzw. der Qualitdtsnorm der Grundwasserricht-

linie (60 mg/l) in % der Messstellen

Maximalwert in mg/I 224,0 232,5 178,8 191,0 182,0 172,2 176,0
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Verénderungen zum Vorjahr (2009 — 2008) in Abhéngigkeit vom Konzentrationsniveau

..in mg/l

... bis .

Konzentrationsklasse von

>=80 an 38 Mst.

50 - <80 an 152 Mst.
35 - <50 an 225 Mst.
25-<35 an 257 Mst.
10-<25 an 554 Mst.
5-<10 an 230 Mst.

an 302 Mst.

-4,0 -3,0 -2,0

-1,0

Anderung des Nitrat-Mittelw ertes pro Konzentrationsklasse 2009, mg/l pro Jahr

0,0

1,0
w:w

Abb. 2.4-4: Mittlere Anderung 2009 gegendiiber 2008 in den verschiedenen Konzentrationsklassen.

Mittelwert der sich aus den Verinderungen von 2009 im Ver-
gleich zu 2008 ergebenden Differenzen, so erhilt man die in
Abbildung 2.4-4 dargestellte Grafik. Nachdem von 2004 auf
2005/2006/2007 die Belastung in vielen Belastungsklassen
aufgrund der Nachwirkungen des Trockenjahres 2003 gestie-
gen war und in 2008 in allen Belastungsklassen durchweg
nur Abnahmen zu beobachten waren, nehmen auch in 2009
die Belastungen ab. Die Auswertung ergibt fir die oberste
Klasse mit Nitratkonzentrationen Uber 80 mg/l mit 38 sehr
stark belasteten Messstellen eine mittlere Zunahme des Nit-
ratgehaltes um 1,1 mg/l. In finf der sechs anderen Klassen
nehmen die Belastungen mit Werten von 0,4 mg/l bis 1,3
mg/l ab. In der Klasse mit Konzentrationen von 25 bis 35
mg/l sind keine Verinderungen bemerkbar. Diese kurzfristi-
gen Verdnderungen der Nitratgehalte dirfen generell jedoch
nicht uberbewertet werden, da sie in besonderem Mafle von
den Einflissen der Landnutzungs- und Witterungsbedingun-

gen in den jeweiligen Jahren beeinflusst sind.

Die regionale Verteilung der Messstellen mit zu- bzw.
abnehmenden Nitratgehalten zwischen 2009 und 2008
zeigt Abbildung 2.4-5. Dabei sind die Messstellen mit
grofleren Zu- bzw. Abnahmen, d. h. mit Anderungen
von mehr als + 8 bzw. - 8 mg/l farblich hervorgehoben.
Gebiete mit einer Hiufung starker Abnahmen liegen bei-
spielsweise im Main-Tauber-Kreis, im Raum Heidelberg-
Mannheim und in den Landkreisen Karlsruhe, Heilbronn,
Emmendingen. Gebiete mit Hiufung starker Zunahmen
sind das Markgrifler Land, die Ortenau, Oberschwaben

und der Landkreis Konstanz.
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Jedoch findet sich auch oft ein relativ dichtes Nebenein-
ander von Zu- und Abnahmen (z. B. Heilbronn, Ortenau),
was — im Vergleich zu grofiriumigen Einflussgrofien, wie
geologische Einheiten oder klimatischen Faktoren - fir

das Uberwiegen sehr lokaler Einfliisse spricht (Abb. 2.4-5).

2.4.1.4 MITTELFRISTIGE VERANDERUNGEN
(ENTWICKLUNG SEIT 1994)

Eine Mindestanforderung fur eine zeitliche Vergleichbar-
keit der Ergebnisse ist die Konsistenz der Messreihen.
Messstellenkonsistenz bedeutet, dass fir jede Messstelle
aus jedem Jahr des betrachteten Zeitabschnitts ein Mess-
wert vorliegen muss. Zur Begrenzung jahreszeitlicher Ein-
flisse werden dartber hinaus nur solche Messwerte ver-
wendet, die aus der jihrlich von der LUBW beauftragten
,Hetbstbeprobungskampagne®, d. h. aus dem Zeitraum
zwischen Anfang September und Ende Oktober stam-
men. Durch dieses Vorgehen wird neben dem Ausschluss
jahreszeitlicher Einflussgroflen auch sichergestellt, dass
fur jede zur Auswertung herangezogene Messstelle nur

jeweils ein geprufter Nitratmesswert vorliegt.

Unter Einhaltung dieser Bedingungen lassen sich im Lan-
desmessnetz, das einen reprisentativen Uberblick fiir das
gesamte Land ermoglicht, fundierte Aussagen in Bezug
auf lingerfristige zeitliche Entwicklungen treffen. Durch
unvermeidbare Ausfille einzelner Messstellen und die
Herausnahme von eng nebeneinanderliegenden und ahn-
lich belasteten Messstellen in verschiedenen Beprobungs-

jahren werden die ,konsistenten” Datenkollektive mit



zunehmendem Betrachtungszeitraum immer kleiner. Fur
Nitrat ist ein akzeptabler Kompromiss der Zeitraum ab
1994, fur den bis 2009 insgesamt 1.459 konsistente Mess-
reihen vorliegen. Das entspricht 75 % aller im Herbst 2009

auf Nitrat untersuchten Messstellen.

Eine wichtige, bei der Dateninterpretation zu beachtende
Konsequenz dieser Einschrinkung ist, dass zwar die sta-

tistischen Kennwerte innerhalb dieser Zeitreihen unter-

Nitrat

Differenz 2009 - 2008

Zu- und Abnahmen

von 2008 nach 2009
Werte in mg/l

® 600--80
o >-80- 80
@ -=80-328

Alle Messnetze
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.
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einander vergleichbar sind und insofern Aussagen Uber
Entwicklungstendenzen ermdglichen, jedoch das Niveau
der Werte durch die wechselnde Zusammensetzung der
konsistenten Reihen in den verschiedenen Zeitspannen

durchaus unterschiedlich sein kann.

In den Abbildungen 2.4-6 und 2.4-7 sind die Zeitreihen der
konsistenten Messstellengruppen von 1994 bis 2009 jeweils

mit den mittleren Nitratgehalten pro Jahr angegeben.

ST T8

oo N
-_‘ Jauh ischofshaim

-

7 .Lf

Abb. 2.4-5: Réumliche Verteilung der kurzfristigen Anderungen der Nitratgehalte 2009 — 2008.
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Mittlere Nitratkonzentration flir konsistente Messstellengruppen

Betrachtet man in Abbildung 2.4-6 die

maf Zeitrethe ALLE mit 1459 konsisten-
50 . .
ten Messstellen, so lasst sich feststellen,
40 1 dass der Mittelwert des Jahres 2008 von
30 45 E € % 9 9 N 2 o~ o4 o T 2 o o 235 mg/l um 0,6 mg/l auf 22,9 mg/l im
§ & 8 § 3 % 3 5 § 3 3 % g § -

Jahr 2009 gesunken ist. Die von 2004 auf

20 1 .
2005/2006/2007 aufgrund des Trockenjah-
— g ;’— © o - ; 2 < @ 9 S T o« . . .
0y o & & & & 3 2 a2 &2 4 res 2003 erfolgte beachtliche Niveauerho-
0 -_— hung von 1,1 mg/l hat sich 2008 mit der
94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 Reduzierung um 0,8 mg/l und 2009 mit

=8 ALLE- 1459 Mst. —&—BMN - 86 Mst.

einer nochmaligen Reduzierung um 0,6

mg/l mehr als ausgeglichen. Auch hier liegt

Abb. 2.4-6: Entwicklung der Mittelwerte flir Nitrat zwischen 1994 bis 2009 bei konsistenten

Messstellengruppen im Beprobungszeitraum jeweils zwischen
ber und Ende Oktober.

Mittlere Nitratkonzentration flir konsistente Messstellengruppen

mg/l

Anfang Septem-  das Belastungsniveau 2009 unter dem der
Jahre 2003/2004. Es ist auch das niedrigs-
te seit 1994 und sogar das niedrigste seit

dem systematischen Beginn der landeswei-

ten Grundwasserbeobachtung seit Anfang

der 1990er Jahre. Wie zu erwarten, erge-

ben sich im Basismessnetz kaum oder nur
geringfugige Schwankungen. Der mittlere
Nitratgehalt der 86 landesweit verteilten
Messstellen ist mit 8,4 mg/l im Jahr 2009

0 - T T T T T T T T T T T T
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gegenuber dem Vorjahr gleich geblieben.

07 08 09

—&—EL - 499 Mst. —8—E| - 246 Mst.
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Wy In Abbildung 2.4-7 sind die entsprechen-

den Zeitreihen der konsistenten Messstel-

Abb. 2.4-7: Entwicklung der Mittelwerte fir Nitrat zwischen 1994 bis 2009 bei konsistenten

Messstellengruppen im Beprobungszeitraum jeweils zwischen Anfang Septem-

ber und Ende Oktober.

Dabei sind in Abbildung 2.4-6 die Zeitreihe fir das
gesamte Landesmessnetz (ALLE) und zusitzlich die Zeit-
reihe der konsistenten Messstellen des Basismessnetzes
(BMN) dargestellt. Im Gegensatz zum Messnetz ALLE
gibt das BMN als Teilmessnetz den Zustand des durch
anthropogene Einflusse moglichst wenig beeinflussten

Grundwassers wieder.

Die unterschiedlichen Belastungsniveaus werden in bei-
den Abbildungen auch durch die Hintergrundfarben ver-
anschaulicht. Hellblau ist die Konzentrationsklasse dar-
gestellt, die vor allem durch die geogene Hintergrund-
beschaffenheit bzw. geringfigige anthropogene Beein-
flussungen gekennzeichnet ist. Der grine bzw. der gelbe
Farbbereich entsprechen Nitratkonzentrationen mit gerin-
gen bzw. starken Belastungen. Die Grenze zwischen dem
grinen und gelben Farbbereich ist der Warnwert des

Grundwasseriberwachungsprogramms von 40 mg/l.
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lengruppen von 1994 bis 2009 fur die Teil-
messnetze Landwirtschaft (EL), Industrie
(EI) und Rohwasser (RW) dargestellt. Demnach waren
die mittleren Nitratgehalte von 2004 auf 2005 bis 2007 in
allen drei Teilmessnetzen um beachtliche 1,4 bis 1,5 mg/l
als Folge des Trockenjahres 2003 gestiegen. Demgegen-
Uber ist in 2008 und in 2009 im Teilmessnetz Landwirt-
schaft (EL) die mittlere Nitratkonzentration um jeweils
0,9 mg/l gesunken, sodass sich der Nitrat-Mittelwert der
499 konsistenten Messstellen in 2009 bei 31,0 mg/l wie-
derfindet. Hinsichtlich des Belastungsniveaus gelten die

Aussagen des letzten Absatzes.

Im Rohwassermessnetz (RW) ist der mittlere Nitratgehalt
der 115 konsistenten Messstellen gegentiber 2008 gering-
fugig um 0,2 mg/l gestiegen und liegt jetzt bei 19,9 mg/l,
etwa entsprechend dem Niveau von 2004 mit 19,8 mg/l.
Bei den Emittentenmessstellen Industrie (EI) hat sich
im Vergleich zu 2008 der mittlere Nitratgehalt geringfi-

gig erniedrigt, und zwar um 0,1 mg/l auf 17,5 mg/l, in etwa



ebenfalls entsprechend dem Niveau 2004 von 17,4 mg/l.
Auch bei anderen Teilmessnetzen (QMN, ES, VF) sind
gegenuber dem Vorjahr z.T. starke Erniedrigungen von
0,4 bis 0,8 mg/l und das Unterschreiten des Niveaus von

2003/2004 ersichtlich.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass sich der aufgrund des
Hitzesommers 2003 in den Jahren 2005 bis 2007 unter-
brochene Trend sinkender Nitratbelastungen seit 1994
in den Jahren 2008 und 2009 wieder fortsetzt, sowohl an
den konsistenten Messstellen des gesamten Messnetzes
als auch an den Messstellen der Teilmessnetze. Die Belas-

tung ist sogar unter das Niveau von 2003/2004 gesunken.

Im Jahr 2009 liegen die Mittelwerte der Nitratkonzentra-
tionen fir alle Teilmessnetze mit konsistenten Datenrei-
hen deutlich unter den entsprechenden mittleren Gehal-
ten aus dem Jahr 1994 (Abb. 2.4-6 und Abb. 2.4-7). Im
gesamten Landesmessnetz hat die mittlere Nitratkonzent-
ration von 1994 bis 2009 um 4,7 mg/l (17 %) abgenommen.
Im Landwirtschaftsmessnetz ist sie um 6,2 mg/l gesunken.
Die prozentuale Abnahme im Teilmessnetz Landwirt-

schaft betrigt 16,6 %.

2.4.2 NITRAT IN WASSERSCHUTZGEBIETEN (SCHALVO-
AUSWERTUNGEN)
In Baden-Wurttemberg teilen die unteren Verwaltungsbe-

hérden gemif der im Februar 2001 novellierten Schutzge-

biets- und Ausgleichsverordnung (SchALVO) die Wasser-
schutzgebiete (WSG) in drei Nitratklassen (NK 1 - 3) ein:

m  Wasserschutzgebiete mit Nitratklasse 1 - Normalgebie-
te-NK1

m Wasserschutzgebiete mit Nitratklasse 2 - Problemge-
biete - NK 2

m Wasserschutzgebiete mit Nitratklasse 3 - Sanierungs-

gebiete - NK 3

Die Ersteinstufung erfolgte im Jahr 2001 und wurde mit
der so genannten ,Deklaratorischen Liste” im Gesetzblatt
Baden-Wiirttemberg am 28.02.2001 veroffentlicht. In der Fol-
ge wird jeweils zum 1. Januar eines Jahres die Einstufung
der WSG durch die Unteren Wasserbehorden fortgeschrie-
ben. Beurteilungskriterien sind das mittlere Nitratkonzen-
trationsniveau im jeweiligen Jahr und das Trendverhalten.
Die neuen Einstufungen werden jedes Jahr im Gesetzblatt
als Anlage 7 der SchALVO veroffentlicht. Nach den jeweili-
gen Umstufungen ergibt sich tber die Jahre der in Tab. 2.4-4
dargestellte Sachstand. Durch Authebung, Zusammenlegung
und Erweiterung von Wasserschutzgebieten indern sich die

Gesamtanzahlen von Jahr zu Jahr.

Landesweit hat die Wasserschutzgebietsgesamtfliche von
2001 bis Januar 2010 um etwa 120.000 ha zugenommen (Tab.
2.4-5). In dieser Tabelle sind auch die PSM-Sanierungsgebie-
te aufgenommen (siche auch Kapitel 2.5.8). Die Lage der
Wasserschutzgebiete zeigt Abb. 2.4-8.

Tab. 2.4-4: Anzahl und Verteilung der \Wasserschutzgebiete nach der SchALVO - Ersteinstufung 2001 und in den Folgejahren bis
2010 (*einschlieBlich Teileinzugsgebiete) (* *ohne Teileinzugsgebiete).

Jahr 2001 2002 2003 2004 2005 2007 2008 2009 2010
Normalgebiete * 2.156 2.091 2.055 2.051 2.049 2.027 2.018 1.981 1.983
Problemgebiete * 319 344 341 323 297 295 292 303 294
Sanierungsgebiete * 182 177 169 155 140 11 112 106 105
Gesamt ** 2.657 2.612 2.565 2.529 2.498 2.433 2.422 2.362 2.356
PSM-Sanierungsgebiete 0 0 0 2 4 4 5 5 4

Tab. 2.4-5: Gesamtflache der Wasserschutzgebiete zwischen 2001 und 2010 und Fléchenanteile der PSM-Sanierungsgebiete und
der Nitrat-Normal-, -Problem- und -Sanierungsgebiete nach SchALVO (*einschliellich Teileinzugsgebiete).

Stichtag 15.02.01 Stichtag 31.01.04 Stichtag 31.01.07 Stichtag 31.01.10
Flache [hal Anteil [%] Flache [ha] Anteil [%] Flache [ha] Anteil [%] Flache [ha] Anteil [%]
Normalgebiete * 601.080 73,3 633.494 73,6 712.291 78,0 735.788 78,4
Problemgebiete * 163.555 19,9 170.419 19,8 164.976 18,1 170.222 18,1
Sanierungsgebiete * 55.505 6,8 57.304 6,7 36.256 4,0 32.137 3,4
Gesamtflache * 820.140 100,0 861.217 100,0 913.523 100,0 938.147 100,0
PSM-Sanierungsgebiete 0 0 856 0,1 1.702 0,2 2.246 0,2
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2.4.2.1 NITRATKLASSENGEBIETE: KURZFRISTIGE VER-
ANDERUNGEN (VERGLEICH ZU DEN ACHT VOR-
JAHREN)

Auf der Grundlage der Beurteilungsdauer von neun Jah-

reswerten werden die Tendenzen dargestellt. Die Auswer-

tung Uber die konsistenten Nitratklassen — Messstellen-

gruppen auf Grundlage der SchALVO-Ersteinstufung 2001

zeigt Abb. 2.4-9:

m  Wasserschutzgebiete (WSG) in Nitratklasse 1 (NK1)
- Normalgebiete: nahezu unverinderte mittlere Kon-
zentrationen mit einer sehr leichten Abnahme von 0,2
mg/l von 2001 auf 2009 (- 1,4 %). Im Vergleich zum Vor-

jahr ergibt sich keine Verdnderung.

WSG

Nitrat-
belastungsklassen

B Hormalgebiet
Probilerngebist
Bl sanierungsgebist

m  Wiasserschutzgebiete in Nitratklasse 2 (NK2) - Pro-
blemgebiete: verinderte mittlere Konzentrationen mit
einer Abnahme um 2,3 mg/l von 2001 auf 2009 (- 6,8
%). Im Vergleich zum Vorjahr ergibt sich eine starke
Verinderung von minus 0,6 mg/l.

m  Wasserschutzgebiete in Nitratklasse 3 (NK3) — Sanie-
rungsgebiete: Verinderte mittlere Konzentrationen mit
einer Abnahme um 5,1 mg/l von 2001 auf 2009 (- 9,7 %).
Im Vergleich zum Vorjahr ergibt sich eine starke Abnah-

me um 0,7 mg/l.

Der Rickgang der Belastung zeigt sich auch bei Betrachtung
der Wasserschutzgebietseinstufungen von 2001 und 2010. So

0 10 20 30 40 50 -
Grundlage: © LGL BW, RIFS e s wees km w:w

Abb. 2.4-8: Lage der in drei Nitratklassen nach SchALVO eingeteilten Wasserschutzgebiete in Baden-Wiirttemberg - einschliel3lich Teileinzugsgebiete

(Stand: Januar 2010).
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Mittlere Nitratkonzentrationen fir konsistente SchALVO-Nitratklassen-Messstellengruppen
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Abb. 2.4-9: Entwicklung der jéhrlichen Mittelwerte fir Nitrat von 2001 bis 2009 fiir konsistente Messstellen nach SchALVO-Einstufung Uber alle pro
Jahr und pro Messstelle zur Verfligung stehenden Nitratwerte (SchALVO-Einstufungsbasis: 2001), Abk. siehe Text. (Anm. zur Anzahl WSG
in den Nitratklassen: Gegenlber Tab. 2.4-4 mit WSG-Stand 2001 ohne mittlerweile aufgehobene und nicht ersetzte WSG). Datenquelle:
alle Landesmessstellen und alle Kooperationsmessstellen der Wasserversorgungsunternehmen, aber nur Messstellen in WSG, die fir

die WSG-Einstufung maf3gebend sind.

ging durch Herabstufungen der Flichenanteil der Sanierungs-

und Problemgebiete um etwa 5 % zuriick (Abb.2.4-10).

Die zweite Auswertung uber die nicht konsistenten Nit-
ratklassen - Messstellengruppen auf Grundlage der
SchALVO-Einstufung in jedem Jahr zeigt in Abb. 2.4-11:

m  Wasserschutzgebiete in Nitratklasse 2 (NK2) - Prob-
lemgebiete: verinderte mittlere Konzentrationen mit
einer Abnahme um 0,1 mg/l von 2001 auf 2009 (- 0,3
%). Im Vergleich zum Vorjahr ergibt sich eine Abnah-
me: - 0,2 mg/l.

Wasserschutzgebiete in Nitratklasse 3 (NK3) - Sanie-
rungsgebiete: Veranderte mittlere Konzentrationen mit
einer Abnahme um 3,5 mg/l von 2001 auf 2009 (- 6,6
%). Auch im Vergleich zum Vorjahr ergibt sich eine Ab-
nahme: - 1,0 mg/l.

Fazit: In den Wasserschutzgebieten ist ent-

einer sehr leichten Zunahme - in den Jahren 2008 und
2009 wieder weiter fortgesetzt, wobei der mittlere Nitrat-
wert 2009 mittlerweile sehr deutlich unter der Belastung
aus 2001 liegt. Bei Betrachtung der konsistenten Mess-
stellen mit mindestens einer Beprobung pro Jahr ergeben
sich fir 2009 gegenuber 2001 signifikante Abnahmen um
7 bis 10 % in den Problem- und Sanierungsgebieten. Auch
in den Normalgebieten ist gegentuber 2001 eine sehr leich-
te Abnahme festzustellen, jedoch liegt diese im Bereich der
zu erwartenden Schwankungsbreite. Gegentuber dem Vor-

jahr ist keine Verinderung eingetreten.

Bei der Auswertung mit nicht konsistenten Messwertrei-
hen ist gegentiber 2001 in den Sanierungsgebieten eben-
falls eine deutliche Abnahme der Belastung festzustellen;
diese fallt in den Problemgebieten nur gering aus. Jedoch

konnen bei dieser Auswertung Verinderungen nicht nur

sprechend der erst genannten Auswertung 2001 |3PG+SG 26,7% 2010 | 3PG+SG 21,6%
tber konsistente Messstellen zu erkennen,
dass der mittlere Nitratwert im Jahr 2009 6,8% 3.4%

18,1%

in den Sanierungsgebieten gegenuber dem

Vorjahr stark gesunken ist. Auch in den Pro- 19,9%
blemgebieten ist eine starke Abnahme fest-
zustellen, was bisher eher selten war. Der
bisher Uber die Vorjahre in den Sanie-
rungsgebieten festgestellte nahezu durch-

gehend abnehmende Trend seit 2001 hat

73, 3% TE.“%I I1/B'}

Abb. 2.4-10: Verdnderung der Fldchenanteile von Problem- und Sanierungsgebieten (PG +

SG) an der gesamten Wasserschutzgebietsfldche von 2001 bis 2010, Einstufung

sich - nach der Unterbrechung 2007 mit

gemél3 SchALVO (Stand: 01/2010).
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inhaltlicher Natur sein, sondern auch auf statistisch rele-
vanten Messstellenumgruppierungen aufgrund von Klas-
sen-Umstufungen und Schutzgebietsauthebungen beru-
hen. So wurden z. B. von 2005 auf 2006 mehrheitlich
mehr Ruckstufungen von Klasse 3 auf 2 vorgenommen
als Hoherstufungen. Der Klassenwechsel von mittlerweile
weniger belasteten Schutzgebieten aus Nitratklasse 3 in 2
kann zu einer Erthohung der mittleren Belastung in Klas-

se 2 fuhren.

2.4.2.2 MITTELFRISTIGE VERANDERUNGEN INNER-
HALB UND AUSSERHALB VON WASSERSCHUTZ-
GEBIETEN (ENTWICKLUNG SEIT 1994)

Abb. 2.4-12 zeigt die mittelfristige Entwicklung seit 1994,

ebenfalls fur konsistente Messstellengruppen, basierend

auf der im Jahr 2009 aktuellen Lage der Landesmessstel-

len innerhalb und auflerhalb von Wasserschutzgebieten.

Fazit: Auch diese Auswertung zeigt den in den letzten sech-
zehn Jahren allgemein abnehmenden Trend bei der Nitrat-
belastung und zwar sowohl innerhalb wie auch auflerhalb
von Wasserschutzgebieten. Der Trend wird von einzelnen
Anstiegen unterbrochen, wobei dieser von 2004 auf 2005
aufgrund des Trockenjahres 2003 am grofiten ist. Erfreulich
ist, dass 2005 der Anstieg der mittleren Nitratkonzentratio-

nen innerhalb der Wasserschutzgebiete deutlich geringer

Mittlere Nitratkonzentrationen fiir konsistente
mg/l

ausgefallen war als auflerhalb. Wihrend damals der Anstieg
im Grundwasser auflerhalb der Wasserschutzgebiete 0,7
mg/l betrug, war innerhalb der Wasserschutzgebiete eine

geringere Zunahme von nur 0,3 mg/l festzustellen.

Seit 2007 fallen die Nitratwerte wieder und auch im Jahr
2009 setzt sich der abnehmende Trend weiter fort. Die
mittleren Nitratgehalte pro Jahr liegen in 2009 so niedrig

wie noch niemals zuvor.

Die Auswertung von allen in der Datenbank vorhande-
nen 1719 alljahrlich mindestens einmal beprobten - d.
h. konsistenten - Landesmessstellen und Kooperations-
messstellen der Wasserversorgungsunternehmen (Stichtag
01.03.2010) mit der Differenzierung auf die Messstellen-
lage innerhalb und auflerhalb von Wasserschutzgebieten
lasst — wie schon in den letzten Jahren - beim Gesamt-
trend seit 1994 keine groflen Unterschiede zu erkennen.
Bei beiden konsistenten Messstellengruppen beobach-
tet man seit 1994 einen allgemein sinkenden Trend von

jeweils etwa minus 0,25 bis 0,30 mg/l e Jahr.

Die Abnahmen gegenuber 1994 betragen 2009 fur Mess-
stellen auflerhalb von Wasserschutzgebieten derzeit mi-
nus 5,8 mg/l (- 19,9 %), fir Messstellen innerhalb von Was-
serschutzgebieten minus 4,6 mg/l (- 17,0 %).

SchALVO-Nitratklassen-Messstellengruppen

(Einstufung/Jahr)

60

53,2 [53.6 {53,3 | 52,9 52,2

51,8 52,0

50,7

49,7
50

NK 3 2001 -121 Mst.
2002 - 126 Mst.
2003 - 164 Mst.
2004 - 153 Mst.

in 90 WSG von 182 WSG (51 %)
in 90 WSG von 177 WSG (53%)
in 109 WSG von 169 WSG (60%
in 106 WSG von 155 WSG (78%

40

2005 - 183 Mst.
2006 - 167 Mst.
2007 - 162 Mst.

in 117 WSG von 140 WSG (84 %
in 109 WSG von 122 WSG (89%
in 100 WSG von 111 WSG (90%)

)
)
)
)

34,5
342 34,0 {334 |335 33,7 348 134314, 4

NK 2

30

20

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

2008 - 172 Mst.
2009 - 162 Mst.

2001 - 194 Mst.
2002 - 218 Mst.
2003 - 305 Mst.
2004 - 316 Mst.
2005 - 381 Mst.
2006 - 378 Mst.
2007 - 385 Mst.
2008 - 418 Mst.

2009 - 441 Mst

in 108 WSG von 112 WSG (96 %)
in 97 WSG von 106 WSG (92 %)

in 142 WSG von 319 WSG (49%)
in 160 WSG von 344 WSG (50%)
in 219 WSG von 341 WSG (55%)
in 225 WSG von 323 WSG (75%)
in 246 WSG von 297 WSG (83%)
in 238 WSG von 289 WSG (82%)
in 246 WSG von 294 WSG (84 %)
in 260 WSG von 292 WSG (89%)
.in 285 WSG von 303 WSG (94%)

w:wv

Abb. 2.4-11: Entwicklung der jéhrlichen Mittelwerte fiir Nitrat von 2001 bis 2009 flr die pro Jahr eingestuften SchALVO-Nitratklassen-Messstellengrup-
pen Uber alle pro Jahr und pro Messstelle zur Verfigung stehenden Nitratwerte (SchALVO-Einstufungsbasis: 2001 bis 2009), Datenquelle:
alle Landesmessstellen und alle Kooperationsmessstellen der Wasserversorgungsunternehmen, aber nur Messstellen in WSG, die fir

die WSG-Einstufung mal3gebend sind.
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Abb. 2.4-12: Entwicklung der jéhrlichen Mittelwerte fir Nitrat von 1994 bis 2009 flir 982 konsistente Messstellen in Wasserschutzgebieten (WSG) und

flir 737 konsistente Messstellen aulRerhalb von Wasserschutzgeb

ieten Uber alle pro Jahr und pro Messstelle zur Verfligung stehenden Nitrat-

werte, (Stichtag 01.03.2010), Datenquelle: alle Landesmessstellen und alle Kooperationsmessstellen der Wasserversorgungsunternehmen.

2.5 Pflanzenschutzmittel (PSM)

2.5.1 ZULASSUNG, VERWENDUNG, KLASSIFIZIERUNG

Die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln erfolgt in
Deutschland durch das Bundesamt fiir Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit (BVL). Einzelheiten zum Ver-
fahren sind im Bericht ,Ergebnisse der Beprobung 2008*
[LUBW 2009] zusammengefasst. Die Richtlinie 91/414/
EWG, die das Prifungs- und Zulassungsverfahren bisher
EU-weit regelt, wird kunftig durch die ,Verordnung (EG)
Nr. 1107/2009 des Europiischen Parlaments und des Rates
vom 21. Oktober 2009 uber das Inverkehrbringen von
Pflanzenschutzmitteln und zur Authebung der Richtlinien
79/117/EWG und 91/414/EWG des Rates® abgelost. Diese
Verordnung gilt ab dem 14. Juni 2011. Sie hat unmittelba-
re Gesetzeskraft in den Mitgliedsstaaten und muss somit

nicht in nationales Recht umgesetzt werden. Trotzdem

Tabelle 2.5-1: Inlandsabsatz an Wirkstoffen 2000 — 2008 in Tonnen.

muss auch das deutsche Pflanzenschutzgesetz novelliert
werden, um Konsistenz zwischen EU-Recht und nationa-

lem Recht herzustellen.

Derzeit (Stand April 2010) sind in der Bundesrepub-
lik Deutschland 255 Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe in
1.167 Handelsprodukten auf dem Markt. Im Jahr 2008 ent-
fiel der mit 53,7 % mengenmifig weitaus grofite Anteil auf
die Herbizide, gefolgt von den Fungiziden mit 33,2 % und
den Insektiziden mit rund 3 % (Tabelle 2.5-1). Die meis-
ten PSM werden in der Landwirtschaft eingesetzt, wih-
rend nur etwa 1 % der abgesetzten Wirkstoffmenge auf den
Bereich Haus und Garten entfillt. Pflanzenschutzmittel
dirfen gemifl Pflanzenschutzmittelgesetz nur auf Freiland-
flichen angewendet werden, die landwirtschaftlich, gart-
nerisch oder forstwirtschaftlich genutzt werden. Dennoch

werden insbesondere Herbizide auf Nichtkulturland, wie

Wirkstoffklasse 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Antze(?loii %
Herbizide 16.610 14.942 14.328 15.350 15.923 14.698 17.015 17.147 18.626 53,7
Fungizide 9.641 8.246 10.129 10.033 8.176 10.184 10.251 10.942 11.505 33,2
Insektizide 845 740 742 779 1.082 827 813 1.092 909 2,6
Sonstige 3.232 3.957 4.332 4.002 3.704 3.803 3.740 3.502 3.624 10,5
Summe 30.328 27.885 29.5631 30.164 28.885 29.512 31.819 32.683 34.664 100,0
Quelle: Absatz an Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik Deutschland 2008 — Bundesamt flir Vlerbraucherschutz und Lebensmittelsicher

heit (www.bvl.bund.de)
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auf und an Boschungen, gepflasterten oder nicht versiegel-
ten Brach- und Betriebsflichen, Flugplitzen, Gleisanlagen,
Straflen sowie auf Parkplitzen angewendet, um diese Fli-
chen z. B. zur Wahrung der Verkehrs- und Betriebssicher-
heit oder aus optischen Grinden von Pflanzenbewuchs frei
zu halten. Diese Anwendungen bedtrfen nach Pflanzen-
schutzgesetz jeweils einer Ausnahmegenehmigung durch

das zustindige Landratsamt oder das Regierungsprasidium.

Neben der Klassifizierung der PSM nach ihrer Wirkung
ist es auch gebriuchlich, sie nach Stoftklassen einzuteilen,
zu denen sie aufgrund ihrer chemischen Struktur gehoren.
Damit eng verbunden ist auch die analytische Bestim-
mungsmethode. Die Stoffklassen, zu denen die wichtigs-
ten synthetisch-organischen Pflanzenschutzmittelwirkstof-
fe gehoren, sind in [LUBW 2009] mit beispielhaften Ver-

tretern angegeben.

2.5.2 UMWELTRELEVANZ, BERICHTSPFLICHTEN, FUND-
AUFKLARUNG
Die Grundwasserrichtlinie (2006/118/EG vom 12. Dezem-
ber 2006) bzw. die TrinkwV vom 21.05.2001 legt fur die
jeweilige Einzelkonzentration der PSM-Wirkstoffe und
deren relevante Metaboliten einen Grenzwert von 0,1
pg/l fest. Dartiber hinaus wird in der TrinkwV fir die vier
Organochlorverbindungen Aldrin, Dieldrin, Heptachlor
und Heptachlorepoxid ein niedrigerer Grenzwert von je
0,03 g/l festgelegt. Fur die Summe der PSM-Wirkstoffe
und ihrer relevanten Metaboliten, fir die ein Einzelgrenz-
wert definiert ist, gilt ein Grenzwert von 0,5 pg/l. Die
genannten Grenzwerte sind nicht toxikologisch abgeleitet,
sondern Vorsorgewerte aus Griunden des Gesundheits-
schutzes, um anthropogene Stoffe vom Trinkwasser fern-
zuhalten. Die Werte der Grundwasserrichtlinie wurden
in den Entwurf der deutschen Grundwasserverordnung

(Stand 14. Juni 2010) als ,Schwellenwerte® ibernommen.

Die Ergebnisse der PSM-Untersuchungen aus den Landes-
messnetzen (Grundwassermessnetz der LUBW, Koopera-
tionsmessnetz Grundwasser der WVU sowie die Rohwas-
serdaten der Trinkwasserdatenbank) werden regelmafig an
das Umweltbundesamt Ubermittelt, das diese Daten verdf-
fentlicht. Werte tuber 0,1 pg/l werden zudem an das BVL
weitergeleitet, das auf dieser Grundlage als Zulassungs-
behoérde den Zulassungsinhaber mit der Fundaufklirung

beauftragen und ggf. die Zulassung modifizieren kann.
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2.5.3 PROBENNAHME UND ANALYTIK

Die Konzentrationen der PSM-Wirkstoffe im Grundwas-
ser liegen ublicherweise im sehr niedrigen Bereich von
ng/l bis pg/l. Daher muss bereits die Probennahme mit
entsprechender Sorgfalt durchgefihrt werden. Die Vor-
gehensweise sowie die zu verwendenden Probennahme-
gerite, Autbewahrungsbedingungen und Analysenmetho-
den sind im ,Leitfaden fir Probennahme und Analytik
von Grundwasser” [LfU, 2001] beschrieben. In den meis-
ten Fillen werden die Wirkstoffe nach einem Anreiche-
rungsschritt (Festphasen- oder Flussig/Flussig-Extraktion)
mittels der Gaschromatographie (GC) oder der Hochleis-
tungs-Flussigkeits-Chromatographie (HPLC) getrennt und
mit einem geeigneten Detektor quantitativ bestimmt. In
den letzten Jahren ist noch die Methode der Flussigchro-
matographie mit Tandem-Massenspektrometrie (LC/MS-
MS) hinzugekommen. Bei diesem Verfahren ist auch eine
Direktinjektion moglich, d. h., der Anreicherungsschritt

kann entfallen.

Ergebnisse aus Ringversuchen zeigen, dass man bei die-
sen spurenanalytischen Verfahren je nach Substanz mit
einer sogenannten ,erweiterten Messunsicherheit” von
30 - 60% rechnen muss [LUBW 2009]. Erweiterte Mess-
unsicherheit bedeutet, man multipliziert die Vergleichs-
standardabweichung des Ringversuchs mit einem Erweite-
rungsfaktor, der in der Regel 2 betrigt, und gelangt so zu

einem Vertrauensniveau von ungefihr 95 %.

Die am hiufigsten angegebene Bestimmungsgrenze bei
den 27 im Jahr 2009 im LUBW-Landesmessnetz unter-
suchten Wirkstoffen und Metaboliten war 0,05 pg/l. Bei
den bereits seit vielen Jahren in der Routineanalytik
gemessenen Stoffen wie den Triazinen und deren Meta-
boliten wurden auch Bestimmungsgrenzen von 0,02 oder

sogar 0,01 g/l angegeben.

Alle PSM-Befunde mit Uberschreitungen des Trinkwas-
sergrenzwerts bzw. der Qualititsnorm der Grundwasser-
richtlinie an den Landesmessstellen wurden durch Paral-
leluntersuchungen, Analysen von Ruckstellproben oder
durch Nachbeprobungen mit mindestens dreifacher Paral-
lelbestimmung in verschiedenen Laboratorien abgesichert.
Dieser hohe finanzielle und logistische Aufwand fur die
Qualititssicherung ist erforderlich, um fir die Berichts-

pflichten gegenuber Bund und Land sowie fur die Fund-



aufklirung durch die Zulassungsinhaber belastbare Daten

vorlegen zu konnen.

2.5.4 BISHER UNTERSUCHTE WIRKSTOFFE

Tabelle 2.5-2 gibt einen Uberblick tber die Zahl der
Messstellen, die seit 1995 im LUBW-Grundwassermess-
netz auf die aufgelisteten 116 PSM-Wirkstoffe und Meta-
boliten untersucht wurden. Aus Kostengrinden und auf-
grund der sehr breiten Palette Uberwachungsrelevanter
PSM-Parameter ist es nicht moglich, jeden Wirkstoff in
jedem Jahr zu analysieren. Haufig wurden daher bestimm-
te Stoffe zunichst pilotmiflig an ausgewihlten Messstel-
len und dann je nach Bedeutung auch im gesamten Mess-
netz untersucht. Die Aufstellung beinhaltet sowohl die

vom Land beauftragten Analysen (in Fettdruck darge-

stellt) als auch die von den Wasserversorgungsunterneh-
men im Rahmen der Kooperationsvereinbarungen an die
Grundwasserdatenbank ubermittelten Analysen. Im Jahr
2005 steigt bei zahlreichen Wirkstoffen die Zahl der Mess-
stellen gegeniber den Vorjahren betrichtlich auf weit
uber 3.000 Messstellen an. Dies ist insbesondere auf die
Kooperationsvereinbarung aus dem Jahre 2003 zurtckzu-
fiihren, die die Ubermittlung von PSM-Analysen fur die
im Rahmen der SchALVO notwendigen Wasserschutzge-
bietseinstufungen vorsieht. Damit steht in Baden-Wirt-
temberg fur sehr viele Wirkstoffe und Metaboliten eine
grofle und statistisch verldssliche Datenbasis zur Verfi-
gung. Der Wiederholungsturnus landesweiter Messungen

macht dabei auch Aussagen zu Trendentwicklungen mog-
lich.

Tabelle 2.5-2: Gesamtzahl der auf PSM untersuchten Messstellen im Grundwassermessnetz 1995 — 2009. Es sind nur Wirkstoffe
und Metaboliten genannt, die an mindestens 100 Messstellen untersucht wurden, Fettdruck: Wirkstoffe und Metaboliten, die vor-
wiegend im Auftrag der LUBW untersucht wurden. Datengrundlage: Grundwasserdatenbank, Abfrage 04/2010, Landesmessstel-
len und Kooperationsmessstellen der \Wasserversorgungsunternehmen.

Wirkstoff/Metabolit 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009
2,4-Dichlorphenoxyes- 598 158 2156 2754 903 481 784 720 846
sigsaure (2,4-D)

2,4-DB 121

2,45-TP

2,6-Dichlorbenzamid 2124 | 213 652 | 2315 | 2305 | 921 798 416 | 3650 | 615 958 907 951
Alachlor 122 157 314 1635

Aldicarb 116 310

Aldrin 124 135 2223 | 103

Ametryn 128 148

Aminomethylphosphon- 152 195

saure (AMPA)

Atrazin 2571 | 2695 | 784 | 1220 | 1185 | 2704 | 2690 | 1271 961 571 3692 | 701 1036 | 1014 997
Azinphos-Ethyl 100

Azinphos-Methyl

Bentazon 563 2148 2133 2757 | 942 492 800 730 841
Bifenox 554 583 566
Bromacil 2274 | 2381 | 329 919 842 | 2388 | 2371 | 941 800 407 | 3635 | 628 968 944 966
Carbofuran 282 305 149 127 142 130

Chlorfenvinphos 122 160

Chloridazon 105 159 1622 291 | 1632
Chlorpyriphos 348 2133

Chlorthalonil 238 233
Chlortoluron 2092 [ 103 273 2216 2194 102 242 | 3178 263 718 655
Cyanazin 312 537 211 250 290 481 677 261 206 | 1739 | 106

Desethylatrazin 2573 | 2697 | 792 | 1218 | 1186 | 2702 | 2682 | 1274 961 572 | 3688 | 700 1036 | 1016 997
Desethylterbuthylazin 1200 2529 563 | 1096 | 1070 2638 | 2610 | 1196 923 536 3678 690 1027 | 1009 990
Desisopropylatrazin 12562 | 2559 | 546 | 1123 | 1077 | 2632 | 2610 | 1200 929 538 | 3680 | 684 | 1019 | 1008 990
Desmetryn 180 197 116 133 126 138

Diazinon 170 173 | 2237 | 229 110 107 | 2220

Dicamba 2131 2736 | 902 479 777 721 831
Dichlorbenil 244 273 | 2210 | 243 133 284 305 205 164 208 163

Dichlordiphenyldichlor- 114 2183

ethen (p,p') DDE (p,p')
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Wirkstoff/Metabolit

1995

1996 | 1997 | 1998

1999

2000

2001

2002

2003

2004

2005

2006

2007

2008

2009

Dichlordiphenyltrichlor-
ethan (o.p') DDT (o,p')

Dichlordiphenyltrichlor-
ethan (p.p') DDT (p,p')

Dichlorprop (2,4-DP)
Dichlorvos

Diclofenthion

Dieldrin

Diflufenican
Dimethachlor
Dimethenamid
Dimefuron

Dimethoat
Dimoxystrobin
Disulfoton

Diuron

Endosulfan, -o
Endosulfan, -

Endrin

Epoxiconazol
Ethofumesat

Etrimfos

Fenitrothion
Fluazifop-Butyl
Flufenacet

Flufenoxuron
Flurtamone

Flusilazol

Formothion

Glyphosat

Heptachlor
Heptachlorepoxid, cis-
Heptachlorepoxid, trans-
Hexachlorbenzol
Hexachlorcyclohexan, -o
Hexachlorcyclohexan, -3
Hexachlorcyclohexan, -y

Hexachlorcyclohexan, -3
(Lindan)

Hexazinon

Isodrin
Isoproturon
Linuron

Lenacil

Malathion

MCPA

MCPB

Mecoprop (MCPP)
Mercaptodimethur
Metalaxyl
Metamitron
Metazachlor
Methabenzthiazuron
Methoxychlor
Metobromuron
Metoxuron
Metolachlor

Metribuzin

206

2100

123

133

2262

2134
2052

103

973

1297
2058
131
374
374
1249

243

114

114

595

146 | 2210 | 202
308
112 614
112

112

131
114
101

2182 | 167

307

351
304

112
114
114

174

2394 | 364 951
2213

142

127 143

2190 | 169
190
121

595

2296
100
2610

275 894

600
244

1164

134

134
619
113

2609
280

1163
146
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73

1133

1132
122
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158

110

2219

2422

2239
120
119

157

164

2341

152

2671
166

2648
197

107

311

313
312
313
316

2398

311
2313

2637

2623
193

2161

197
2220

2133
2195

2185

195

984

2199
2165

2190
2165

2167

888

1232
2165

1206

2178

2183

2220

2183
2189
2189

2223
2184
2183
2183
2182
2187
2186
2188

777
2182

731

936

936

2756

103

422

105

2760

2762

335

562

5563

901

241

3637

243

236

931

928

3620

3681
239

3684

486

1612

1615

3190

1615
1615

1615

651

3187

3169

482

488

573

1616

690
3164

681
1636

784

263

1003

262

258

790

786

930

1090
260

1075

721

238

238

238

718

238

238
575

954

717

710

723

724

1063

1169
712

171

847

233

232

233

656

233

233
559

979

659

652

845

847

1142

1187
654

1187



Wirkstoff/Metabolit 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009
Mevinphos 103

Monuron 107

Monolinuron 298

Neburon 307

Oxadixyl 100

Parathion-Ethyl (E 605) 259 353 | 2222 273 142 222 185 | 2227

Parathion-Methyl 291 306 147 163 141 126

Penconazol 1615

Pendimethalin 204 310 | 2248 247 179 293 276 | 2205 587 625 623
Pentachlornitrobenzol 2183

(Quintocen)

Pethoxamid 238 233
Phenmedipham 100

Prometryn 143 151

Propazin 1260 | 2505 543 | 1070 | 1019 | 2586 | 2558 | 1154 903 518 | 3673 680 | 1019 | 1003 984
Propoxur 114

Propiconazol 1615

Quinmerac 238 230
Sebutylazin 206 260 | 2244 266 203 262 251 | 2286 17 132 190 183 110 153
Simazin 2521 | 2630 677 | 1165 | 1153 | 2687 | 2659 | 1248 885} 552 | 3681 693 | 1028 | 1010 992
Terbazil 291 109 139 237 227 114 136

Terbutryn 143 156

Terbuthylazin 2510 | 2629 699 | 1162 | 1153 | 2688 | 2663 | 1246 939 558 | 3684 693 | 1028 | 1008 991
Tetrachlordiphenylet- 114 2183

han (p,p') TDE,p,p'

Thiacloprid 238 233
Tolylfluanid 251 238
Topramezone 238 233
Triallat 310 496 206 188 250 361 304 185 112 181 | 1692

Trifloxystrobin 238 233
Triadimenol 122 141

Trifluralin 129 | 2174 174 144 130 | 2177

Tritosulfuron 238 232
Vinclozolin 124 215 122 123 123

2.5.5 PSM-UNTERSUCHUNGEN IM JAHR 2009 ERGEBNISSE

MESSUMFANG
Fur die Untersuchungskampagne im Herbst 2009 wurden
23 PSM-Wirkstoffe und vier Metaboliten ausgewahlt (Tab.
2.5-3). Als Kriterien wurden positive Befunde in der Ver-
gangenheit, ein hoher Inlandsabsatz und das Vorliegen
von Ringversuchsergebnissen herangezogen. Neben den
persistenten Triazinen wie Atrazin, Simazin und deren
Metaboliten wurden zahlreiche Phenoxyalkancarbonsiu-
ren und Phenylharnstoffe untersucht. Uberwiegend han-
delt es sich um Herbizide; Fungizide sind Flusilazol und
Metalaxyl. Von den 23 Wirkstoffen haben derzeit 15 eine
Zulassung. Die nicht mehr zugelassenen Wirkstoffe wer-
den im Landesmessnetz weiterhin untersucht, da einige
aufgrund ihrer Persistenz immer noch im Grundwasser

nachzuweisen sind.

Seit 2007 werden die Pflanzenschutzmittel in einem vier-
jahrigen Turnus untersucht, d. h., in jedem Jahr werden
etwa 25 % der Messstellen beprobt, sodass nach vier Jah-
ren von allen Messstellen, fir die die LUBW zustindig
ist, Ergebnisse vorliegen. Im Jahr 2009 wurde das drit-
te Viertel des Messnetzes untersucht. Befunde tuber dem
Wert von 0,1 pg/l werden jeweils im Folgejahr weiter ver-
folgt. Im Jahr 2009 wurden die in Tabelle 2.5-4 aufgelis-
teten Substanzen gemessen. Der Metabolit 2,6-Dichlor-
benzamid wurde inzwischen als ,nichtrelevant® eingestuft
und wird daher im nichsten Abschnitt behandelt. Nach-
folgend werden somit die Ergebnisse von 26 Substanzen
ausgewertet. Einige Messwerte waren unplausibel und
wurden nicht fir die Auswertung herangezogen, daher
schwankt die Zahl der Messstellen zwischen 470 und 484,
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Tabelle 2.5-3: Im Jahr 2009 bei der Herbstbeprobung untersuchte 23 Wirkstoffe und 4 Metaboliten

(fett = zugelassen, normal = nicht mehr zugelassen, kursiv = Metabolit).

Wirkstoff/Metabolit Status Inlands- Hauptsachliches Einsatzgebiet*
absatz
int 2008*
2,4-D zugelassen 25-100 Herbizid in Getreide
2,6-Dichlorbenzamid - - nichtrelevanter Metabolit des nicht mehr zugelassenen Her-
bizids Dichlobenil
Atrazin nicht mehr zugelassen seit 1991 | - Herbizid in Mais
(in BW in WSG seit 1988 verboten)
Bentazon zugelassen 100 - 250 Herbizid im Ackerbau, Gemisebau, in Kombination mit Terbut-
hylazin in Mais, in Komb. mit Dichlorprop in Getreide
Bifenox zugelassen 25-100 Herbizid in Wintergetreide, Winterraps
Bromacil nicht mehr zugelassen seit 1990 - Herbizid, haufig auf Gleisanlagen
Chlortoluron zugelassen 100 - 250 Herbizid in Getreide
Desethylatrazin - - Metabolit des nicht mehr zugelassenen Herbizids Atrazin
Desethylterbuthylazin - - Metabolit des Herbizids Terbutylazin
Desisopropylatrazin - - Metabolit der nicht mehr zugelassenen Herbizide Atrazin bzw.
(Desethylsimazin) Simazin
Dicamba zugelassen 25-100 Herbizid, meist in Kombination mit MCPA und 2,4-D im Rasen
Dichlorprop zugelassen 100 - 250 Herbizid in Getreide
Diuron nicht mehr zugelassen seit Ende | - Herbizid, haufig auf Gleisanlagen eingesetzt
2007
Flusilazol zugelassen 25-100 Fungizid in Getreide und Riben
Hexazinon nicht mehr zugelassen seit 1990 - Herbizid, haufig auf Gleisanlagen eingesetzt
Isoproturon zugelassen > 1000 Herbizid in Getreide
Linuron nicht mehr zugelassen seit Mitte | - Herbizid
1997
MCPA zugelassen 250 — | Herbizid in Getreide, in Komb. mit Dicamba im Rasen
1000
Mecoprop (MCPP) zugelassen 100 - 250 Herbizid in Getreide
Metalaxyl zugelassen 25-100 Fungizid in Hopfen, Zierpflanzen, Krautern
Metazachlor zugelassen 250 - | Herbizid in Raps, Kohl
1000
Methabenzthiazuron nicht mehr zugelassen seit 1996 Herbizid
S-Metolachlor zugelassen 250 - Herbizid in Mais
1000
Pendimethalin zugelassen 250 — | Herbizid in Getreide, Mais
1000

Propazin
Simazin

Terbuthylazin

nicht mehr zugelassen seit 1985
nicht mehr zugelassen seit 1990

zugelassen

Herbizid
Herbizid
250 - 1000

* Bundesamt flir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit: Absatz an Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik Deutschland 2008,

www.bvl.bund.de

insgesamt lagen 12.441 Einzelbefunde vor. Die am haufigs- =
ten auftretende Bestimmungsgrenze war 0,05 pg/l. Die- m
ser Wert wird daher als Schwellenwert fir die Bewertung m

unbelastet/belastet bei den nachfolgenden Auswertungen m

herangezogen.

Von den 26 untersuchten Substanzen wurden folgende 9 =

Wirkstoffe an keiner einzigen Messstelle in Konzentratio- m

nen = 0,05 pg/l gefunden:
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Chlortoluron

Dicamba

m Dichlorprop

m Linuron

MCPA

Methabenzthiazuron

m Pendimethalin



Insgesamt 396 Messstellen waren unbelastet, 96 Messstel-
len waren mit einem bis maximal sechs Wirkstoffen bzw.
Metaboliten in Konzentrationen = 0,05 g/l belastet. An 23
Messstellen lag eine Substanz uber der Qualititsnorm der
Grundwasserrichtlinie/Grenzwert der TrinkwV von 0,1 pg/l,
an 11 Messstellen zwei Substanzen und an je einer Mess-
stelle lagen drei, finf bzw. sechs Substanzen uber 0,1 ug/l.
Die Uberschreitungshéiuﬁgkeiten der PSM-Befunde > 0,05
pg/l und > 0,1 pg/l zeigt Abbildung 2.5-1. Die hochsten
Belastungen an mehr als 1 % der Messstellen werden von
Desethylatrazin, Bentazon, Atrazin, Hexazinon und Broma-
cil hervorgerufen. Davon ist nur noch Bentazon zugelassen,
bei den anderen handelt es sich quasi um ,Altlasten” und
das Abbauprodukt Desethylatrazin. Die Ergebnisse sind
nicht vergleichbar mit den Ergebnissen der Beprobungen
2007 und 2008, da es sich um unterschiedliche Stichproben
der Messstellen handelt. Das Gesamtbild ergibt sich erst
nach der Herbstbeprobung 2010, wenn alle Messstellen des

Gesamtmessnetzes untersucht worden sind.

2.5.6 METABOLITEN: SONDERUNTERSUCHUNG DER
LUBW IM OKTOBER 2009 UND MESSUNGEN IM
KOOPERATIONSMESSNETZ WASSERVERSORGUNG

Bereits im Oktober 2008 untersuchte die LUBW an 238

Messstellen eine Vielzahl von Metaboliten von Pflanzen-

schutzmittel-Wirkstoffen, deren Metaboliten in Lysime-

terstudien im Rahmen des PSM-Zulassungsverfahrens in

Konzentrationen von mehr als 10 pg/l bzw. in Konzentra-

tionen von 1 bis 10 pg/l im Sickerwasser aufgetreten waren.

Im Oktober 2009 wurde diese Messkampagne an 233 der

238 Messstellen wiederholt, fiinf Messstellen konnten aus

verschiedenen Grinden nicht beprobt werden.

Das Messprogramm wurde um weitere Metaboliten, fur
die in der Zwischenzeit Referenzsubstanzen fur die Ana-
lytik synthetisiert wurden, erginzt (Tabelle 2.5-4). Damit
konnten rund 87 % der vom Bundesamt fir Verbraucher-
schutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) im Jahr 2008

genannten Metaboliten untersucht werden.

12
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Abb. 2.5-1: Uberschreitungshaufigkeiten bei den PSM-Untersuchungen 2009, in Klammern: Anzahl der jeweils untersuchten Messstellen.
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Weiterhin wurden die Auswertungen um folgende Mess-

ergebnisse erginzt:

m  Ergebnisse von 2,6-Dichlorbenzamid, das bei der routi-
nemafigen Herbstbeprobung der LUBW mitgemessen
wird,

m Daten aus dem Kooperationsmessnetz Wasserversor-
gung mit Messungen auf die Metaboliten B und B1
von Chloridazon (Desphenylchloridazon und Methyl-
desphenylchloridazon) an 1643 bzw. 1625 Rohwasser-
messstellen sowie um DMS, den Metaboliten von To-

lylfluanid, an 1626 Rohwassermessstellen.

Zur Konzentrationsbestimmung der meisten der in
Tabelle 2.5-4 genannten Metaboliten kam die Flussig-
chromatografie mit Tandemmassenspektrometrie zum
Einsatz. Es handelt sich dabei um ein relativ neues Ver-
fahren, das in der Routineanalytik noch nicht auf brei-
ter Basis etabliert ist. Daher wurden als qualititssichern-
de Mafinahme etwa 100 Proben doppelt bestimmt. Dazu
wurden Messstellen ausgewdhlt, die bereits 2008 hohe-
re Metabolitenkonzentrationen aufwiesen. Die Uber-
einstimmung der Befunde dieser Parallelmessungen war
uberwiegend gut.

2.5.6.1 ERGEBNISUBERSICHT

Von den 16 untersuchten Wirkstoffen waren 9 ohne Posi-
tivbefund an allen 233 Messstellen:

m  Chlorthalonil

m  Dimethachlor

m  Dimoxystrobin

m Flufenacet

m Flurtamone

m Pethoxamid

m Thiacloprid

m Tolylfluanid

m  Trifloxystrobin

Bei den anderen 7 Wirkstoffen schwankte die Zahl der
Positivbefunde zwischen eins und sieben: Tritosulfuron
(1 Positivbefund), Chloridazon, Metazachlor und Dimet-
henamid (je 2), Quinmerac (3), Metalaxyl (4) und Meto-
lachlor (7).

Von den 40 untersuchten Metaboliten waren 15 ohne

*

Positivbefund an allen 233 Messstellen (mit * gekenn-

zeichnet: erstmals gemessen im Oktober 2009):
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m R 611965 / M5 von Chlorthalonil
m SYN 528702 von Dimethachlor
m CGA 373464 von Dimethachlor*
m SYN 530561 von Dimethachlor*
m CGA 102935 von Dimethachlor*
m BH 479-11 von Metazachlor

m CGA 50720 von S-Metolachlor*
m CGA 50267 von S-Metolachlor*
m CGA 37735 von S-Metolachlor*
m 505M08 von Dimoxystrobin

m 505M09 von Dimoxystrobin

m  MET-42 von Pethoxamid *

NOA 413163 von Trifloxystrobin
CGA 321113 von Trifloxystrobin
m BH 635-4/635M01 von Tritosulfuron

Weitere acht Metaboliten traten mit Positivbefunden,
jedoch unterhalb von 0,1 pg/l, auf:

m  CGA 50266 von Dimethachlor (an 5 Mst.)

m  BH 479-9 von Metazachlor (an 4 Mst.)

m  Metabolit M23 von Dimethenamid (an 2 Mst.)

m M2 von Flufenacet (an 1 Mst.)

m  CGA 62826/NOA 409045 von Metalaxyl (an 4 Mst.)

m  CGA 108906 von Metalaxyl (an 3 Mst.)

m  Metabolit BH 518-2 von Quinmerac (an 1 Mst.)

m  M30/YRC 2894 von Thiacloprid (an 1 Mst.) *

Die Messwertverteilung der anderen 17 Metaboliten ist
in Abbildung 2.5-2 zusammengestellt. Im Falle der Chlo-
ridazonmetaboliten und von DMS wurden die Ergebnis-
se der LUBW-Sonderuntersuchung Metaboliten Oktober
2009 und die Ergebnisse aus dem Kooperationsmessnetz
(Januar bis Dezember 2009) zusammengefasst. Ferner
wurden noch die Ergebnisse von 2,6-Dichlorbenzamid aus
der routinemifligen Herbstbeprobung 2009 hinzugefigt.
Zur einheitlichen und vereinfachten Darstellung wurde
als niedrigste Konzentrationsklasse der Bereich unterhalb
von 0,05 pg/l gewihlt, ausgerichtet an der hochsten vor-
kommenden Bestimmungsgrenze aller Substanzen. Durch
diese Einteilung fallt auch ein positiver Befund von 0,03
pg/l eines Stoffs, bei dem die Bestimmungsgrenze mit

0,01 pg/l angegeben war, in diese unterste Klasse.

Die Abstufung der Belastung ist dhnlich den Ergebnis-
sen der bisherigen Beprobungen der letzten Jahre. Die

mit Abstand hochste Belastung stammt von den Metabo-



Tabelle 2.5-4: Ubersicht tiber die zugelassenen Wirkstoffe und deren Metaboliten, die im Lysimeterversuch in Konzentrationen
tiber 10 ug/l und zwischen 1 und 10 ug/l aufgetreten sind (Zusammenstellung des BVL). In roter Schrift: Wirkstoffe und Metaboli-
ten, von denen Referenzsubstanzen zur Verfliigung standen.

Wirkstoff Wirkbereich (Haupt-) Kulturen Metabolit
Fettschrift: in Lysimeterstudien > 10 ug/|
Normalschrift: in Lysimeterstudien 1...10 ug/|

Chloridazon Herbizid Ruben m Desphenylchloridazon ,Metabolit B”
m Methyl-Desphenylchloridazon ,Metabolit B1”
R 417888 / Vis-01 /M12 ,Chlorthalonil-Sulfonsaure”

Chlorthalonil Fungizid Weizen, Kartoffeln, Gerste, Spargel

R 471811/ M4

R 419492 / M8

R 418503 / M13

R 611965 / M5

M7

CGA 50266 ,Dimethachlorsaure”

CGA 354742 ,Dimethachlor-Sulfonséaure”
SYN 528702 *

CGA 373464 *

CGA 369873

SYN 530561 *

CGA 102935

BH 479-4 , Metazachlorsaure”

BH 479-8 ,Metazachlor-Sulfonséaure”

BH 479-9

BH 479-11

BH 479-12

CGA 51202/CGA 351916 ,,S-Metolachlorsaure”
CGA 380168/CGA 354743 ,,S-Metolachlor-Sulfonsaure”

Dimethachlor Herbizid Raps

Metazachlor Herbizid Raps, GemUse, Zierpflanzen

S-Metolachlor Herbizid Mais

CGA 368208 *
CGA 357704 *
CGA 50720 *
CGA 50267 *
CGA 37735 *
NOA 413173 *
M27

M23

505M08
505M09

Dimethenamid-P Herbizid Mais, Riben, GemdUse, Zierpflanzen

Dimoxystrobin Fungizid Raps, Weizen

M2

Flufenacet Herbizid Getreide, Mais, GemUse, Erdbeere, Zier-

geholze
Flurtamone Herbizid Getreide TFA (Trifluoressigséure)

CGA 62826 / NOA 409045
CGA 108906

Metalaxyl-M Fungizid Kartoffeln, Tabak, Mais, Raps, Gemuse,
Hopfen, Weinbau

MET-42 *
BH 518-2
M30/YRC 2894 *

NOA 413161
NOA 413163
CGA 321113

BH 635-4 / 636M01

Pethoxamid Herbizid Mais
Quinmerac Herbizid Raps, Ribe
Thiacloprid Insektizid Acker-, GemUse-, Obstbau, Zierpflanzen

Trifloxystrobin Fungizid Getreide, Riben, Reben, Obst, Zierpflan-
zen

Tritosulfuron Herbizid Mais, Getreide

Widerruf oder Ruhen der Zulassung bei Mitteln mit folgenden Wirkstoffen:

Tolylfluanid Fungizid Reben, Obst, Hopfen m N,N-Dimethylsulfamid (DMS)
Dichlobenil Herbizid Reben, Obst, Zierpflanzen m 2,6-Dichlorbenzamid **

*  wurden im Rahmen der Sonderuntersuchung Metaboliten Oktober 2009 erstmals gemessen
** wurde im Rahmen der routinemaéfigen Herbstbeprobung (Kapitel 2.5.5), nicht im Rahmen der Sonderuntersuchung Metaboliten Oktober 2009 gemessen
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liten des Wirkstoffs Chloridazon und von DMS. Danach
folgen Metaboliten von Metolachlor, Metazachlor und

Dimethachlor.

Von den neun neu als Referenzsubstanzen synthetisier-
ten und daher erstmals untersuchten Substanzen tre-
ten die drei S-Metolachlor-Metaboliten NOA 413173,
CGA 368208 und CGA 357704 mit Positivbefunden auf,

jedoch uberwiegend im Konzentrationsbereich unter

1 pg/l.

2.5.6.2 EINZELERGEBNISSE AUSGEWAHLTER
METABOLITEN

Nachfolgend werden die Ergebnisse einiger ausgewahlter

Wirkstoffe und ihrer Metaboliten, die bei der Beprobung

Oktober 2009 in hoherer Befundquote und Konzentra-

tion aufgetreten sind, vorgestellt.

Bei der Kartendarstellung der Chloridazonmetaboliten
wurde als Hintergrund der Anteil des Ribenanbaus an
der landwirtschaftlichen Fliche dargestellt. Das Jahr 1999
der Bodennutzungshaupterhebung des Statistischen Lan-
desamts wurde gewihlt, da eine MVZ (mittlere Verweil-

zeit) des Grundwassers von etwa 10 Jahren im Schnitt die

mittleren Verhiltnisse in Baden-Wirttemberg recht gut
trifft, auch wenn die MVZ je nach Hydrogeologischer Ein-
heit zwischen einigen Monaten und mehreren Jahrzehn-
ten liegt. Bei der Kartendarstellung von DMS, dem Meta-
boliten des Tolylfluanid, wurden die Kulturen Obstbau
und Weinbau aus der Landnutzungskarte Landsat 2000 als
Hintergrund dargestellt.

CHLORIDAZON

Far das Rubenherbizid Chloridazon und seine beiden
Metaboliten Desphenylchloridazon (Metabolit B) und
Methydesphenychloridazon (Metabolit B1) lag durch die
Untersuchungsergebnisse des Kooperationsmessnetzes
Wasserversorgung im Jahr 2009 eine sehr gute Datenba-
sis vor. Landesweit stellten die Wasserversorgungsunter-
nehmen die Daten von 1.643 bzw. 1.625 Messstellen zur
Verfigung. Hinzu kamen die 233 Messstellen aus der Son-
deruntersuchung der LUBW im Oktober 2009, sodass ins-
gesamt 1.876 bzw. 1.858 Messstellen ausgewertet werden

konnten.

Der Wirkstoff selbst wurde nur an einer einzigen Mess-
stelle in einer Konzentration von 0,5 pg/l gefunden. Dort

lagen bereits in den Vorjahren Konzentrationen von 0,18

N,N-Dimethylsulfamid -DMS *** 1301
Desphenylchloridazon - Metabolit B *** | : l 1039I I l 1';1

Methyldesphenylchoridazon - Metabolit B1 *** | : l I 143I1 l !
Metolachlor-Sulfonséure - CGA 380168 ] I l I195 l I
Metolachlor-Sulfonséure - NOA 413173 * ] I l I I 207 l I
Metazachlor-Sulfonsadure - BH 479-8 | I l I I192 l I
Dimethachlor- CGA 369873 ] I l I149 I l I
Metazachlorséure - BH 4794 | I l I I 211 l I
Metolachlorsaure - CGA 351916 ] I l I I 219 l I
2,6-Dichlorbenzamid ** ] I l I I 469I I
Dimethachlor-Sulfonséure - CGA 354742 | I l I I 224I I
Metolachlor-Sulfonséure - CGA 3567704 * ] I l I I 223I I
Metazachlor - BH 479-12 | I l I I 227I I
Metolachlor-Sulfonséure - CGA 368208 * ] I l I I 221 l I
Dimethenamid-P - M27 ] I l I I 23|0 I
Chlorthalonil-Sulfonséure - R417888 ] I l I I 22; I

Trifloxystrobin - NOA 413161 | : : : : 22% : : : ; 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
<0,05 0,05-0,1 m0,11-1,0 1,01-3,00 m3,01- 10,00 ®>10,0 pg/ w:w

Abb. 2.5-2: Konzentrationsverteilung der Positivbefunde PSM-Metaboliten, jeweils 233 Messstellen bei der LUBW-Sonderuntersuchung Oktober

2009 und weiterer Daten

*  erstmalige Messung bei der Sonderuntersuchung Oktober 2009

* ¥

Daten aus der routineméfBigen Herbstbeprobung 2009 der LUBW.: 2,6-Dichorbenzamid (483 Messstellen)

*** zuzlglich der Daten aus dem Kooperationsmessnetz: DMS (1.626 Mst.), Metabolit B (1.643 Mst.) und B1 (1.625 Mst.).
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und 0,17 pg/l vor. Desphenylchloridazon ist an insgesamt
57,9 % der Messstellen in Konzentrationen von 0,03 bis
11,0 pg/l nachweisbar. Die Belastung mit Methyldesphe-
nylchloridazon ist geringer, dort liegen positive Befunde
an 26,3 % der Messstellen im Bereich von 0,02 bis 3,1 g/l
vor. Der Wert von 3 pg/l wurde im Falle von Desphenyl-
chloridazon an 1,6 % und im Falle von Methyldesphenyl-

chloridazon an 0,05 % der Messstellen tberschritten.

Gegentber den fruheren Messkampagnen der LUBW

sind die Befundquoten stark zurtickgegangen, da bei die-
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sen vorangegangenen Messungen die Auswahl der Mess-
stellen in erster Linie risikobasiert erfolgte, d. h. haupt-
sichlich Messstellen im Einflussbereich von Ribenfel-
dern mit entsprechend hoher Belastung umfasste. Dies ist
bei der Auswertung 2009 nicht der Fall, aber man erhalt
durch die hohe Datendichte eine reprisentative Aussage

in der Fliche.

Die Ergebnisse der Chloridazon-Metaboliten in ihrer
regionalen Verteilung zeigt Abbildung 2.5-3. Die Flichen-

anteile von Zuckerriben und Futterriben sind zusam-

20 30 40 50
T s km

e

w:w

Abb. 2.5-3: Konzentrationsverteilung der Chloridazon-Metaboliten im Ribenanbau,; Datengrundlage: 233 Messstellen aus der Sonderuntersuchung
Oktober 2009 sowie zusétzlichen Daten aus dem Kooperationsmessnetz, Metabolit B (1.643 Mst.) und B1 (1.625 Mst.).
(Der Gesundheitliche Orientierungswert (GOW) betrdgt fiir beide Metaboliten 3 g/, siehe Abschnitt 2.5.6.4).
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mengefasst, wobei die Futterriben eine eher untergeord-
nete Rolle spielen. Der Schwerpunkt der Belastung mit
den Chloridazon-Metaboliten liegt im nordlichen Landes-
teil in den Hauptanbaugebieten fir Zuckerriben. Auch in
der Oberrheinebene, in Oberschwaben und im Alb-Do-
nau-Kreis treten zahlreich erhohte Befunde auf. Durch
die hohere Zahl von Messstellen treten die Gebiete mit

hohen Belastungen umso deutlicher hervor.

Zur Verminderung des Eintrags von Chloridazon wurde
Anfang 2007 zwischen den Umwelt- und Gesundheitsbe-
horden Baden-Wiurttembergs und Bayern und dem Her-
steller von Chloridazon eine freiwillige Vereinbarung abge-
schlossen, ,aus Vorsorgegrinden keine chloridazonhalti-
gen Produkte mehr auf Ribenanbauflichen in sensiblen
und fir die Trinkwassergewinnung bedeutenden Gebiete
zu verwenden sowie auf Produkte, die groflere Wirkstoft-
mengen an Chloridazon enthalten, in Baden-Wurttemberg
und Bayern generell zu verzichten.“ Diese Vereinbarung
galt ab der Zuckerribensaison 2007. Aufgrund der mittle-
ren Verweilzeit von mehreren Jahren in den betreffenden
Zuckerrubenanbaugebieten wird die Auswirkung dieser

Mafinahme erst in einigen Jahren messbar sein.

DIMETHACHLOR - RAPS

Der Wirkstoff Dimethachlor wurde, wie schon in den
Vorjahren, an keiner einzigen Messstelle gefunden. Es
sind sieben Metaboliten bekannt, drei davon wurden
erstmals im Oktober 2009 untersucht. Die vier Metabo-
liten SYN 528702, CGA 373464, SYN 530561 und CGA
102935 waren nicht nachweisbar. Bei der Dimethachlor-
siure (CGA 50266) war ein Befund 0,05 pg/l, ferner gab
es noch vier Positivbefunde unter 0,05 g/l. Die Dimetha-
chlorsulfonsdure wurde an 9 Messstellen in Konzentratio-
nen zwischen 0,05 und 0,25 pg/l gefunden. Auffillig hiu-
fig vertreten waren - wie schon 2008 — positive Befunde
bei CGA 369873, hier lagen an 36 % der Messstellen die
Konzentrationen zwischen 0,05 und dem Maximalwert

von 0,9 pg/l.

Auf eine Darstellung der regionalen Belastung wurde ver-
zichtet, sie entspricht im Wesentlichen den Verhaltnis-
sen der Sonderuntersuchung Oktober 2008 [LUBW 2009].
Von den 77 Messstellen, die bei beiden Beprobungen den
Metaboliten CGA 369873 in Konzentrationen tuber 0,05

pg/l aufwiesen, gingen in 19 Fillen die Konzentrationen
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zuruck, in 9 Fillen stiegen sie an, und an 49 Messstellen

war die Verinderung geringer als 0,05 ug/l.

Insgesamt ist die Belastung der untersuchten Grundwas-
sermessstellen mit Dimethachlor-Metaboliten eher gering.

Alle Werte liegen unter 1 pg/l.

METAZACHLOR - RAPS

Der Wirkstoff Metazachlor wurde an zwei Messstellen in
einer Konzentration von jeweils 0,03 pg/l gefunden. Es
sind finf Metaboliten bekannt, die auch schon im letzten
Jahr gemessen wurden. Wiederum tritt die Metazachlor-
sulfonsiure BH 479-8 mit 62 Positivbefunden von 0,01 bis
3,7 Pg/l am hdufigsten auf, davon liegen 21 Werte unter-
halb von 0,05 pg/l. Es folgt die Metazachlorsiure BH 479-
4 mit 45 Positivbefunden von 0,01 bis 1,0 pg/l, davon 23
Werte unter 0,05 pg/l. Mit deutlichem Abstand folgt der
Metabolit BH 479-12 mit 11 Positivbefunden im Bereich
von 0,01 bis 0,15 pg/l. Der Metabolit BH 479-9 wurde an
vier Messstellen gefunden, der Maximalwert betrug 0,07
pg/l. Der Metabolit 479-11 konnte nirgends nachgewie-
sen werden. Die meisten hoheren Befunde liegen zwi-
schen Main-Tauber-Kreis und dem Ostalbkreis, vereinzelt
auch in anderen Regionen. Die riumliche Verteilung der
Befunde hat sich gegeniber der Sonderuntersuchung im
Jahr 2008 nicht wesentlich gedndert, daher sei auf die ent-
sprechende Kartendarstellung in [LUBW 2009] verwiesen.

Von den 35 Messstellen, die bei beiden Beprobungen den
Metaboliten CGA 369873 in Konzentrationen tber 0,05
pg/l aufwiesen, gingen in 4 Fillen die Konzentrationen
zuruck, in 12 Fillen stiegen sie an und an 19 Messstellen

war die Verinderung geringer als 0,05 pg/l.

Insgesamt liegt die Belastung der untersuchten Grund-
wassermessstellen mit Metazachlor-Metaboliten im mitt-
leren Bereich der bisher untersuchten Metaboliten. Der

Maximalwert betrigt 3,7 pg/l.

METOLACHLOR - MAIS

Metolachlor existiert in zwei Verbindungsformen als
S-Metolachlor und R-Metolachlor, wobei nur die S-Form
als Herbizid wirksam ist. Ab 2002 kam ein Gemisch mit
einem gegeniber vorher wesentlich hoheren Anteil
an S-Metolachlor auf den Markt, sodass die empfohle-

ne Anwendungsmenge deutlich reduziert werden konn-



te. Analytisch werden diese zwei isomeren Formen in der
Routineanalytik nicht unterschieden, daher wird im vor-
liegenden Bericht oft auch nur die Bezeichnung ,Meto-
lachlor® verwendet. Die Metaboliten Metolachlorsiure
und Metolachlorsulfonsiure treten auch jeweils in zwei
isomeren Verbindungen auf (CGA 51202/CGA 351916
bzw. CGA 380168/CGA 354743), die bei der analytischen

Bestimmung ebenfalls nicht unterschieden werden.

Der Wirkstoff Metolachlor wurde an insgesamt sieben
Messstellen nachgewiesen, davon an sechs Messstellen im
Bereich von 0,02 - 0,07 pg/l, verteilt uber die Oberrhein-
ebene und einmal mit dem Hoéchstwert 0,11 pg/l in Ober-

schwaben.

Von Metolachlor sind acht Metaboliten bekannt, vier
davon konnten erstmals gemessen werden, nachdem die
Referenzsubstanzen fir die Analytik zur Verfigung stan-
den. Wie bereits bei der Beprobung im August 2008 tritt
die Metolachlorsulfonsiure CGA 380168 am haufigsten
auf: 50 Positivbefunde von 0,01 bis 3,3 ug/l, dann folgt die
erstmals untersuchte Metolachlorsulfonsiure NOA 413173
mit 33 Positivbefunden zwischen 0,01 und 3,2 pg/l. Die
Metolachlorsaure CGA 351916 ist mit 24 Positivbefunden
zwischen 0,01 und 0,34 g/l vertreten. Mit 22 Positivbe-
funden zwischen 0,02 und 0,27 pg/l ebenfalls recht hiu-
fig nachgewiesen wurde der erstmals gemessene Meta-
bolit CGA 368208. Dies gilt ebenso fiir den Metaboliten
CGA 357704 mit 14 Positivbefunden und einem Maxi-
malwert von 0,13 pg/l. Die drei Metaboliten CGA 50720,
CGA 50267 und CGA 37735 wurden nicht nachgewiesen.

Mais wird in Baden-Wrttemberg aufler im Schwarzwald
und auf der Schwibischen Alb fast Gberall in unterschied-
lichem Umfang angebaut. Die regionale Verteilung der
Metabolitenbefunde hat sich gegeniber Oktober 2008
[LUBW 2009] kaum geindert. Mit ein bis zwei Ausnah-
men werden die Metolachlorsulfonsiure und die Meto-
lachlorsiure sowie die Metolachlormetaboliten CGA
368208, CGA 357704 und NOA 413173 ausschliefllich in
der Oberrheinebene gefunden. Dort wird einerseits viel
Mais angebaut, und andererseits weist die Grundwasser-
Uberdeckung nur eine relativ geringe Schutzfunktion auf.
Aufgrund der dortigen mittleren Verweilzeiten von uber-
wiegend 5 bis 15 Jahren sind erst in einigen Jahren Ver-

besserungen zu erwarten, wenn u.a. die Auswirkungen

des seit 2002 eingesetzten S-Metolachlor mit hoherem
Wirkstoffgehalt und damit verringerten Anwendungsmen-

gen zum Tragen kommen.

Von den 35 Messstellen, die bei beiden Beprobungen
2008 und 2009 die am héiufigsten gefundene Metolachlor-
Sulfonsdure in Konzentrationen tber 0,05 pg/l aufwiesen,
gingen in 18 Fillen die Konzentrationen zurtck, in 2 Fil-
len stiegen sie an und an 15 Messstellen war die Verinde-

rung geringer als 0,05 pg/l.

Insgesamt liegt die Belastung der untersuchten Grund-
wassermessstellen mit Metolachlormetaboliten im mitt-
leren Bereich der bisher untersuchten Metaboliten. Der

Maximalwert betrigt 3,3 pg/l.

DICHLOBENIL - OBST- UND WEINBAU

Der inzwischen als nichtrelevant eingestufte Metabolit
2,6-Dichlorbenzamid wurde im Rahmen der Herbstbe-
probung an 483 Messstellen untersucht. An 469 Messstel-
len (97 %) wurden Werte unter 0,05 ug/l gemessen, an 10
Messstellen lag die Konzentration zwischen 0,05 und 0,1

pg/l, an vier Messstellen tber 0,1 bis maximal 0,45 pg/l.

Die Belastung der untersuchten Messstellen mit 2,6-Di-
chlorbenzamid ist aus heutiger Sicht eher als gering ein-

zustufen.

TOLYLFLUANID - OBST UND WEINBAU

Das BVL hat im Jahr 2008 fur drei Tolylfluanid-halti-
ge Pflanzenschutzmittel die Zulassung widerrufen, fur
ein Handelsprodukt das Ruhen angeordnet. Das Ruhen
gilt fur alle Freilandanwendungen, der Vertrieb und die
Anwendung sind nur noch fir den Bereich ,unter Glas®
zulissig. Die frihere Zulassung umfasste die Anwendung
in Weinreben, Obst, Beeren, Gemtse, Salate, Hopfen und
Zierpflanzen. Dementsprechend findet man den Metabo-
liten DMS auch in den klassischen Obst- und Weinbau-
gebieten entlang der Vorbergzone in der Oberrheinebene,
an der Bergstrafle, am mittleren Neckar und am Boden-
see. In Abbildung 2.5-4 sind diese Gebiete mit den Kultu-
ren Obst- und Weinbau aus der Landnutzungskarte Land-

sat 2000 als Hintergrund dargestellt.

Der Witkstoff Tolylfluanid wurde bei der LUBW-Bepro-

bung im Oktober 2009 wie auch bei den vorangegangenen
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Beprobungen an keiner der 233 Messstellen nachgewie-
sen. Im Kooperationsmessnetz wurde Tolylfluanid nicht
gemessen. Der Metabolit DMS wurde an 233 Messstel-
len von der LUBW untersucht, die Daten weiterer 1.626
Messstellen wurden im Rahmen der Kooperationsverein-
barung mit der Wasserversorgungswirtschaft zur Verfu-
gung gestellt, sodass insgesamt 1.859 Messstellen ausgewer-
tet werden konnten. Von allen untersuchten Metaboliten
tritt DMS am héufigsten und in den hdchsten Konzentra-
tionen auf. Die Maximalkonzentration 2009 betrug 15 pg/l
an einer Messstelle unterhalb eines Weinbergs in der Vor-

bergzone des Schwarzwalds. Dort wurden bereits 2006 -

DMS 2009
Werte in pg/l
o =005

o 005- 0,10
® 011- 100
@ 101- 300
® 3,00-10,00
®  =10.00
Landnutzung
I Cbst

B Weinbau

Li]
Grundlage: © LGL BW, RIPS . I

2008 Werte von 16 - 21 pg/l gemessen. Insgesamt 92 Mess-
stellen weisen eine DMS-Belastung zwischen 1 und 10 pg/l

auf, 267 Messstellen zwischen 0,11 und 1 pg/l.

Die Belastung mit DMS ist von allen untersuchten Meta-
boliten nach Fundhiufigkeit und gemessenen Konzentra-

tionen am haufigsten. Die Hochstwerte gehen bis 15 pg/l.

2.5.6.3 BEWERTUNG DER PSM-METABOLITEN
Bei den untersuchten Metaboliten handelt es sich aus-
nahmslos um Substanzen, die im Sinne des Pflanzen-

schutzrechts als ,nichtrelevante Metaboliten® eingestuft

w:w

Abb. 2.5-4: Konzentrationsverteilung des Tolylfluanid-Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid (DMS) im Obst- und Weinbau, 233 Messstellen, Sonder
untersuchung Oktober 2009, sowie weitere Daten von 1.626 Messstellen aus dem Kooperationsmessnetz 2009.
(Der Gesundheitliche Orientierungswert (GOW) betragt fir DMS 1 ug/l, siehe Abschnitt 2.5.6.4).
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Tabelle 2.5-5: Uberschreitungen der Gesundheitlichen Orientierungswerte (GOW) bei der Sonderuntersuchung Oktober 2009,
(Bewertungsstand der GOW: 06.11.2009 unter www.umweltdaten.de/wasser/themen/trinkwassertoxikologie/tabelle_gow_nrm.pdf)

Metabolit GOwW
in pg/l
DMS 1,0
Desphenylchloridazon (B) 3,0
Metolachlor-Metabolit NOA 413173 1,0
Metolachlor-Sulfonsaure CGA 380168 3,0
Metazachlor-Sulfonsaure BH 479-8 3,0
Methyldesphenylchloridazon (B1) 3,0
Chlorthalonil-Sulfonsédure R 417888 3,0
Chlorthalonil-Metabolit R 611965 3,0
Metazachlorsaure BH 479-4 1,0
Metazachlor-Metabolit BH 479-9 3,0
Metazachlor-Metabolit BH 479-11 1,0
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 1,0
Metolachlorsaure CGA 351916 3,0
Metolachlor-Metabolit CGA 368208 3,0
Metolachlor-Metabolit CGA 357704 3,0
Metolachlor-Metabolit CGA 50720 1,0
Metolachlor-Metabolit CGA 50267 3,0
Dimethenamid-Metabolit M27 1,0
Dimethenamid-Metabolit M23 1,0
Metalaxyl-Metabolit CGA 62826 1,0
Metalaxyl-Metabolit CGA 108906 1,0
Quinmerac-Metabolit BH 518-2 1,0
Thiacloprid-Metabolit M 30 /YRC 2894 1,0
Trifloxystrobin-Metabolit NOA 413161 1,0
Trifloxystrobin-Metabolit NOA 413163 1,0
Trifloxystrobin-Metabolit CGA 321113 1,0
Tritisulfuron-Metabolit BH 635-4 1,0
2,6-Dichlorbenzamid 3,0

sind, d. h., sie haben keine pestizide Wirkung mehr und
sind nicht bedenklich hinsichtlich ihrer Human- und Oko-
toxizitit. Inzwischen gibt es eine Ubereinkunft zwischen
dem Bund und den Lindern, dass nach Pflanzenschutz-
recht als nichtrelevant eingestufte Metaboliten auch trink-
wasserschutzrechtlich als nichtrelevant einzustufen sind
und umgekehrt. Nichtrelevant bedeutet jedoch nicht, dass
diese Stoffe fur das Grundwasser ohne Bedeutung sind. Es
handelt sich dabei um grundwasserfremde Stoffe, deren
Eintrag ins Grundwasser aus Grinden eines nachhaltigen

Ressourcenschutzes so weit wie moglich zu vermeiden ist.

Im Februar 2009 veroffentlichte das Umweltbundesamt
(UBA) zusammen mit dem Bundesinstitut fir Risikobewer-
tung (BfR) erstmals die Liste ,Gesundheitliche Orientie-
rungswerte (GOW) fur nicht relevante Metaboliten (nrM)
von Wirkstoffen aus Pflanzenbehandlungs- und Schadlings-
bekimpfungsmitteln“!. Diese GOW gelten als Empfeh-
lung fur das Trinkwasser, die Liste wird stindig aktualisiert.

Grundlage war die Veroffentlichung des UBA vom 4. April

Anz Anz. Mst. % Mst. Maximalwert
Mst. > GOW > GOW in pg/l
1.859 94 5,1 15,0
1.876 30 1,6 11,0
233 2 0,9 3.2
233 1 0,4 3,30
233 1 04 3,70
1.858 1 0,05 3,10
233 0 0,0 0,12
233 0 0,0 < 0,05
233 0 0,0 1,00
233 0 0,0 0,07
233 0 0,0 < 0,03
233 0 0,0 0,15
233 0 0,0 0,34
233 0 0,0 0,27
233 0 0,0 0,13
233 0 0,0 <0,03
233 0 0,0 <0,03
233 0 0,0 0,14
233 0 0,0 0,04
233 0 0,0 0,05
233 0 0,0 0,06
233 0 0,0 0,07
233 0 0,0 0,09
233 0 0,0 0,14
233 0 0,0 <0,05
233 0 0,0 < 0,05
233 0 0,0 < 0,03
485 0 0,0 0,45

2008 ,Trinkwasserhygienische Empfehlung stoffrechtlich
,nicht relevanter’ Metaboliten von Wirkstoffen aus Pflanzen-
schutzmitteln im Trinkwasser?. Darin wird bei Vorliegen
aussagekriftiger toxikologischer Studien fur ,nicht relevan-
te Metaboliten” ein trinkwasserhygienisch bis auf Weiteres
(vorerst dauerhaft) hinnehmbarer gesundheitlicher Orien-
tierungswert GOW von 3,0 pg/l genannt, bei schlechte-
rer Datenlage ein GOW von 1,0 pg/l. Damit wird dem Vor-
sorgeprinzip Rechnung getragen. Dartiber hinaus legte das
UBA noch einen trinkwasserhygienisch vorubergehend hin-

nehmbaren Vorsorge-Mafinahmenwert von 10 ug/l fest.

Tabelle 2.5-5 zeigt den Vergleich der bei der Sonder-
untersuchung Oktober 2009 gemessenen Metaboliten
mit den bisher veroffentlichten GOW (Bewertungsstand
06.11.2009). Derzeit sind GOW fir 28 von den 40 im

1 http//www.umweltdaten.de/wasser/themen/trinkwassertoxikologie/
tabelle_gow_nrm.pdf

2 http//www.umweltdaten.de/wasser/themen/trinkwasserkommission/
empfehlung nrm.pdf
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Oktober 2009 untersuchten Metaboliten festgelegt. Die
GOW werden nur hilfsweise fur die Bewertung herange-
zogen, denn bei den Proben handelt es sich um Grund-
wasser, nicht um Trinkwasser. Der Metabolit 2,6-Dichlor-
benzamid, der im Rahmen des Routineuntersuchungs-
programms 2009 gemessen wurde, ist ebenfalls bei dieser
Betrachtung bertcksichtigt. Am haufigsten uberschrit-
ten (5,1 % der Messstellen) wird der GOW demnach von
DMS, das auch den hochsten Maximalwert von 15 g/l
aufweist. Danach folgt ein starker Abfall der Uberschrei-
tungsquote auf 1,6 %, 0,9 % und 0,4 % bei Desphenylchlo-
ridazon und den Sulfonsiuren von Metolachlor und Meta-
zachlor. Gegenuber der Datenauswertung der Beprobung
2008 sind die prozentualen Uberschreitungsquoten bei
den Metaboliten von Chloridazon und bei DMS deutlich
zurtickgegangen, da die Auswertung 2009 nicht nur risiko-
basiert ausgewahlte Messstellen umfasste. Trotzdem blei-
ben DMS und Desphenylchloridazon weiterhin Spitzen-
reiter der Belastung. Bei 21 der 28 betrachteten nichtrele-
vanten Metaboliten wurden die GOW bei Weitem nicht
erreicht, d. h., die Maximalwerte lagen deutlich unter den
GOW. Aus dem Vorsorgeprinzip heraus ist auch bei die-
sen Substanzen die weitere Verringerung der Konzentra-

tionen im Grundwasser anzustreben.

Hinsichtlich des weiteren Vorgehens werden die vorhan-
denen Belastungen insbesondere bei DMS und den Meta-
boliten von Chloridazon in den nichsten Jahren wei-
ter verfolgt. Tolylfluanid-haltige Mittel waren spatestens
ab Dezember 2008 fir Freilandanwendungen nicht mehr
zugelassen und somit war die Eintragsquelle gestoppt. Bei
Chloridazon wurde als Mafinahme zur Verringerung der
Eintrige bereits im Frihjahr 2007 eine freiwillige Verein-
barung mit den Herstellern abgeschlossen. In beiden Fal-
len wird aber der Ruckgang der Konzentrationen wegen
der teilweise langen Flieflizeiten im Untergrund mogli-

cherweise erst in einigen Jahren festzustellen sein.

Zu den Wirkstoffen Dimethachlor, Metazachlor und
Metolachlor finden neben weiteren Messungen auch
Fundaufklirungen und Gespriche mit den Herstellern mit
dem Ziel statt, auf lokaler Ebene entsprechende Mafinah-
men zur Verringerung der Eintragsmengen zu ergreifen.
Der bereits im Jahr 2006 begonnene Dialog zwischen den
betroffenen Behordenvertretern aus Baden-Wirttemberg

und Bayern sowie mit den Herstellern wird weitergefihrt.
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2.5.7 BEWERTUNG DER GESAMTSITUATION DER
PFLANZENSCHUTZMITTEL

Seit 1995 wurden im qualitativen Landesgrundwasser-
messnetz bei den Routinebeprobungen im Herbst auf ins-
gesamt 82 PSM-Wirkstoffe und Metaboliten einmalig oder
mehrfach untersucht (Tabelle 2.5-2). Dartber hinaus ste-
hen in der Datenbank fir diesen Zeitraum PSM-Messwer-
te von weiteren Wirkstoffen und Metaboliten zur Verfu-
gung, die von den WVU im Rahmen der Kooperation zur

Verfligung gestellt wurden.

Um einen Uberblick tber die Belastung mit Pflanzen-
schutzmitteln und deren Metaboliten zu erhalten, wur-
den die Daten der letzten 10 Jahre von 2000 bis 2009
ausgewertet. Die Zahl der untersuchten Messstellen
schwankte dabei erheblich zwischen 1 und 4.678. Am
seltensten gemessen wurden beispielsweise Chlorme-
phos, Dinosebacetat, Fluazinam und Pirimicarb, am hau-
figsten Desethylatrazin. Damit die Liste nicht zu umfang-
reich wird, wurden Stoffe nicht bertcksichtigt, wenn sie
an weniger als 100 Messstellen untersucht wurden. Diese
Einschrinkung betrifft 46 Stoffe, wobei simtliche Befun-
de unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Bei Vorlie-
gen mehrerer Messwerte an einer Messstelle wurde der
Medianwert berechnet. Damit kamen insgesamt 96 Wirk-
stoffe und 5 Metaboliten in die Auswertung. 58 Wirk-
stoffe, d.h. 60 %, sind inzwischen verboten bzw. nicht
mehr zugelassen, 38 Wirkstoffe haben derzeit eine Zulas-
sung. Die Wirkstoffe und ihre Metaboliten wurden je
nach Hiufigkeit der Nachweise bzw. Uberschreitungen
des Werts von 0,1 ug/l klassifiziert (Tabelle 2.5.6). Fur die
Wirkstoffe und die relevanten Metaboliten handelt es
sich hierbei um Uberschreitungen der Qualititsnorm der
Grundwasserrichtlinie bzw. des Grenzwerts der Trinkwas-
serverordnung. Die nicht relevanten Metaboliten wur-
den inzwischen teilweise bewertet, sind jedoch nicht
Gegenstand dieser Uberblicksdarstellung. Der Meta-
bolit 2,6-Dichlorbenzamid wurde in der Tabelle nicht
mehr bericksichtigt, da er inzwischen als ,nicht relevan-
ter* Metabolit eingestuft wurde (siehe Internet-Zitat an
Tabelle 2.5-5).

Die Ergebnisse zur Gesamtsituation zeigen:
m 43 Substanzen wurden an keiner einzigen Messstelle
gefunden, darunter 13 zugelassene und 29 nicht mehr

zugelassene Wirkstoffe sowie 1 Metabolit.



m Positive Befunde in Konzentrationen unter dem Wert m Die meisten Uberschreitungen des Werts 0,1 ug/l wer-

0,1 pg/l lagen von 35 Stoffen vor (14 zugelassene und 20 den immer noch durch den Metaboliten Desethylatra-
nicht mehr zugelassene Wirkstoffe sowie 1 Metabolit). zin an 99 von 4.678 Messstellen, d. h. an 2,1 % der Mess-
m Uberschreitungen des Werts 0,1 g/l an bis zu 1 % der stellen hervorgerufen.
Messstellen werden durch 22 Stoffe verursacht (12 zu-
gelassene und 8 nicht mehr zugelassene Wirkstoffe so- Bei der Auswertung fur den Zehnjahreszeitraum 2000 bis

wie 2 Metaboliten). 2009 treten erfreulicherweise keine Wirkstoffe oder relevan-

Tabelle 2.5-6: Belastung der Messstellen mit PSM-Wirkstoffen und ihren Metaboliten in den letzten zehn Jahren. Es sind nur Wirk-
stoffe und Metaboliten aufgefihrt, die im Zeitraum 2000 — 2009 an mindestens 100 Messstellen untersucht wurden. Bei Vorlie-
gen mehrerer Messwerte an einer Messstelle wurde der Medianwert berechnet.

Negative Befunde

an allen Messstellen

in Konzentrationen

Positive Befunde

an bis zu 1 % der Mess- an 1 bis 3 % der Mess- an lber 3 % der Mess-

bis zu 0,1 pg/l stellen mit Konzentratio- stellen mit Konzentra- stellen mit Konzentratio-
nen Uber 0,1 pg/l tionen tber 0,1 pg/l nen tber 0,1 pg/l

Aldicarb Alachlor 2,4-D
Aldrin Azinphos Atrazin
Ametryn Azinphos-ethyl Bentazon
Carbofuran Bifenox Bromacil
Desmetryn Chlorpyriphos Chloridazon
Dichlobenil Chlorthalonil Desethylterbuthylazin
Diflufenican Chlortoluron Desisopropylatrazin
Dimethachlor Cyanazin Dimefuron
Dimethoat Diazinon Diuron
Dimoxystrobin Dicamba Epoxiconazol
Endosulfan, a— Dichlorprop (2,4-DP) Ethofumesat
Endosulfan, B— Dieldrin Glyphosat
Endrin Dimethenamid Hexazinon
Flufenacet Disulfoton Hexachlorbenzol (HCB)
Flufenoxuron Fenitrothion Isoproturon
Flurtamone Heptachlor Mecoprop (MCPP)
HCH, B- HCH, a- Metalaxyl
Heptachlorepoxid HCH, 8- Metolachlor
Heptachlorepoxid, cis- HCH, y- (Lindan) Propazin
Heptachlorepoxid, trans- Isodrin Propiconazol
Lenacil Linuron Simazin
Mercaptodimethur Malathion Terbuthylazin
Metobromuron MCPA
Metoxuron Metazachlor
Monolinuron Metamitron
Monuron Methabenzthiazuron
o,p'-DDT Metribuzin
Oxadixyl Parathion-ethyl
Parathion-methyl p.p'-DDT
Penconacol p.p'-TDE
Pentachlornitrobenzol Pendimethalin
Pethoxamid Quinmerac
Phenmedipham Sebutylazin
p,p'-DDE Topramezone
Prometryn Triallat
Terbazil Trifluralin
Terbutryn
Thiacloprid
Tolylfluanid
Triadimenol

Trifloxystrobin
Tritisulfuron
Vinclozolin

Datengrundlage: Grundwasserdatenbank, Abfrage 04/2010, Landesmessstellen und Kooperationsmessstellen der WVU. Fettdruck:
Wirkstoff hat eine Zulassung (Stand: April 2010) - Normalschrift: Wirkstoff ist nicht mehr zugelassen — Kursivschrift: Metabolit (Abbauprodukt)
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te Metaboliten mehr in der Klasse ,,Positivbefunde an tber
3 % der Messstellen mit Konzentrationen tber 0,1 pg/l“ auf.
Ansonsten haben sich in der Tabelle gegentber der Auswer-

tung 2008 nur geringflgige Verschiebungen ergeben.

Die regionale Verteilung der Messstellen mit den Haupt-

belastungsstoffen Desethylatrazin, Atrazin, Bentazon, Bro-

PSM -
Hauptbelastungen

2005 - 2009

Befunde > 0,10 pgh

& Desethylatrazin
B Atrazin

. Bentazon

& Bromacil

W Hexazinon

Grundlage: € LGL BW, RIPS

0 10 20 30 40

T s s km

macil und Hexazinon zeigt Abbildung 2.5-5. Datengrund-
lage sind die Uberschreitungen des Wertes von 0,1 pg/l in
den letzten funf Jahren an Messstellen des Landesmessnet-
zes und des Kooperationsmessnetzes Wasserversorgung.
Fur diese Darstellung wurden jeweils die aktuellsten Mess-
werte zugrunde gelegt und der Wert von 0,1 pg/l musste

an mindestens 0,5 % der Messstellen tberschritten sein.

50
/ w:w

Abb. 2.5-5: PSM-Hauptbelastung: 1 Metabolit und 4 PSM-Wirkstoffe an 188 Messstellen mit Befunden (ber dem Grenzwert der TrinkwV bzw. der
Qualitdtsnorm der Grundwasserrichtlinie von 0,1 ug/l. Datengrundlage: Landesmessstellen und Kooperationsmessstellen der Wasserver-
sorgungsunternehmen: pro Messstelle jeweils der aktuellste Messwert aus dem Zeitraum 2005 bis 2009 (Datenabfrage 04/2010).
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Desethylatrazin stellt noch immer die Hauptbelastung dar,
obwohl der Ausgangsstoff Atrazin bereits seit 1991 in der
Bundestepublik verboten ist. In Baden-Wurttemberg war
die Anwendung in Wasserschutzgebieten schon ab 1988
nicht mehr erlaubt. Die Nachweishdufigkeit ist in den
letzten Jahren rucklaufig. Atrazin wurde vor seinem Ver-
bot hauptsichlich als Maisherbizid verwendet. Aufgrund
seiner Persistenz ist der Wirkstoff immer noch hiufig

nachzuweisen, wenn auch mit rickliufiger Tendenz.

Bromacil und Hexazinon wurden in der Vergangenheit
als Totalherbizide insbesondere auf Nichtkulturland ein-
gesetzt. Beide Wirkstoffe sind seit Anfang der 1990er Jah-
re wegen ihrer Persistenz verboten. Betroffen ist in erster
Linie das Umfeld von Gleisanlagen, die Belastung geht

deutlich zurtck.

Von den zugelassenen Wirkstoffen wird Bentazon am hiu-
figsten gefunden. Allerdings haben die zahlreichen Posi-
tivbefunde in den letzten Jahren dazu gefihrt, dass zahl-
reiche Anwendungsbeschrinkungen erlassen wurden.
Aufgrund seiner hohen Mobilitit im Untergrund wurde
beispielsweise der Einsatz auf besonders durchlissigen
Boden verboten. Die Belastung liegt in der gleichen Gro-

Renordnung wie bei der Vorjahresauswertung.

Das Monitoring auf Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und
deren Metaboliten ist im Landesmessnetz seit mehr als
20 Jahren etabliert. Dabei konnten diejenigen Stoffe
identifiziert werden, die fur das Grundwasser und die
Trinkwasserversorgung ein Problem darstellen konnen.
Insbesondere die Triazine erwiesen sich als sehr schlecht
im Untergrund abbaubar und damit langlebig. Nur durch
ein Totalverbot, d. h. durch Beseitigen der Eintragsquel-
le, konnte die Belastung mit diesen Stoffen und deren

Metaboliten im Laufe der Jahre reduziert werden. Insge-

Tabelle 2.5-7: Pflanzenschutzmittel-Sanierungsgebiete (Stand 01.01.

samt gesehen ist die Belastung mit PSM in Baden-Wrt-
temberg in den letzten Jahren deutlich zurickgegangen.
Jetzt ergriffene Mafinahmen zur Verringerung des PSM-
Eintrags werden sich aufgrund der mittleren Verweilzei-
ten in Boden und Grundwasser sicherlich erst in eini-
gen Jahren auswirken. Derzeit liegt der Schwerpunkt der
PSM-Untersuchungen auf den nichtrelevanten Metabo-
liten von Wirkstoffen, die teilweise schon seit Jahrzehn-

ten auf dem Markt sind.

2.5.8 PFLANZENSCHUTZMITTELANWENDUNG IN WAS-
SERSCHUTZGEBIETEN

In der Schutzgebiets- und Ausgleichsverordnung (SchAL-
VO) vom 20.02.2001 sind neben Nitrat die Pflanzen-
schutzmittel genannt, um das Grundwasser vor Beein-
trichtigungen durch Stoffeintrige aus der Landbewirt-
schaftung zu schitzen. So ist in Wasserschutzgebieten die
Anwendung von Pflanzenschutzmitteln, die Terbuthyla-
zin oder Tolylfluanid enthalten, verboten. Weiterhin kon-
nen Wasserschutzgebiete als PSM-Sanierungsgebiete aus-
gewiesen werden, wenn das zu Zwecken der offentlichen
Wasserversorgung aus diesen Gebieten gewonnene Roh-
wasser eine Konzentration an Pflanzenschutzmittelwirk-
stoffen oder an deren Abbauprodukten von 0,1 pg/l dber-
schreitet. Die Anwendung dieser Mittel, die den betref-
fenden Wirkstoff enthalten oder aus deren Wirkstoffen
die den Schwellenwert Uberschreitenden Abbauprodukte
entstehen, ist verboten. Die Pflanzenschutzmittel-Sanie-
rungsgebiete werden jedes Jahr neu aufgrund der Analy-
senergebnisse eingestuft und in der sogenannten Dekla-
ratorischen Liste als Anlage 7 der SchALVO veroffent-
licht. Derzeit sind die mit Stand Januar 2010 in Tabelle
2.5-7 zusammengestellten vier Wasserschutzgebiete als
Sanierungsgebiete ausgewiesen. In drei Fillen ist Benta-
zon der Wirkstoff, der diese Einstufung verursachte und

in einem Fall Metalaxyl.

2010 - GBI. 2010 S.433).

Landkreis WSG-Nummer WSG-Bezeichung Wirkstoff Gemeinde Flache in ha
Esslingen 116012 Rohrbachquelle Bentazon Neuhausen auf 2251
den Fildern
Rastatt 216201 Stadt Gaggenau, Metalaxyl Bietigheim 997,0
WWHK Bietigheim
Rhein-Neckar-Kreis 226029 Stadt Eppelheim Bentazon Eppelheim 147,9
Breisgau-Hoch- 315106 ZV WV Weilertal Bentazon Auggen 876,4
schwarzwald TB 1-5
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2.6 LHKW - Leichtfliichtige halogenierte
Kohlenwasserstoffe

2.6.1 VERWENDUNG, STOFFEIGENSCHAFTEN,
EINTRAGSPFADE

Die wichtigsten Vertreter der Leichtflichtigen Halogen-
kohlenwasserstoffe (LHKW) im Hinblick auf mdgliche
Grundwassergefihrdungen sind Trichlorethen (,Iri%),
Tetrachlorethen (,Per®), 1,1,1-Trichlorethan, Dichlor-
methan, cis-1,2-Dichlorethen, Trichlormethan (Chloro-
form) und Tetrachlormethan sowie Vinylchlorid (Chlo-
rethen bzw. VC). Diese Stoffe finden z. T. seit den
1920er Jahren Verwendung in Industrie, Gewerbe, Medi-
zin und Haushalt. Die Verbindungen cis-1,2-Dichloret-
hen und Vinylchlorid im Grundwasser sind meist nicht
auf direkte Eintrige zurtickzufihren, sondern Produk-
te der Abbaureihe Tri/Per uber cis-1,2-Dichlorethen bis
zum Vinylchlorid. Dieser Abbauprozess liuft bei sauer-
stofffreien und methanogenen Redoxbedingungen im

Grundwasser ab.

Einige Beispiele fir die Verwendung von LHKW sind:
m Trichlorethen ,Tri:
Metall- und Oberflichenreinigung
m Tetrachlorethen ,Per®:
Metallentfettung, Chemische Reinigung
m 11,1, -Trichlorethan:
Metallentfettung, Losemittel, Klebstoffe
m  Dichlormethan:
Kaltreiniger, Abbeizmittel
m cis-1,2-Dichlorethen:
Losemittel fir Wachse und Harze, Abbauprodukt von
JIri“ und ,Per®
m Tetrachlormethan:
Losemittel fir Fette, Ole, Harze

Trichlormethan:

Desinfektionsmittel, mdgliches Nebenprodukt bei der
Desinfektion mit Chlor

Vinylchlorid:

Synthese Polyvinylchlorid (PVC), Auskleidung Wasser-
fassung, Hochbehilter und Wasserleitungen, Abbau-

produkt von ,Iri“ und ,Per”

Trichlormethan (Chloroform) gehort zu den Trihalogen-
methanen. Dies sind Desinfektionsmittel, die tber direk-

te Emissionen ins Grundwasser oder uber Desinfektions-
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mafinahmen in Grundwasserfassungsanlagen und Rohr-
leitungen ins Trinkwasser gelangen konnen. Auch bei der
Wasseraufbereitung durch Chlorung kénnen Trihalogen-

methane entstehen.

In den 1970er Jahren wurden die LHKW der breiteren
Offentlichkeit bekannt, als hiufig Meldungen tber ent-
sprechende Grundwasserschadensfille durch die Pres-
se gingen. Hauptsichlich treten LHKW-Schadensfille im
Bereich von Metall verarbeitenden Betrieben und bei
Chemischen Reinigungen auf. Verursacht wurden und
werden diese Kontaminationen in rund 80 % der Fal-
le durch unsachgemiflen Umgang mit diesen Stof-
fen. Sicherlich spielte hierbei in der Vergangenheit auch
die Unkenntnis uber Eigenschaften und Wirkungen der
LHKW eine mafigebliche Rolle. Weitere Belastungen ent-

stehen durch Emissionen aus Altablagerungen.

Die LHKW zihlen zu den DNAPL (dense non aqueous
phase liquid), das heifit zu Flussigkeiten mit einer hohe-
ren Dichte als Wasser. Diese liegt zwischen 1,2 und 1,7 g/
cm?, und zusammen mit ihrer geringen Wasserloslichkeit
sorgt diese Eigenschaft dafir, dass die LHKW als eigen-
stindige Phase tief in den Aquifer eindringen und sich im
Extremfall uber mehrere Grundwasserstockwerke ausbrei-
ten konnen. Die Phasenkérper sind stark strukturiert und
weisen dadurch eine extrem grofle Oberfliche auf, was
dem anstromenden Grundwasser gute Voraussetzungen
zur Losung dieser Stoffe bietet. Da die biologische Abbau-
barkeit stark von den Eigenschaften der Umgebung abhin-
gig ist und die meisten LHKW persistent sind, kommt es
zur Ausbildung von Kontaminationsfahnen mit Lingen

von bis zu einigen Tausend Metern.

GRENZ- UND WARNWERTE

In der Trinkwasserverordnung von 2001 ist ein Grenzwert
fur die ,Summe LHKW* von 0,01 mg/l festgelegt. Unter
LSumme LHKW wird die Summe der beiden Einzelkon-
zentrationen an Trichlorethen und Tetrachlorethen ver-
standen. Fur 1,2-Dichlorethan gilt aufgrund des krebserre-
genden Potenzials ein Grenzwert von 0,003 mg/l und fur

Vinylchlorid ein Grenzwert von 0,0005 mg/l.

Im Entwurf der Grundwasserverordnung (Stand 14. Juni
2010) wird fur die ,Summe aus Tri- und Tetrachlorethen®

ein Schwellenwert von 10 pg/l = 0,01 mg/l genannt.



Die Linderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) hat meh-
rere Geringfugigkeitsschwellenwerte fir LHKW-Einzel-
stoffe und LHKW-Summen abgeleitet:
m  Summe aus Tri- und Tetrachlorethen
10 pg/l = 0,01 mg/l
m Leichtflichtige Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW
gesamt: Summe der halogenierten C1- und C2-Kohlen-
wasserstoffen, einschliefllich Trihalogenmethane)
20 pg/l = 0,02 mg/l
m 1,2-Dichlorethan
2 pg/l = 0,002 mg/l
m Chlorethen (Vinylchlorid, VC)
0,5 ug/l = 0,0005 mg/l

2.6.2 PROBENNAHME UND ANALYTIK

Aufgrund der hohen Flichtigkeit der LHKW ist bereits
die Probennahme mit entsprechender Sorgfalt durchzu-
fihren. Besonders das Befullen der Probenflaschen ist ein
kritischer Schritt, bei dem nur durch eine entsprechende
Befulltechnik das Ausgasen der LHKW minimiert werden
kann. Bei Messstellen aus PVC-Rohren und bei Verwen-
dung von Probennahmegeriten, die PVC oder Polypropy-
len enthalten, muss damit gerechnet werden, dass diese
Materialien LHKW adsorbieren und damit Minderbefun-
de verursachen. In diesen Fillen muss vor der Probennah-
me mindestens 30 min lang abgepumpt werden. Die Vor-
gehensweise ist im ,Leitfaden fur Probennahme und Ana-
lytik von Grundwasser” [LfU, 2000] beschrieben. Die Pro-
ben sind bis zur Analyse gekihlt und in Braunglasflaschen
mit Schliffkolbenverschluss oder in Head-Space-Rohr-
chen zu transportieren und aufzubewahren. Es durfen kei-
ne Kunststoffflaschen verwendet werden. Fur die Analytik

liegen verschiedene DIN-Normen vor. Die Auftrennung

der einzelnen Stoffe erfolgt mit Hilfe der Gaschromato-
graphie (GC), die Identifizierung und Quantifizierung

werden mit einem geeigneten Detektor vorgenommen.

Wie bei jeder Bestimmung im Spurenbereich muss man
auch bei der Analyse von LHKW mit Er-geb-nis~un-
schirfen rechnen. Zur Abschitzung der Messunsicherheit
werden Ringversuchskenndaten der AQS Baden-Wirt-
temberg herangezogen (Abbildung 2.6-1). Fur Tri- und
Tetrachlorethen, Trichlormethan und 1,2-Dichlorethan lie-
gen Daten aus dem Trinkwasser-Ringversuch RV 03/08
vor, fur Dichlormethan und 1,1,1,-Trichlorethan wurden in
Ermangelung von Trinkwasser-Ringversuchsergebnissen
die Kenndaten des 13. Linderubergreifenden Abwasser-
ringversuchs verwendet. Beim Abwasserringversuch wur-
den wesentlich hohere Sollkonzentrationen vorgelegt, die
Vergleichsstandardabweichung ist daher geringer als bei
niedrigeren Konzentrationen. In Abbildung 2.6-1 sind
die Vergleichsstandardabweichung und die sogenannte
Lerweiterte Messunsicherheit” dargestellt. Erweiterte Mess-
unsicherheit bedeutet, man multipliziert die Vergleichs-
standardabweichung des Ringversuchs mit einem Erwei-
terungsfaktor, der in der Regel 2 betrigt, und gelangt so
zu einem Vertrauensniveau von ungefihr 95 %. Die Ver-
gleichsstandardabweichungen fur die LHKW bewegen
sich im Bereich von 15 bis 21 %, die erweiterten Messunsi-

cherheiten dementsprechend von 30 bis 42 %.

Die Bestimmungsgrenzen der LHKW variieren je nach
Substanz zwischen 0,0001 und 0,005 mg/l und sind bei
den jeweiligen Auswertungen mit angegeben. Die Daten
einiger weniger Messstellen konnten wegen zu hoher

Bestimmungsgrenzen nicht bertcksichtigt werden.

Trichlorethen A

Tetrachlorethen A

Trichlormethan A

1,2-Dichlorethan A

Dichlormethan B

1,1,1-Trichlorethan B

-60 -50 -40 -

30 -20 -10 0 10 20 30

. 40 50 60
%

Abb. 2.6-1: Ringversuchsdaten LHKW der AQS Baden-Wiirttemberg: Relative Standardabweichung (hellblau) und , erweiterte Messunsicherheit”

(dunkelblau)
A: Ringversuch 3/2008 - Trinkwasser
B: 23. Léndertibergreifender Ringversuch 6/2009

Quelle: AQS-Baden-Wiirttemberg: http.//www.iswa.uni-stuttgart.de/ch/aqs/

w:wv
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2.6.3 BISHER UNTERSUCHTE LHKW

Tabelle 2.6-1 gibt einen Uberblick tber die bisher durch-
gefihrten LHKW-Untersuchungen im Grundwasser-
messnetz Baden-Wiurttemberg. Ab Anfang der 1990er
Jahre wurde das Messnetz schrittweise aufgebaut. 1994
und 1995 wurde das gesamte Messnetz beprobt. Weitere
Gesamtbeprobungen im Landesauftrag fanden aus Kos-
tengrinden im Dreijahresabstand 1998, 2001 und 2004
statt. Die neueste Gesamtbeprobung wurde aus organisa-
torischen Grinden uber den Zeitraum 2007 bis 2009 ver-
teilt. Die Daten der anderen Jahre entstammen somit vor-
wiegend dem Kooperationsbeitrag der WVU. Die Uber-
sicht zeigt, dass in Baden-Wurttemberg fir die Beurtei-
lung der LHKW-Belastung eine grofle und statistisch
verlissliche Datenbasis zur Verfigung steht, die auch Aus-

sagen zu Trendentwicklungen dieser LHKW ermoglicht.

2.6.4 ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNGEN 2007 -
2009

Die LHKW-Messungen im gesamten von der LUBW

betriebenen Messnetz erstreckten sich uber drei Jah-

re. Von einigen Messstellen lagen mehrere Messwerte

aus diesem Zeitraum vor, in diesen Fillen wurden nur

die neuesten Messungen fir die Auswertungen heran-

gezogen. Die meisten Substanzen wurden an etwas uber

2000 Messstellen untersucht, 1,2-Dichlorethan und trans-
1,2-Dichlorethen an rund 950 Messstellen, Chlorethen
(Vinylchlorid) nur an rund 300 ausgewahlten Stellen. Die
Ubersicht tiber die Messergebnisse zeigt Abbildung 2.6-2.
Die regionale Verteilung der Messwerte ist in Abbildung
2.6-3 dargestellt.

Auf die Summe der LHKW nach TrinkwV 2001, d. h. die
Summe aus Tri- und Tetrachlorethen (Tri + Per), wurde
in diesem Dreijahreszeitraum an insgesamt 2011 Mess-
stellen untersucht. An 33,6 % Messstellen lagen positive
Befunde tber der Bestimmungsgrenze von 0,0001 mg/l
vor. Der Warnwert des Grundwasseriberwachungspro-
gramms von 0,008 mg/l wurde an 5,7 % der Messstellen
Uberschritten, der Grenzwert der Trinkwasserverordnung
bzw. der Schwellenwert im Entwurf der Grundwasserver-
ordnung von 0,01 mg/l an 4,5 %. Der Maximalwert betrigt
28,5 mg/l. Die hochsten Belastungen sind an den Mess-
stellen im Einflussbereich von Siedlung und Industrie
zu finden. So liegen beispielsweise im Emittentenmess-
netz Industrie an 63,9 % der Messstellen die Befunde uber
0,0001 mg/l fur die Summe Tri + Per, der Grenzwert von
0,01 mg/l wird an 12,2 % der Messstellen Uberschritten. Im
anthropogen wenig beeinflussten Basismessnetz hingegen

sind keine LHKW nachweisbar. Im Teilmessnetz Rohwas-

Tabelle 2.6-1: Gesamtzahl der auf LHKW untersuchten Messstellen im Grundwassermessnetz; Fettdruck: Substanzen, die vor-

wiegend im Auftrag der LUBW untersucht wurden; ,Summe Tri + Per” entspricht der ,Summe LHKW nach TrinkwV" bzw. dem
Schwellenwert im Entwurf der Grundwasserverordnung, Stand 14.06.2010. Datengrundlage: Grundwasserdatenbank, Abfrage

04/2010, Landesmessstellen und Kooperationsmessstellen der WVU.

Substanz 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009
Summe Tri + 2.249 | 2.247 212 514 | 2.275 267 268 | 2.281 316 409 | 2.401 262 262 717 797 | 1.283
Per
Tetrachlorethen 2.641 | 2.616 604 874 | 2.580 627 636 | 2.631 626 413 | 2.411 265 265 716 799 | 1.293
(Per)
Trichorethen (Tri) | 2.639 | 2.614 605 873 | 2.579 627 635 | 2.628 627 409 | 2.431 262 262 720 802 | 1.294
Trichlormethan 2.525 | 2.509 450 758 | 2.482 473 426 | 2.437 437 367 | 2.329 213 213 685 717 | 1.216
(Chloroform)
1,1,1-Trichlor- 2.633 | 2.611 600 870 | 2.578 627 632 | 2.591 624 293 | 2.294 141 141 655 663 | 1.206
ethan
Tetrachlor- 2.634 | 2.597 584 853 | 2.562 610 615 | 2.580 623 289 | 2.288 136 136 653 663 | 1.206
methan
Dichlormethan 2.630 | 2.612 596 869 | 2.578 624 628 | 2.622 617 223 | 2.273 137 137 652 662 | 1.206
cis-1,2-Dichlor- 2.386 | 2.363 253 550 [ 2.351 235 242 | 2.301 267 248 | 2.296 137 137 653 658 | 1.207
ethen
trans-1,2-Dichlor- 420 199 148 172 170 151 192 209 220 149 | 2.282 129 129 649 467 23
ethen
1,2-Dichlorethan 59 66 23 16 46 62 75 133 91 195 | 2.362 216 216 659 578 92
Chlorethen 1 7 13 2 1 497 1 101 | 1.708 62 62 29 19 365
(Vinylchlorid)
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Prozent der Messstellen

ser wird der Grenzwert an einer Messstelle Uberschritten,
70 % der Positivbefunde liegen dort im unteren Konzent-

rationsbereich zwischen 0,0001 und 0,001 mg/l.

Die am haufigsten gefundenen Einzelstoffe sind Tetra-
chlorethen (Per) und Trichlorethen (Tri) mit jeweils zwei-
stelligen Nachweisquoten von 29,5 bzw. 19,1 % bei einer
Bestimmungsgrenze von 0,0001 mg/l. Mehr als die Half-
te der Tetrachlorethen-Befunde und mehr als Dreiviertel
der Trichlorethen-Befunde liegen im unteren Konzent-
rationsbereich von 0,0001 bis 0,001 mg/l, sie stellen also
mehr oder weniger eine ,diffuse“ Hintergrundbelastung
dar. Im hoheren Konzentrationsbereich, z. B. tiber dem
Warnwert, ist die Belastung mit Tetrachlorethen dreimal
hoher als mit Trichlorethen. Die Maximalwerte sind 27

bzw. 1,5 mg/l.

Die positiven Befunde, vor allem die hoheren Konzent-
rationen, lassen sich meist eindeutig ihren Verursachern

zuordnen. Dabei handelt es sich fast immer um Scha-

densfille aufgrund von Leckagen und unsachgemiflem
Umgang mit LHKW oder um Altlasten (siehe Tabelle 2.6-
2). Als Eintragsquelle kommen infrage: Produktionsstit-
ten, an denen LHKW verwendet wurden oder werden,
Abfullanlagen, Lagertanks oder Altablagerungen. Im Emit-
tentenmessnetz Industrie liegen im Falle von Tetrach-
lorethen an 54,6 % der Messstellen Positivbefunde tber
0,0001 mg/l vor, der Warnwert von 0,005 mg/l wird an
16,4 % der Messstellen uberschritten. Die entsprechen-
den Uberschreitungsquoten des Trichlorethens liegen mit

41,7 % bzw. 5,2 % etwas niedriger.

Deutlich geringer als im Falle von Tri- und Tetrachloret-
hen ist die Belastung mit Trichlormethan (Chloroform)
und L1,1-Trichlorethan, beide bei einer Bestimmungsgren-
ze von 0,0001 mg/l. Trichlormethan (Chloroform) wurde
an 138 von 2003 beprobten Messstellen (6,9 %) nachge-
wiesen. Der Warnwert des Grundwasseriberwachungs-
programms von 0,002 mg/l wird an 14 Messstellen (0,7 %)
Uberschritten. Der Maximalwert betrigt 0,0222 mg/l. In

40
Bestimmungsgrenzen, Warnwerte und Grenzwerte in mg/|
@ Substanz BG wWw GW
35 |
Summe Tri + Per 0,0001 0,0080 0,0100
3 Tetrachlorethen (Per) 0,0001 0,0050
30 1 Trichlorethen (Tri) 0,0001 | 0,0050
Trichlormethan (Chloroform) 0,0001 0,0020
25 4 1,1,1-Trichlorethan 0,0001 0,0050
cis-1,2-Dichlorethen 0,0050 0,0100
20 - =] Tetrachlormethan (Tetrachlor- 0,0001 0,0024
kohlenstoff)
Dichlormethan 0,0050 0,0080
15 1 trans-1,2-Dichlorethen 0,0010 0,0200
1,2-Dichlorethan 0,0010 0,0100 0,0030
10 - Chlorethen (Vinylchlorid) 0,0020 0,0020 0,0005
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Abbildung 2.6-2: Uberschreitungshéufigkeiten bei den LHKW-Untersuchungen 2007 — 2009, in Klammern jeweils die Zah! der untersuchten Messstel-
len; ,Summe Tri + Per” entspricht der , Summe LHKW nach TrinkwV" bzw. dem Schwellenwert im Entwurf der Grundwasserverordnung
(Stand Juni 2010). BG = Bestimmungsgrenze, WW = Warnwert, GW = Grenzwert.
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der Trinkwasserverordnung wird es als einer von mehre-
ren Einzelstoffen (Trichlormethan, Bromdichlormethan,
Dibromchlormethan und Tribrommethan) im Summen-
parameter ,Trihalogenmethane® mit einem Grenzwert
vom 0,05 mg/l bertcksichtigt. Die bromierten LHKW
werden im Rahmen der LUBW-Beprobungen im Grund-

wasser nicht untersucht, da sie erst bei Chlorung des

Summe LHKW
(Tri+Per)
Beprobungen
2007 - 2009
Werte in mg/l
< 0,0001
0,0001 - 0,0080
0,0081 - 0,0100
0.0101 - 0,0200
>0,0200

Alle Messnetze
2.011 Messstellen

@O0 O -

Grenzen:

Land, Regierungsbezirk J ™

¢ 10 20 30 40 5O '
I e km

Grundlage: © LGL BW, RIFS

Wassers im Wasserwerk entstehen und daher im Grund-
wasser keine Rolle spielen. Ohne Bertcksichtigung die-
ser Substanzen wird der genannte Grenzwert durch Tri-
chlormethan bei Weitem nicht erreicht. Positive Befunde
far 1,1,1-Trichlorethan gibt es an 112 von 2031 Messstellen
(5,5 %). Dabei liegen an 88 % der Messstellen die Konzen-

trationen im unteren Bereich von 0,0001 und 0,001 mg/l.

) W

Abb. 2.6-3: Konzentrationsverteilung der Summe LHKW nach TrinkwV 2001 bzw. des Schwellenwertes fiir die Summe Tri- und Tetrachlorethen (Tri +
Per) gemal3 Entwurf zur Grundwasserverordnung vom Juni 2010; Untersuchungen 2007 — 2009.
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Der Warnwert von 0,005 mg/l wird an 0,2 % der Messstel-
len Gberschritten, der Hochstwert betragt 0,078 mg/l.

cis-1,2-Dichlorethen ist ein Zwischenprodukt in der
Abbaukette Tetrachlorethen — Trichlorethen — cis-1,2-
Dichlorethen — Chlorethen (Vinylchlorid). Uber der
Bestimmungsgrenze von 0,005 mg/l liegen die Grundwis-
ser an 37 von 2033 Messstellen (1,8 %), uber dem Warn-
wert von 0,01 mg/l an 29 Messstellen (1,4 %). Der Maxi-
malwert betragt 3,1 mg/l an der Messstelle, die auch die
hochsten Tri- und Tetrachlorethen-Konzentrationen auf-
weist. Aufler an einer Messstelle korrelieren alle posi-
tiven Nachweise von cis-1,2-Dichlorethen mit positi-
ven Befunden der Ausgangsprodukte Tri- und Tetra-
chlorethen. Dort wurden aufler cis-1,2-Dichlorethen kei-
ne anderen LHKW gefunden. Es handelt sich um einen
alteren bekannten Grundwasserschadensfall, bei dem
die Ausgangsstoffe Tri- und Tetrachlorethen bereits abge-
baut sind. Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff) wird

an 28 von 2.033 Messstellen (1,4 %) in Konzentratio-

Tabelle 2.6-2: Messstellen mit hoher LHKW-Belastung.

nen uber der Bestimmungsgrenze von 0,0001 mg/l gefun-
den. Dabei liegen die Konzentrationen an 20 Messstel-
len unterhalb von 0,001 mg/l. Die hochste Konzentration
betragt 0,016 mg/l.

trans-1,2-Dichlorethen wird bei einer Bestimmungsgren-
ze von 0,001 mg/l an elf von 945 Messstellen (1,1 %) nach-
gewiesen. Die Messstelle mit dem Hochstwert von 0,042
mg/l ist gleichzeitig am hochsten mit LHKW belastet.
Neun der elf Positivbefunde liegen unter 0,01 mg/l.

Dichlormethan mit einer Bestimmungsgrenze von 0,005
mg/l und 1,2-Dichlorethan mit einer Bestimmungsgrenze
von BG 0,001 mg/l wurde an keiner einzigen der unter-

suchten Messstellen gefunden.

Chlorethen (Vinylchlorid — VC) wurde im Jahr 2009 an
291 ausgewidhlten Messstellen untersucht, beispielswei-
se im Rahmen der grenziberschreitenden Bestandsauf-

nahme im Oberrheingraben 2009 sowie an Messstellen

Grund- Lage der Messstelle Summe Trichlor- Tetrachlor- cis-1,2- Chlor-
wasser- Tri + Per ethen (Tri) ethen (Per) Dichlor- ethen
nummer ethen (VC)
mg/Il mg/I mg/| mg/| mg/l
0184/515-0 Schadensfall, Altlasten im EZG (u.a. Tankstel- 28,5000 1,5000 27,0000 3,100 -
len, Textilindustrie, Reinigung)
0032/461-3 Sonderabfalldeponie auRer Betrieb 5,6988 0,8775 4,8213 0,515 0,0047
0116/511-6 Schadensfall, Deponie aufder Betrieb, Indust- 2,9697 0,1967 2,5000 0,083 < 0,0015
rie, Bahnanlage
1131/511-0 StralRenrand, Parkplatz 1,7200 0,3200 1,4000 0,220 -
0027/365-0 Schadensfall, Deponie, Altlast 0,8656 0,0006 0,8650 < 0,001 -
0076/861-9 Metallindustrie (mit Galvanik), Schadensfall, 0,6600 0,5000 0,1600 0,450 -
Altlast
0010/361-5 Parkhaus 0,6526 0,0026 0,6500 0,002 -
0025/763-2 Siedlungsgebiet 0,4600 0,3300 0,1300 0,430 -
2000/611-0 Schadensfall, Metallindustrie (mit Galvanik) 0,4012 0,0012 0,4000 < 0,005 -
0058/461-9 Schadensfall, Elektroindustrie 0,3866 0,2296 0,1570 0,041 < 0,0015
0043/861-3 Deponie, Altlast, chemische Industrie 0,3801 0,3800 0,0001 2,000 -
0767/211-3 Schadensfall, Metallindustrie (mit Galvanik) 0,2806 0,0006 0,2800 0,001 < 0,0015
0012/361-6 StraBenrand Wohngebiet, Bahnanlage 0,2528 0,0028 0,2500 0,001 -
0008/362-5 Schadensfall, Textilindustrie 0,2480 0,0600 0,1880 0,275 0,0027
0003/265-1 Metallindustrie (mit Galvanik) 0,2470 0,2361 0,0109 < 0,001 -
0096/512-2 Schadensfall, Kfz-Industrie, Tankstelle 0,2092 0,0092 0,2000 0,024 -
0078/308-4 Schadensfall, Elektroindustrie, Deponie < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 0,039 0,0860
0983/259-5 Wohngebiet, Abwasseranlage, Glterbahnhof < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,005 0,0147
0129/306-1 Spielwarenindustrie 0,0002 0,0008 0,0010 0,053 0,0140
0094/356-8 Papier-/Pappe-/Zellstoffindustrie, Kunststoff- < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 0,002 0,0050
industrie, Deponie aufier Betrieb
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mit hoher LHKW-Vorbelastung insbesondere mit Tri, Per  von Tetra- und Trichlorethen stammt (siche unter cis-1,2-
und VC. Die Bestimmungsgrenze von 0,002 mg/l war an  Dichlorethen) und nicht aus Direkteintrigen.

8 Messstellen uUberschritten (2,7 %). Da der Grenzwert

der TrinkwV 2001 mit 0,0005 mg/l unterhalb der Bestim- Die Schwerpunkte der LHKW-Belastung liegen in stid-
mungsgrenze liegt, stellen alle Positivbefunde gleichzei- tischen Ballungsriumen wie Stuttgart, Pforzheim, Raum
tig auch Grenzwertiberschreitungen dar. Das Maximum Mannheim/Heidelberg sowie in Stidten, in denen die
betrigt 0,086 mg/l. Alle Messstellen mit Vinylchlorid-Posi- Metall verarbeitende Industrie eine lange Tradition hat.
tivbefunden liegen im Bereich von grofistidtischen Sied- Dies sind beispielsweise Reutlingen, Villingen-Schwen-
lungen oder Industrie und waren bereits 2004 auffillig. ningen, Heidenheim, Schwibisch Gmiind und Lahr. Dort
Bis auf eine Messstelle werden sie immer von positiven liegen auch zahlreiche LHKW-Altlasten.
cis-1,2-Dichlorethen-Befunden und teilweise auch von

positiven Tri- und Tetrachlorethen-Befunden begleitet. 2.6.5 TENDENZEN

Niedrige Sauerstoftkonzentrationen an diesen Messstel- Der zeitliche Verlauf der LHKW-Belastungen ist anhand

len sprechen dafiir, dass das Vinylchlorid aus dem Abbau  des Parameters ,Summe LHKW nach TrinkwV* bzw. des

ALLE El
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Abb. 2.6-4: Zeitlicher Verlauf der LHKW-Belastung anhand der ,, Summe Tri- und Tetrachlorethen ! Trichlorethen und Tetrachlorethen: Prozentuale Uber
schreitungshéufigkeiten von Bestimmungsgrenze = 0,0001 mg/l, Warnwert = 0,008 bzw. 0.005 mg/l und im Falle der ,, Summe Tri- und
Tetrachlorethen” Grenzwert = 0,01 mg/I.
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Schwellenwerts fur die Summe ,Iri- und Tetrachloret-
hen“ aus dem Entwurf der Grundwasserverordnung dar-
gestellt. Ferner wurden diese beiden Stoffe einzeln aus-
gewertet. Verwendet wurden konsistente Datensitze von
1994 bis 2007/2009. Die Daten der Jahre 1994, 1995, 1998,
2001 und 2004 stammen immer aus den Herbstbeprobun-
gen. Die neuesten Daten umfassen statt der Herbstwerte
eines einzelnen Jahres den Zeitraum 2007 - 2009, da aus
Kostengrinden die Untersuchungen des von der LUBW
betriebenen Messnetzes auf drei Jahre verteilt wurden.
Bei Vorliegen mehrerer Messwerte im Zeitraum 2007 bis
2009 wurde immer der neueste Messwert fir die Auswer-
tung herangezogen. Betrachtet werden die Messstellen
des gesamten LUBW-Messnetzes (ALLE) und der Mess-

stellen im Einflussbereich der Industrie (EI).

Beim Parameter Summe Tri + Per nimmt der Anteil der
Positivbefunde zwischen 1994 und 2004 zunichst von
37 % auf 31,4 % ab, steigt aber dann wieder im Zeitraum
2007-2009 um zwei Prozentpunkte an. Bei den EI tritt die-
ser Verlauf noch deutlicher in Erscheinung. Bezlglich der
Uberschreitungsquote des Grenzwerts/Schwellenwerts von
0,01 mg/l ist bei ALLE seit 1995 ein kontinuierlicher Riick-
gang von 7,1 auf 4,5 % zu beobachten. Bei den EI ist diese
Abnahme noch viel deutlicher: von 19,2 auf 11,8 %.

Bei Betrachtung der Einzelsubstanzen aber 0,0001 mg/l
ist bei Trichlorethen eine Abnahme um 7,6 (ALLE) bzw.
bei den EI sogar um 17,9 Prozentpunkte im betrachteten
Zeitraum festzustellen, wihrend sich im Falle von Tetra-
chlorethen keine eindeutige Abnahme erkennen lisst. Im
hoheren Konzentrationsbereich, d. h. bei der Uberschrei-
tungsquote des Warnwerts von 0,005 mg/l, sind bei Tri-
chlorethen wesentlich groflere Abnahmen festzustellen als
bei Tetrachlorethen. So geht bei Trichlorethen sowohl bei
ALLE als auch bei den EI die Belastung auf weniger als
die Hilfte zurtck, bei Tetrachlorethen hingegen nur um
ein Funftel. Dies ist wahrscheinlich auf die hohere Fluch-

tigkeit des Trichlorethens zurtckzufiihren.

2.6.6 BEWERTUNG

Die Konzentrationen an den hoher mit LHKW belaste-
ten Messstellen sind landesweit in den letzten 15 Jahren
zurtickgegangen. Dabei fillt die Abnahme bei Trichlor-
ethen hoher aus als bei Tetrachlorethen, das die Haupt-
belastung mit LHKW ausmacht. Mehr als die Halfte der

Tetrachlorethen-Befunde und mehr als Dreiviertel der Tri-
chlorethen-Befunde liegen allerdings im unteren Konzen-
trationsbereich von 0,0001 bis 0,001 mg/l, sie stellen also
mehr oder weniger die ubiquitire Hintergrundbelastung
dar, die uber die Jahre nur wenig abgenommen hat. Bei
den hohen Belastungen handelt es sich uberwiegend um
Grundwasserschadensfille aus der Vergangenheit, denen

ein Verursacher in den meisten Fillen zuzuordnen ist.

2.7 BTEX-Aromaten

2.7.1 VERWENDUNG, STOFFEIGENSCHAFTEN,
EINTRAGSPFADE

Mit BTEX-Aromaten bezeichnet man die leichtflichti-
gen, monoaromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Tolu-
ol, Ethylbenzol sowie o-, m- und p-Xylol. In den 1980er
Jahren wurde beispielsweise Benzol ubergangsweise als
Ersatz fur bleiorganische Verbindungen als Antiklopfmit-
tel im Kraftstoff eingesetzt. Heute werden BTEX-Aroma-
ten hauptsichlich als Rohstoffe in der Petrochemie sowie
in der Industrie als Lose-, Entfettungs- und Verdinnungs-

mittel eingesetzt.

BTEX sind relativ gut wasserloslich und besitzen einen
verhiltnismafig hohen Dampfdruck, was zu einer hohen
Mobilitat im Untergrund fihrt. Kontaminationen durch
die Schadstoffgruppe BTEX stehen an zweiter Stelle der zu
sanierenden Schadensfille im Grundwasser. Ursachen sind
hauptsichlich punktuelle Eintrage bei Austritt von Mine-
ralolverbindungen infolge Leckagen und Unfillen sowie
aus Altablagerungen wie beispielsweise Gaswerken. Dabei
l6sen sich die BITEX aus der Mineralolphase und bilden
Kontaminationsfahnen im Grundwasser. Benzol ist, gefolgt
von Toluol, am besten wasserloslich und somit am mobils-
ten. Die Mobilitit von Ethylbenzol und der Xylole ist hin-
gegen geringer. Diffuse Eintrige sind bzw. waren vor allem
Emissionen aus der Kraftstoffverbrennung, Losemittel-
verwendung sowie Verdampfung bei Herstellung, Trans-
port und Umfillen von Kraftstoffen. Die Kontaminations-
fahnen von BTEX sind die grofiten nach denen von CKW
und MTBE. Je nach Beschaffenheit des Untergrundes kon-
nen BTEX-Fahnen im Grundwasser eine Linge von mehre-
ren hundert Metern erreichen. Die mikrobielle Abbaubar-
keit hingt stark von den Randbedingungen ab. Unter glns-
tigen Verhiltnissen erfolgt der Abbau in der Regel gut und
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Tabelle 2.7-1,; Kurzinformationen zu BTEX.

Substanz Struktur

Siedepunkt
in °C

Loslichkeit in
Wasser
bei 20 °C in g/l

Verwendung

Benzol

78,3

Kraftstoffzusatz, Extraktions-,
Lésungs- und Reinigungsmittel,
Ausgangsprodukt fir Harze, Kunst-
stoffe, Farbstoffe, PSM, syntheti-
schen Kautschuk

1,77

CHj

Toluol

Grundchemikalie  fir chemische
Synthese, Lése- und Verdinnungs-
mittel fur Lacke und Harze, Kraft-
stoffzusatz

109 0,62

HZC/CHS

Ethylbenzol

Synthese von Styrol, Kraftstoffzu-

135 N .
satz, Losemittel

0,2

CHs

Xylol
(0-,m-,p-)

CHy CH,
f _CHy J
CH,

CH3

138 - 144

Lése- und Verdinnungsmittel fur
Lacke und Harze, Kunst- und Kleb-
stoffe, Kraftstoffzusatz

je 0,2

w:wv

schnell. Gunstig bedeutet entweder unter aeroben Bedin-
gungen oder unter anaeroben Bedingungen in Gegenwart
von Sauerstofflieferanten wie Nitrat oder Sulfat. Unter
aeroben Bedingungen nimmt die Abbaubarkeit in der Rei-

henfolge Toluol - Ethylbenzol - Benzol, Xylole ab.

BTEX sind gesundheitsschidlich. Benzol ist kanzerogen und
stark toxisch. Toluol wirkt neurotoxisch und kann zu Leber-
und Nierenschidigungen fihren. In den Untergrund einge-
tragene BTEX bergen somit grofles Gefihrdungspotenzial
fir Mensch und Umwelt. Das Bundes-Bodenschutzgesetz
(BBodSchG) legt einen Prifwert fur die Summe der BTEX
von 20 pg/l und fiir Benzol als Einzelsubstanz von 1 g/l fest.
Diese beiden Werte wurden auch von der Linderarbeitsge-
meinschaft Wasser (LAWA) als Geringfigigkeitsschwellen-
werte abgeleitet. Die Trinkwasserverordnung nennt nur fir

Benzol einen Grenzwert und zwar in Hohe von 1 pg/l.

Benzol ist heute in nur geringen Mengen produktionsbe-
dingt im Otto-Kraftstoff enthalten. Aufgrund der gesund-
heitsschadlichen Wirkung des Benzols ist der Gehalt in
Benzin durch die EU-Richtlinie 98/70/EG seit dem Jahr
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2000 auf maximal 1 % begrenzt. In den USA ist es als
Treibstoffzusatz verboten. Die stichprobenartige Unter-
suchung von Kraftstoffen in den Jahren 2006 bis 2008
in Baden-Wurttemberg durch die LUBW ergab durch-
schnittliche Benzolkonzentrationen von 0,8 Vol.-% in Nor-
mal- und Superbenzin, 0,7 Vol.-% in Super-Plus-Kraftstoff
und 0,4 Vol.-% in Super-Plus-V-Power. Alle Proben lagen

somit unter dem Grenzwert von 1 Vol.-%.

2.7.2 PROBENNAHME UND ANALYTIK

BTEX treten im Grundwasser im Konzentrationsbereich
von Ug/l auf. Aufgrund ihrer Stoffeigenschaften sind bei der
Probennahme die gleichen Maflstibe anzulegen wie bei
der Probennahme von LHKW. Sie werden auch analytisch
zusammen mit den LHKW bestimmt, d. h., das Gemisch
wird mit einem Helium-Strom aus der Probe gasformig aus-
getrieben (Headspace-Technik), direkt in den Gaschroma-
tographen eingespritzt und mit einem Massenspektrome-
ter identifiziert und quantifiziert. Fir die Bewertung der
Befunde sind Informationen zur Verldsslichkeit der Analy-
senergebnisse notig. Dazu zieht man in der Regel die rela-

tiven Vergleichsstandardabweichungen bzw. die ,erweiterte
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Abb. 2.7-1: Ringversuchskenndaten BTEX der AQS Baden-Wiirttemberg: Relative Viergleichs-Standardabweichung (hellblau) und , erweiterte Mess-

unsicherheit” (dunkelblau)
A: Ringversuch 3/2008 - Trinkwasser
B: 23. Léndertibergreifender Ringversuch 6/2009

Quelle: AQS-Baden-Wiirttemberg: http.//www.iswa.uni-stuttgart.de/ch/aqs/

Messunsicherheit” aus Ringversuchen heran (siehe Kapitel
2.5.3). Ringversuche fir BTEX-Aromaten wurden bisher nur
fir die Matrix Abwasser durchgefiihrt, Trinkwasser-Ringver-
suchsergebnisse gibt es nur fur Benzol. Die neuesten Ring-
versuchskenndaten entstammen daher dem linderibergrei-
fenden Ringversuch 6/09 ,LHKW/BTEX in Abwasser”, d.
h. mit BTEX-Vorgabekonzentrationen im Bereich von 20
bis 1000 pg/l (Abbildung 2.7-1). Dort liegen die erweiterten
Messunsicherheiten um 30 %. Zum Vergleich sind in Abbil-
dung 2.7-1 Vergleichsstandardabweichung und erweiter-
te Messunsicherheit aus dem Trinkwasser-Ringversuch 3/08
mit deutlich niedrigeren Benzol-Vorgabekonzentrationen im
Bereich von 1 bis 8 pg/l dargestellt. Diese sind aufgrund der
niedrigeren Konzentrationen hoher. So liegt die erweiter-
te Messunsicherheit beim Benzol bei trinkwassertypischen
Konzentrationen bei + 39 %. Fur Toluol, Ethylbenzol und
die Xylole stehen zwar keine Ringversuchsdaten in diesem
Konzentrationsbereich zur Verfigung, die Kennzahlen durf-
ten aber in der gleichen Groflenordnung liegen.

2.7.3 UNTERSUCHUNGEN AUF BTEX

2.7.3.1 ERGEBNISSE FRUHERER BEPROBUNGEN
BTEX-Aromaten wurden 1994 erstmals im Grundwasser-

messnetz in groflerem Umfang an insgesamt 976 Messstel-

len untersucht. Damals waren in sechs Einzelfallen (= 0,6 %)
positive Befunde festzustellen (aus: Bericht ,Ergebnisse
der Beprobung 1994%). 1998 hat sich diese niedrige Belas-
tungsquote bestitigt, als 2.153 Messstellen auf BTEX unter-
sucht wurden und dabei an 13 Messstellen (= 0,6 %) Posi-
tivbefunde auftraten. Finf dieser Messstellen waren bereits
1994 auffillig (aus: Bericht ,Ergebnisse der Beprobung
1998%). Insbesondere bei den positiven Befunden mit hohe-
ren BTEX-Konzentrationen handelte es sich um bekannte
Schadensfille eines Gaswerk-Altstandortes, auf einem Tank-
stellengelinde, im Bereich eines Tanklagers und auf dem

Gelinde einer kunststoffverarbeitenden Firma.

2.7.3.2 ERGEBNISSE DER BEPROBUNGEN 2007 - 2009

In den Jahren 2007 bis 2009 wurden alle Messstellen des
von der LUBW betriebenen Messnetzes auf ihre BTEX-
Gehalte untersucht. Von einigen Messstellen lagen meh-
rere Messwerte aus diesem Zeitraum vor, in diesen Fillen
wurden nur die neuesten Messungen fir die Auswertun-
gen herangezogen. Die Bestimmungsgrenzen variieren von
0,1 bis 1,0 pg/l. Fur die Auswertungen wurden die von der
LUBW geforderten Mindestbestimmungsgrenzen (MBG)
von 0,5 pg/l far Benzol und 1,0 pg/l fir die anderen Subs-
tanzen zugrunde gelegt. Die positiven Befunde unterhalb

der MBG, d. h. in sehr niedrigen Konzentrationen, wurden

Tabelle 2.7-2: Gesamtzahl der auf BTEX untersuchten Messstellen im Grundwassermessnetz 1994-2009; Fettdruck: Stoffe, die vor-
wiegend im Auftrag der LUBW untersucht wurden (Abfrage der Grundwasserdatenbank 04/2010).

Substanz 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009
Benzol 935 1N 5 6 [ 2199 36 105 169 540 222 272 139 162 621 721 | 1183
Toluol 943 1 5 8 | 2199 36 89 151 521 83 79 12 46 456 577 | 1073
Ethylbenzol 935 10 5 5 | 2199 36 89 151 521 82 79 12 46 587 600 | 1103
o-Xylol 928 6 2 3 366 34 86 148 102 34 29 6 44 588 599 | 1101
m-/p-Xylol 927 6 2 3 366 34 85 147 101 33 9 5 44 576 594 | 1090
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Tabelle 2.7-3: Ergebnisse der BTEX-Untersuchungen 2007-2009, Anzahl der Messstellen in den verschiedenen Konzentrationsklassen.

Wirkstoff Anzahl Mst. <0,5 pg/l > 0,5 bis 1 > 1 bis 2 pg/l > 2 ug/l Max. in pg/l Positiv-Be-
ug/l funde in %
Benzol 2.018 2.015 0 0 3 3,6 0,15
Wirkstoff Anzahl Mst. <1 g/l > 1 bis 2 pg/l > 2 g/l Max. in pg/l Positiv-Be-
funde in %
Toluol 1.888 1.886 2 0 1,6 0,11
Ethylbenzol 2.032 2.031 1 0 1,7 0,05
o-Xylol 2.030 2.029 1 0 1,4 0,05
m-/p-Xylol 2.014 2.012 2 0 1,8 0,10

immer der untersten Konzentrationsklasse zugeordnet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2.7-3 zusammengefasst. Wegen
der unterschiedlichen Mindestbestimmungsgrenzen fir Ben-
zol und die anderen Substanzen ist die Tabelle zweigeteilt.
Positive Benzolbefunde uber 0,5 pg/l liegen an drei der 2.017
untersuchten Messstellen vor. Mit Konzentrationen von 2,3,
2,5 und 3,6 pg/l ubersteigen diese Messstellen auch gleich-
zeitig den Trinkwassergrenzwert. Toluol, Ethylbenzol und
die Xylole werden an ein bis zwei Messstellen in Konzen-
trationen Uber 1,0 pg/l gefunden, deren Maximalwerte liegen
alle unter 2 pg/l. Insgesamt sind sechs Messstellen mit BTEX
uber der Mindestbestimmungsgrenze belastet, der maximale
Summenwert betragt 5,2 pg/l (Tabelle 2.7-4) und liegt damit
weit unter dem Geringflgigkeitsschwellenwert der LAWA.

Die positiven Befunde sind den Verursachern recht gut
zuzuordnen (Tabelle 2.7-4). Es handelt sich dabei um
Grundwasserschadensfille sowie um Messstellen mit Alt-
lasten bzw. altlastenverdachtigen Standorten im Ein-
zugsgebiet. Bei vier der sechs Messstellen mit positi-
ven BTEX-Befunden wird auch MTBE nachgewiesen.
Dabei korreliert der hochste BTEX-Wert mit der hochs-
ten MTBE-Konzentration. Bei dieser Messstelle handelt

es sich um einen bekannten Schadensfall auf dem Gelan-

de einer Tankstelle. Die anderen drei Messstellen weisen
MTBE-Werte unter 1 g/l auf.

2.7.3.3 VERGLEICH 1998 MIT 2007 - 2009

In beiden Zeitriumen waren uber 99,7 % der Messstellen
nicht mit BTEX-Aromaten belastet. Daher werden beim
zeitlichen Vergleich nur diejenigen Messstellen betrachtet,
die entweder bei einer der beiden oder bei beiden Bepro-
bungskampagnen Positivbefunde aufwiesen. Dies sind ins-
gesamt 12 Messstellen. Die Konzentrationsabnahmen uber-
wiegen bei Weitem die Zunahmen. So nimmt die Benzol-
belastung in funf Fillen, die Toluolbelastung in sechs Fillen
und die Ethylbenzolbelastung in einem Fall ab. Dem steht
bei diesen drei Substanzen jeweils eine Zunahme gegentiber.
Die Xylole wurden 1998 nur an einem Teil der Messstellen
untersucht, es wurden eine Zunahme und eine Abnahme
festgestellt. Das Konzentrationsniveau liegt hierbei zwischen
1 - 4 pg/l, nur bei einer Messstelle betrug der Benzolwert 16
pg/l im Jahr 1998, der Wert 2008 liegt unter 0,5 pg/l. An die-

set Messstelle waren 800 ug/l im Jahr 1994 gemessen worden.

2.7.4 BEWERTUNG
Bei den rund 2.000 Messstellen des Grundwasseruber-

wachungsprogramms, die in den Jahren 2007 - 2009 auf

Tabelle 2.7-4: Positivbefunde der BTEX-Untersuchungen 2007-2009 in ug/!.

Mst. Lage der Messstelle Benzol Toluol Ethylbenzol Xylole BTEX Summe

0032/461-3 Sonderabfalldeponie aul3er Be- 3,6 1,6 <1,0 <1,0 5,2
trieb

0184/515-0 Parkanlage, CKW-Altlasten- <055 1,5 <1,0 83 4,8
standorte im Einzugsgebiet

0215/422-0 Betriebsgeldnde Gaswerk 2,5 - <10 <1,0 2,5

0374/066-7 Betriebsgelande kunststoffver- 2,3 - <1,0 <1,0 2,3
arbeitende Firma

0107/305-0 Schadensfall <055 <1,0 1,7 <10 1,7

9902/507-2 Betriebsgeldnde Autoindustrie <05 <1,0 <1,0 1,5 1,6
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BTEX-Aromaten untersucht wurden, liegen nur in weni-
gen Einzelfallen erhohte Konzentrationen im Bereich bis
maximal 3,6 pg/l vor. Dabei handelt es sich meist um Scha-
densfille, deren Verursacher bekannt sind. Im Vergleich zu
den Messungen aus dem Jahr 1998 sind die Konzentratio-
nen der wenigen belasteten Messstellen nochmals deut-
lich zurtuckgegangen. Insgesamt ist somit die Belastung des

Grundwassers mit BTEX-Aromaten als gering einzustufen.

2.8 Benzinzusatzstoffe MTBE und ETBE

2.8.1 VERWENDUNG, STOFFEIGENSCHAFTEN,
EINTRAGSPFADE

MTBE (Methyltertiarbutylether) wird in Deutschland seit
den 1980er Jahren als Kraftstoffzusatz eingesetzt, in den
USA bereits seit den 1970er Jahren. Seit einigen Jahren fin-
det ETBE (Ethyltertiarbutylether) zunehmend als Ersatz fir
MTBE Verwendung. Durch ihre hohe Oktanzahl und die gute
Loslichkeit in Benzin eignen sich diese Ether gut als Ersatz fir
die bleiorganischen Verbindungen und die Aromaten - wie
Benzol oder Toluol, die bis dahin zur Verbesserung der Klopf-
festigkeit des Benzins dienten. Weiterhin tragen sie als Sauer-
stofflieferanten beim Verbrennungsprozess zur Minderung des
Schadstoffausstofies, u. a. von Kohlenmonoxid und Stickoxi-
den, bei. Diesem Aspekt wird insbesondere in den USA gro-
e Bedeutung beigemessen, in Deutschland spielt er keine
Rolle. Zudem wird MTBE auch in der Industrie als Losemit-

tel fur die Produktion von Isobutylenen eingesetzt.

MTBE ist eine farblose, leicht fluchtige Flussigkeit mit
auffalligem Geruch und Geschmack. Der Siedepunkt liegt

Tabelle 2.8-1: Kurzinformationen zu MTBE und ETBE.

mit 55 °C eher niedrig. Es 16st sich mit 42 g/l relativ gut
in Wasser und besser als die anderen Kohlenwasserstoffe
des Benzins. MTBE wird aufgrund der geringen Adsorp-
tionstendenz an Bodenteilchen schnell ins Grundwasser
verlagert und ist dort sehr mobil. Bei Schadensfillen fin-
det man es meist an der Spitze der Schadstofffahne, oft,
ohne dass dort die anderen, weniger mobilen Kraftstoff-
bestandteile noch nachweisbar sind. Die Etherbindung ist
relativ stabil und wird von Mikroorganismen nur schwer
abgebaut. In Gegenwart von Sauerstoff wird es sehr lang-

sam, im sauerstoftfreien Milieu nahezu gar nicht abgebaut.

ETBE ist ein mit MTBE strukturverwandter Ether mit dhn-
lichen physikalisch-chemischen Eigenschaften. Er hat einen
Siedepunkt von 71 °C, ist etwas weniger leichtflichtig als
MTBE und besitzt eine geringere Loslichkeit in Wasser.
Es ist ebenfalls sehr mobil im Untergrund und wird nur

schwer von Mikroorganismen abgebaut.

Nach bisherigem Kenntnisstand haben MTBE und ETBE
eine geringe akute Toxizitit, allerdings liegen zur toxi-
schen Wirkung bisher nur wenige Studien vor. MTBE
wird durch die Verwaltungsvorschrift wassergefihrdende
Stoffe (VAwS) in die Wassergefihrdungsklasse (WGK) 1
eingestuft. Bei der Trinkwasseraufbereitung konnen die
Ether nur mit unverhiltnismiflig hohem Aufwand aus
dem Rohwasser entfernt werden. Bei mit MTBE oder
ETBE belastetem Wasser ist bereits in geringen Konzen-
trationen ab etwa 5 pg/l ein unangenehmer Geruch und
Geschmack feststellbar. Aufgrund der Kriterien Geruch
und Geschmack hat die US-Umweltbeh6rde EPA Emp-
fehlungen von 20 bis 40 pg/l als Hochstwerte fir MTBE

MTBE ETBE
Methyltertiarbutylether Ethyltertiarbutylether
Struktur
(|3H3 CH;
/O—C—CH3 H3C\ /O—C—CH3
C
H3C | H2
CH3 CH3
Siedepunkt 55,3 °C 71°C
Loslichkeit in Wasser 42 g/l bei 20 °C 12 g/l bei 20 °C
Verwendung Kraftstoffzusatz, Sauerstofflieferant fir optimale Ben- | Kraftstoffzusatz als Ersatz fir MTBE
zinverbrennung, Lésemittel w:w
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im Trinkwasser ausgesprochen. Die Linderarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA) hat fir MTBE einen Geringfugig-

keitsschwellenwert von 15 g/l abgeleitet.

Im Jahr 2001 wurde den Benzinen in Deutschland eine
Menge von 680.000 t MTBE zugemischt. Den hochs-
ten Anteil an MTBE hatte dabei Super-Plus-Kraftstoff
mit 10,2 Vol.-%, der aber nur einen Marktanteil von 3,8 %
hat. Bei Normalbenzin lag der MTBE-Gehalt bei nur 0,4
Vol.-% bei einem Marktanteil von 32 %. Die Kraftstoffsor-
te Euro-Super hatte einen MTBE-Volumenanteil von 3,0
% und mit 64,1 % den hochsten Marktanteil in Deutsch-
land. Gemifl EG-Kraftstoffqualititsrichtlinie ist eine
MTBE- bzw. ETBE-Zumischung bis 15 Vol.-% gestattet.

In die Umwelt geraten MTBE und ETBE punktuell durch
Leckagen oder Tropfverluste in Raffinerien, im Kraft-
stoffgrofhandel und an Tankstellen. Auch dber undich-
te Kanalisationen konnen diese Stoffe ins Grundwasser
eindringen. Diffuse Eintrige entstehen vor allem durch
den Kfz-Verkehr. Aufgrund zahlreicher MTBE-Funde im
Grundwasser wurde unter anderem in Kalifornien und
Dinemark der Zusatz von MTBE zum Otto-Kraftstoff ver-
boten. Seither wird weltweit uber Ersatzstoffe fiir MTBE
nachgedacht. Besonders in den USA und in Brasilien
haben sich Kraftstoffe mit hohem Ethanolanteil etabliert.
In Deutschland hat sich die Zugabe von Ethanol zu Kraft-
stoffen als Ersatz fir MTBE nicht durchgesetzt. Hier ist
der Ethanolgehalt auf 5 Vol.-% begrenzt, dadurch ldsst sich
die erforderliche Oktanzahl insbesondere bei Super-Plus-

Kraftstoff nicht erreichen.

Seit Inkrafttreten die Richtlinie 2003/30/EG zur ,For-
derung der Verwendung von Biokraftstoffen oder ande-
ren erneuerbaren Kraftstoffen im Verkehrssektor® im
Jahr 2003 wird MTBE als Kraftstoffzusatz in Deutsch-
land zunehmend durch ETBE ersetzt. ETBE gilt als Bio-
kraftstoff, wenn sein Ethanolanteil (44 Gew.-%) aus Bio-
masse gewonnen wurde. Auf diesen Bioethanolanteil

gibt es erhebliche Steuerverginstigungen. Bis 2015 soll in

Deutschland laut Biokraftstoffquotengesetz eine Beimi-
schung von Biokraftstoff zu konventionellem Kraftstoff
mit einer Quote von 10 % erfolgen. In Deutschland wur-
den inzwischen alle Anlagen zur Herstellung von MTBE
auf ETBE umgestellt. Seither gehen die Anteile an MTBE
in Kraftstoffen zuriick, wihrend die ETBE-Gehalte stei-
gen. Kraftstoffanalysen der LUBW zeigen, dass Super-
Plus-Kraftstoff in den Jahren 2006 — 2008 durchschnittlich
einen MTBE-Volumenanteil von nur 0,4 %, dafir einen
ETBE-Anteil von 9,4 Vol-% hatte. Bei Super-Kraftstoff
lag der mittlere MTBE-Gehalt bei 0,8 Vol.-%, der mittle-
re ETBE-Gehalt bei 4,7 Vol.-%. Bei den Normalbenzinen
betrugen diese Werte 0,4 bzw. 1,4 %.

2.8.2 UNTERSUCHUNGEN AUF MTBE UND ETBE
2.8.2.1 ERGEBNISSE FRUHERER BEPROBUNGEN

Erste Untersuchungen auf MTBE erfolgten im Grundwas-
sermessnetz in den Jahren 1999 und 2000 an 26 risikoba-
siert ausgewahlten Messstellen. An acht Messstellen lagen
positive Befunde vor, davon drei im Bereich einer Raffi-
nerie, zwei an einem Guterbahnhof und je einer an einer
Tankstelle, auf dem Gelinde eines Autoherstellers sowie
neben einer Bundesstrafle im Bereich eines Tanklastwa-

genunfalls.

In den Jahren 2001 und 2002 wurden die Untersuchun-
gen auf bis zu 420 Messstellen ausgeweitet, ungeachtet
des Vorliegens einer besonderen Gefihrdung. Die Mess-
stellen lagen in einem Streifen 40 - 60 km ostlich des
Rheins. Bei einer gegentuber den Vorjahren niedrigeren
Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l sollten neben punk-
tuellen Eintrigen mit teilweise hohen Konzentrationen
auch diffuse Grundwasserbelastungen mit niedrigen Kon-
zentrationen erfasst werden. Die Nachweisquote war mit
15,5 % uberraschend hoch. Jedoch zeigten nur zwei Analy-
sen MTBE-Gehalte uber 5 pg/l. Der Maximalwert betrug
18 pg/l. Die tberwiegende Anzahl der positiven Befunde
stand nahezu immer im Zusammenhang mit Betrieben

und Einrichtungen, die Kraftstoff herstellen, lagern oder

Tabelle 2.8-2 Gesamtzahl der auf MTBE/ETBE untersuchten Messstellen im Grundwassermessnetz, alle Messstellen wurden im

Auftrag des Landes untersucht.

Substanz | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009
MTBE 26 26 67 420 59 25 - 575 577 1073
ETBE - - 170 584 1058

68 | Grundwasser 2009 © LUBW




MTBE

’ID% EEI% 30% dl}% ED% ED% ?0% 90%

| =<005 0,05-0,1

=0,11-1=1,01-500 =501-1500 ®>150 pgh \

w:w

Abbildung 2.8-1: Konzentrationsverteilung der MTBE-/ETBE-Messungen 2007 — 2009.

mit Kraftstoff handeln. Fur einen diffusen, luftgetragenen
MTBE-Eintrag in das Grundwasser gab es keine Anzei-
chen. In den Jahren 2003 und 2004 wurden an einzelnen

Messstellen die MTBE-Konzentrationen weiter verfolgt.

2.8.2.2 ERGEBNISSE DER BEPROBUNGEN 2007 - 2009
In den Jahren 2007 bis 2009 wurden erstmals alle Messstel-
len des LUBW-Messnetzes auf MTBE und auch auf ETBE
untersucht, um insbesondere die Grundwassergefahrdung
durch ETBE, das in Deutschland zunehmend das MTBE
ersetzt, abschitzen zu konnen. In einigen Fillen lagen an
einer Messstelle mehrere Messungen aus diesem Zeit-
raum vor, dann wurde bei der Auswertung nur der neueste
Messwert beriicksichtigt. Insgesamt wurde somit an 1.998
Messstellen MTBE und an 1.610 Messstellen ETBE gemes-
sen. Die Bestimmungsgrenze betrug 0,05 pg/l.

Abbildung 2.8-1 zeigt die Konzentrationsverteilung der
MTBE-/ETBE-Messungen. Positive MTBE-Befunde liegen

an 149 Messstellen (7,5 %) vor. Die meisten Messstellen
mit positiven Befunden sind durch Industrie (57 Mst.)
und Siedlung (60 Mst.) beeinflusst. Die hochste vorgefun-
dene MTBE-Konzentration betrigt 78 pg/l. Zehn Befun-
de sind hoher als 1 pg/l, davon drei tber 5 pg/l und zwei
uber dem Geringflgigkeitsschwellenwert der LAWA von
15 pg/l. Bei den ETBE-Untersuchungen wurden 46 Posi-
tivbefunde (2,9 %) festgestellt. Auch hier liegt Gberwie-
gend eine Beeinflussung durch Industrie und Siedlung
vor. Der maximale ETBE-Wert betrigt 2,18 ug/l. Alle
anderen positiven Befunde treten in Konzentrationen
unter 1 pg/l auf, die meisten davon zwischen 0,05 und
0,1 pg/l.

Besonders bei den hoher belasteten Messstellen sind die
Verursacher meist eindeutig zuzuordnen (Tabelle 2.8-3).
Teilweise existieren diese Betriebe heute nicht mehr, die
Schadstoftquellen sind jedoch als Altlasten oder altlasten-
verdichtige Flichen bekannt.

Tabelle 2.8-3: Messstellen der MTBE- und ETBE-Untersuchungen 2007 — 2009 mit Konzentrationen (ber 0,5 ug/l.

Mst. GW-Nummer Lage der Messstelle MTBE ETBE
pg/l pg/l
1 0032/461-3 Sonderabfalldeponie auRRer Betrieb 77,94 0,07
2 0296/508-0 Industriegelande, Umgebung Mineraldltanks 41,00 2,18
3 0708/259-7 Betriebsgelande Raffinerie 5,08 -
4 0700/561-9 Betriebsgeldnde ehemalige Gerberei 3,34 < 0,05
5 0765/211-2 Betriebsgelande Recyclingunternehmen 2,77 0,16
6 0174/306-4 Naturschutzgebiet abstromig Altlastenverdachtiger Flache 2,76 -
7 0007/658-6 Betriebsgelande Metallindustrie 2,68 0,06
8 0009/607-6 Brunnen zur 6ffentlichen Nahversorgung, Umgebung Bahngelédnde 2,30 < 0,05
9 0306/511-4 Grinstreifen an einer Bundesstralie 2,07 0,09
10 0110/116-6 Siedlungsgebiet 1,26 < 0,05
11 0096/512-2 Schadensfall, Kfz-Industrie, Tankstelle 0,97 < 0,05
12 0082/259-9 Grinstreifen an StraRe, Umgebung Industriegebiet und Bahnanlage 0,82 < 0,05
13 0049/508-0 Betriebsgelande Druckerei 0,80 < 0,05
14 0184/515-0 Parkanlage, CKW-Altlastenstandorte im Einzugsgebiet 0,69 -
15 0009/757-9 Parkplatz 0,63 < 0,05
16 0078/308-4 Schadensfall, Elektroindustrie, Deponie 0,54 < 0,05
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2.8.2.3 VERGLEICH 2002 MIT 2007 - 2009

Insgesamt 360 Messstellen wurden sowohl 2002 als auch
im Zeitraum 2007 - 2009 auf MTBE untersucht. Dabei
sind an rund 89 % der Messstellen keine deutlichen Kon-
zentrationsinderungen feststellbar, wenn man die Kon-
zentrationsspanne * 0,05 ug/l als ,unverindert® definiert.
Zunahmen werden an 2 %, Abnahmen an 9 % der Mess-
stellen beobachtet (Abb. 2.8-2). Die Messstelle mit der
grofiten Konzentrationszunahme von 0,62 auf 5,08 pg/l
liegt auf dem Gelande einer Raffinerie. Die sechs anderen
Konzentrationszunahmen liegen im Bereich von unter
1 ug/l. Die Messstelle mit der hochsten MTBE-Belastung
im Jahr 2002 hat den stirksten Ruckgang von 18 pg/l auf
2,77 ug/l. Diese Messstelle befindet sich auf dem Gelin-
de eines Recyclingunternehmens. Vergleicht man nur
die 59 Positivbefunde der beiden Zeitriume (Abb.2.8-3),
so Uberwiegen die Abnahmen mit 58 % gegeniber den

Zunahmen von nur 3 %.

2.8.3 BEWERTUNG

Bei der Untersuchung auf die Benzinzusatzstoffe MTBE
und ETBE im Grundwasser von 2007 - 2009 wurden
vergleichsweise nur wenige positive Befunde tber der
Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l festgestellt: Bei MTBE
an 7,5 % der Messstellen, bei ETBE an 2,9 %. Nur zwei
Proben (0,07 %) lagen mit ihrem MTBE-Gehalt Gber dem
LAWA-Geringfugigkeitsschwellenwert von 15 pg/l. Im Zeit-
raum 2007 - 2009 nahm die Belastung sowohl nach Mess-
stellenanteil als auch nach Hohe der Konzentrationen
gegenuber der Untersuchungskampagne 2002 ab. Erhohte

Belastungen lassen sich nahezu immer eindeutig Verursa-

chern zuordnen. Meist befinden sich im Einzugsgebiet die-
ser Messstellen Betriebe, die Kraftstoff herstellen, lagern
oder verkaufen. Teilweise existieren diese Betriebe heu-
te nicht mebhr, sind jedoch als Altlastenstandorte bekannt.
Die Eintrige durch die Emittenten erfolgen meist punktu-
ell, wobei MTBE und ETBE bis mehrere Hundert Meter
lange Grundwasserfahnen ausbilden konnen. Fir einen
diffusen Eintrag von MTBE oder ETBE tuber die Luft in

das Grundwasser gibt es weiterhin keine Anzeichen.

Gegenuber MTBE hat ETBE ein etwas geringeres Gefaht-
dungspotenzial. Durch den unangenehmen Geruch und
Geschmack sowie die schwere Abbaubarkeit stellt aber
auch ETBE beim Eintrag in den Untergrund eine Gefihr-
dung fir Trinkwasservorrite dar. Die physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften unterscheiden sich aufgrund der dhn-
lichen Molekutlstruktur nur wenig. Aus Sicht des Grund-
wasserschutzes ist der Einsatz von ETBE als Ersatzstoff

von MTBE keine Verbesserung.

Derzeit uberwiegen die nachgewiesenen MTBE-Befunde
noch die ETBE-Befunde. Dies ist zurtckzufihren auf die
schwere Abbaubarkeit und die damit verbundenen langen
Verweilzeiten im Untergrund, wodurch sich MTBE aus
friheren Schadensfillen noch lange nachweisen lisst. Im
Rahmen der EU-Verordnung zur Férderung von Biokraft-
stoffen haben alle Anlagen in Deutschland auf die Pro-
duktion von ETBE umgestellt, und MTBE wird in Kraft-
stoffen immer stirker durch ETBE ersetzt. Es bleibt abzu-
warten, ob und in welchem Ausmaf} die Konzentrationen

im Grundwasser dadurch ansteigen werden.

B Zunahmen um rmehr als 0,05 pag/
® urverandert (0,05 bis -0,08 pal)
m Abnahmen um mehr als 0,05 pgh

Wy

Abb. 2.8-2 Anderung der MTBE-Konzentrationen von 2002
auf 2007 - 2009 (alle 360 Messstellen).
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Abb. 2.8-3 Anderung der MTBE-Konzentrationen von 2002 auf 2007 —
2009 (nur die 59 Messstellen mit positiven Befunden).



3 Statistische Ubersichten der Teilmessnetze

3.1 Trendmessnetz (TMN) - Menge - Grundwasser und Quellen (GuQ)

MESSNETZZIEL
Landesweiter Uberblick iber Zustand und Entwicklungstendenzen der Grundwasservorrite an reprisentativen Grund-

wasserstands-, Quellschuttungs- und Lysimetermessstellen.

DATENGRUNDLAGE
Auswahl von 363 reprisentativen und funktionsfihigen Messstellen mit beschleunigter Datentibermittlung: 223
Grundwasserstandsmessstellen (wochentlicher Beobachtungsturnus), 130 Quellen (wochentliche bis monatliche

Messung) und 30 Lysimeter (tigliche bis wochentliche Beobachtung).

WICHTIGE ERGEBNISSE/AUFFALLIGKEITEN

m Insgesamt bewegen sich die Grundwasserstinde und Quellschittungen im Jahr 2009 auf etwas niedrigerem Niveau
als im Vorjahr und entsprechen etwa durchschnittlichen Verhiltnissen.

m Die Grundwasserstinde bewegen sich in den meisten Landesteilen auf niedrigerem Niveau als im Jahr 2008 und ent-
sprechen im langjihrigen Vergleich insgesamt durchschnittlichen Verhaltnissen. Starkniederschlige in Frihjahr und
Juli haben steile Anstiege der Grundwasservorrite auf ein uberdurchschnittliches Niveau bewirkt. Der Jahresverlauf
entspricht im Ubrigen den vieljahrigen Verhaltnissen. In den siidéstlichen Landesteilen sind die Grundwasservorrite
unterdurchschnittlich. Der kurzfristige Trend (10 Jahre) ist stark rickliufig, der mittelfristige Trend (20 Jahre) ist nach
wie vor steigend. Die langfristige Tendenz (50 Jahre) ist ausgeglichen.

m  Die Quellschittungen weisen ausgeprigte, niederschlagsbedingte Schuttungsschwankungen auf und entsprechen
im vieljahrigen Vergleich Uberwiegend mittleren Verhiltnissen. Starke Niederschlige im Frihjahr und im Juli/
August 2009 haben Schuttungsanstiege bewirkt, teilweise bis oberhalb des Normalbereichs. Die Schuttungsdyna-
mik ist im Jahresverlauf 2009 ansonsten insgesamt unauffillig. Der kurzfristige (10 Jahre) Trend ist uberwiegend
fallend, und die mittelfristige (20 Jahre) Tendenz ist meist steigend. Die langfristigen Entwicklungen (50 Jahre)
sind unauffillig.

Normierte Jahresmittelwerte 2009 im langjahrigen Vergleich (seit 1960)

Quellschiittung Grundwasserstand
1 1
0 0
w:wv
A A

Erlduterung: Dargestellt wird pro Messstelle der — gegen den seit 1960 jeweils kleinsten (-1) bzw. grofSten (+1) Jahresmittelwert — normierte
Jahresdurchschnitt im Jahr 2009.
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Ergebnisse 2009

Baden-Wiirttemberg TMN Grundwasserstand (Auswahl)

Mess- Naturraum Grundwasser- Jahresminimum Jahresmaximum '\c\;:ril_ Trend
stelle Landschaft 2009 2009 [em/Jahr]
2009
[m+NN] Datum [m+NN] Datum [m+NN] | 10 Jahre | 20 Jahre | 50 Jahre

110/018-1 | Offenburger Quart. Talfullungen 172,01 07.12. 172,48 23.03. 172,19 -1.1 1,8 0,1
Rheinebene

104/019-6 | Markgréfler Quart. Talflllungen 190,06 05.10. 190,95 09.03. 190,38 -1,6 1,0 1.1
Rheinebene

115/019-6 | Markgrafler Quart. Talftllungen 183,02 23.03. 183,34 20.07. 183,13 0,0 0,9 -0,1
Rheinebene

124/023-8 | Markgrafler Quart. Talfullungen 238,68 30.03. 240,73 20.04. 240,25 -8,8 3,3 -0,8
Rheinebene

115/066-9 | Offenburger Quart. Talftllungen 152,85 05.10. 154,84 09.03. 153,42 -3,0 1,7 0,8
Rheinebene

133/068-0 | Offenburger Quart. Talflllungen 171,11 09.11. 172,01 16.03. 171,44 -0,9 2,2 04
Rheinebene

102/070-7 | Freiburger Bucht | Quart. Talfullungen 217,03 05.10. 218,67 09.03. 217,7 -2,8 0,8 0,2

104/071-8 | Markgrafler Quart. Talfullungen 252,92 21.12. 256,47 09.03. 254,51 -4,6 3.5 -
Hugelland

102/073-1 Hochschwarz- nicht bearbeitet 336,64 02.11. 337,92 30.03. 337,14 -3,5 2,1 -0,5
wald

110/073-8 | Dinkelberg nicht bearbeitet 291,69 05.10. 292,38 06.04. 291,93 -3,5 -0,3 -1,4

103/115-2 | Offenburger Quart. Talfillungen 144,59 05.10. 145,96 09.03. 145,01 1,5 -3,6 -0,9
Rheinebene

100/119-1 Freiburger Bucht | Quart. Talfullungen 205,97 05.10. 207,33 09.03. 206,4 -3,0 0,1 -1,3

124/123-1 Dinkelberg Quart. Talfullungen 329,28 05.10. 330,03 16.03. 329,561 -1,3 -0,2 -0,3

103/161-0 | Nordliche Ober- | Quart. Talfuillungen 109,65 26.10. 111,01 20.07. 110,33 -3.4 0,5 0,1
rhein-Niederung

143/161-2 | Nordliche Ober- | Quart. Talfullungen 115,01 19.01. 115,37 20.07. 115,19 0,9 0,6 0,7
rhein-Niederung

120/162-0 | Offenburger Quart. Talfullungen 120,94 12.10. 121,63 09.03. 121,28 -1.7 0,6 0,2
Rheinebene

157/162-8 | Offenburger Quart. Talfullungen 121,87 09.11. 123,08 16.03. 122,28 -3,8 0,2 0,2
Rheinebene

105/164-3 | Offenburger Quart. Talflllungen 156,07 28.09. 157,80 09.03. 157,26 -13,2 0,5 -0,4
Rheinebene

115/211-5 | Nordliche Ober- | Quart. Talfullungen 109,95 02.11. 110,67 13.04. 110,28 -1,6 0,4 0,1
rhein-Niederung

124/211-6 | Hardtebenen Quart. Talfullungen 115,82 24.08. 116,27 14.12. 116,03 -0,6 0,3 0,2

160/223-0 | Hochrheintal Quart. Talftllungen 316,93 18.10. 318,33 20.07. 317,48 -4,0 0,2 -

227/259-1 Hardtebenen Quart. Talfullungen 108,66 14.12. 108,98 18.05. 108,82 -6,5 0,8 2,1

150/260-6 | Hardtebenen Quart. Talftllungen 112,76 09.11. 113,32 23.03. 113,03 -7,8 1,5 2,9

133/304-6 | Hessische Quart. Talftllungen 93,94 01.10. 94,20 27.07. 94,12 -9,8 4,7 -
Rheinebene

733/304-4 | Hessische Quiart. Talftllungen 91,66 16.02. 91,91 20.07. 91,79 -7,0 5,5 -
Rheinebene

104/305-6 | Neckar-Rhein- Quart. Talfullungen 87,54 05.10. 89,14 27.07. 88,33 -8,6 0,5 0,1
ebene

100/307-1 Hardtebenen Quart. Talflllungen 99,23 02.11. 99,49 13.04. 99,35 -6,5 2,2 -1,3

108/308-7 | Hardtebenen Quart. Talfullungen 106,20 12.01. 106,59 18.05. 106,38 4,4 -0,2 -1.1

101/320-1 Baar Quart. Talfullungen 674,60 05.10. 675,32 09.03. 674,84 -2,0 -0,2 -11

100/321-9 | Hegau-Alb Muschelkalk 683,79 02.11. 684,95 30.03. 684,18 0,3 0,4 -0,5

100/355-1 BergstraRe Quart. Talfullungen 96,34 23.02. 96,73 27.07. 96,62 -12,4 3,5 2,5

105/370-3 | Hegau-Alb Quart. Talfullungen 652,12 23.02. 654,46 20.07. 652,84 3,6 &5 3.2

132/422-5 | Hegau Quart. Talfullungen 418,85 23.02. 419,32 03.08. 419 -5,2 2,2 -

167/508-9 | Neckarbecken Quart. Talfullungen 154,00 26.10. 154,40 20.07. 154,18 -2,0 11 -

100/516-6 | Mittlere Kuppen- | Malm WeiRjura 689,68 05.01. 693,51 27.04. 690,86 -18,6 3,3 -
alb
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100/517-0 | Hohe Schwa- Malm WeiRjura 681,48 09.03. 688,38 06.04. 683,44 -32,5 2,2 -
benalb

3/568-8 Donau-Ablach- nicht bearbeitet 524,51 19.01. 525,70 30.03. 524,86 -1,5 0,2 -
Platten

110/623-5 | Oberschwabi- nicht bearbeitet 411,71 02.03. 412,13 31.08. 411,93 -7,6 -0,2 -
sches Hugelland

130/623-6 | Bodenseebe- Quart. Talfullungen 398,89 02.11. 399,51 06.04. 399,11 -6,0 0,0 -
cken

107/666-2 | Mittlere Flachen- | nicht bearbeitet 517,42 23.02. 523,89 20.07. 520,89 -18,2 6,6 -
alb

148/717-0 | Flachland der nicht bearbeitet 492,58 05.10. 493,29 16.03. 492,82 -1,6 0,6 -
unteren Riss

125/721-3 Riss-Aitrach- Quart. Talfullungen 651,68 07.12. 652,58 06.04. 652,02 6,6 -0,8 -
Platten

102/762-4 | Unteres lllertal Quart. Talflllungen 500,54 05.10. 505,62 30.03. 502,73 -9,9 3.8 0,2

101/767-0 | Albuch und Malm WeiRjura 488,65 28.09. 489,96 29.06. 489,18 -6,9 -4,7 -2,2
Hartsfeld

109/768-9 | Unteres lllertal Quart. Talftllungen 530,17 23.02. 530,64 16.03. 530,36 -3,6 -1.1 0,1

132/768-3 | Unteres lllertal Quart. Talftllungen 516,91 09.02. 517,40 16.03. 517,14 0,5 0,9 -0,7

111/769-0 | Unteres lllertal Quart. Talflllungen 552,19 23.02. 552,564 13.04. 552,37 -2,6 -0,6 0,1

104/770-4 | Unteres lllertal Quart. Talfullungen 572,62 02.03. 57851 05.10. 572,97 0,5 0,9 -0,3

177/770-1 Riss-Aitrach- Quart. Talflllungen 593,40 12.10. 594,43 13.04. 593,75 -5,6 -1,7 -
Platten

110/773-2 | Westallgduer HU- | Quart. Talfullungen 712,59 02.11. 715,59 06.04. 713,64 -7.2 -1.2 -
gelland

102/814-8 | Donauried Quart. Talflllungen 443,98 21.12. 445,27 22.06. 444,56 -8,7 1,5 -1,0

100/863-0 | Ries-Alb Malm/tief 448,03 07.12. 450,56 13.04. 449,19 -14,5 3,6 0,4

Ergebnisse 2009 Baden-Wirttemberg TMN Quellschiittung (Auswahl)
. . Mittel-
Mess- Naturraum Grundwasser- Jahresminimum Jahresmaximum wert Trend
stelle Landschaft 2009 2009 [I/s/Jahr]
2009
[I/s] Datum [I/s] Datum [I/s] 10 Jahre | 20 Jahre | 50 Jahre

600/071-1 | Markgréfler HG- | Quartar Hangschutt 0,15 14.11. 1,16 21.03. 0,57 0,0 0,0 0,0
gelland

600/171-5 | Hochschwarz- Kristallin 0,02 02.10. 1,00 01.04. 0,27 0,0 0,0 0,0
wald

601/212-5 | Nordlicher Tal- Buntsandstein 0,65 12.10. 7,19 16.03. 2,57 -0,1 0,0 0,0
schwarzwald

600/263-6 | Nordlicher Tal- Buntsandstein 4,73 19.10. 19,36 13.04. 10,42 -0,3 -0,1 -0,1
schwarzwald

602/320-8 | Baar-Alb und Malm WeiRjura 0,97 26.10. 6,89 30.03. 2,73 -0,1 0,0 0,0
Oberes Donautal

600/321-0 | Hegau-Alb Tertiar 0,64 02.11. 3,33 30.03. 1,54 0,0 0,0 0,0

600/407-7 | Kraichgau Hoherer Keuper 1,92 26.10. 4,53 22.06. 2,92 -0,2 0,0 0,0

600/468-4 | Baar-Alb und Malm WeiRjura 39,00 02.11. 560,00 06.04. 120,98 -9,3 0,7 -
Oberes Donautal

600/521-4 | Oberschwaébi- Quartér Kies+Sand 1,47 12.01. 2,72 30.03. 2,03 -0,1 0,1 0,0
sches Hugelland

600/554-9 | Bauland Muschelkalk 28,80 05.10. 96,00 28.12. 57,11 0,5 1,0 0,1

600/607-8 | Hohenloher-Hal- | Lettenkeuper 1,70 02.11. 4,51 02.03. 2,81 0,0 0,0 0,0
ler-Ebenen

603/657-5 | Kocher-Jagst- Muschelkalk 0,06 10.08. 5,00 02.03. 1,57 0,0 0,0 0,0
Ebenen

600/665-7 | Mittlere Flachen- | Malm WeiRjura 720,00 05.10. 11654,00 16.03. 2346,75 -105,0 14,8 2,1
alb

601/759-1 | Schwab.-Frank. Hoherer Keuper 1,97 23.11. 3,97 30.03. 2,76 -0,1 0,0 0,0
Waldberge
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3.2 Gesamtmessnetz - Beschaffenheit

MESSNETZZIEL
Landesweiter Uberblick tiber den Ist-Zustand und die Entwicklung der Grundwasserbeschaffenheit.

DATENGRUNDLAGE

Ausgewertet wurden fur das Jahr 2009 die Daten von insgesamt 1.917 Landesmessstellen. Die vom Land betriebe-
nen Messstellen wurden mit folgenden landesweiten Messprogrammen untersucht (Messprogramm-Parameter: sie-
he Anhang A2):

MESSPROGRAMM BMN RW/VF EL EI/ES/SE QMN
Vor-Ort-Parameter i . i d .
Messprog. Stickstoff aus LW . . . . .
Messprogramm PSM - 4 — teilweise o o . . o
Messprogramm PSM - 2 — teilweise . . . . .

BMN
Messnetz Messstellen Messstellen
Anzahl Anteil %
Basismessnetz (BMN) 108 5,6
Reprasentative Rohwassermst. (RW) 165 8,6
Reprasentative Vorfeldmst. (VF) 55 2,9
Emittentenmesstellen Landwirtschaft (EL) 640 33,4
Emittentenmesstellen Industrie (El) 338 17,6
Emittentenmesstellen Siedlung (ES) 361 18,8
Sonstige Emittentenmesstellen (SE) 68 3,6
Quellmessnetz (QMN) 182 Ol
W Summe 1.917 100

pH-Wert bei ...Grad Cesius (1877) / 2009
Nitrat (1905) / 2009

Atrazin (483) / 2009

Bentazon (470) / 2009

Bromacil (483) / 2009

Desethylatrazin (484) / 2009

Diuron (475) / 2009

Hexazinon (484) / 2009

Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe (2011) / 2007-2009
Trichlorethen (Tri) (2027) / 2007-2009
Tetrachlorethen (Per) (2015) / 2007-2009

Benzol (2018) / 2007-2009

T T T T T T T T T T 1

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

= <BG >BGund WW >WWund GW u>GW w:w

Erlduterungen: in Klammern: Anzahl der Messwerte/Beprobungsjahr bzw. -zeitraum
BG = Bestimmungsgrenze, WW = Warnwert des Grundwasseriberwachungsprogrammes,
GW = Grenzwert der TrinkwV 2001, bei Nitrat und den PSM auch Qualitdtsnorm der EU-Grundwasserrichtlinie
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Ergebnisse 2009 - Baden-Wiirttemberg ALLE

Parameter pimen-| - Anz >BG SWW >GW Mt vin | P10 | Pso | Peo | Max

sion Mst. wert

Anzahl % Anzahl % Anzahl %

Temperatur °C 1864 1864 100,0 15 0,8 - - 12,3 - 9,5 12,1 15,1| 46,60
Elektrische mS/m 1841 1841 100,0 19 1,0 7 0,4 68,4 2,1 26 65,3 | 98,7|2070,0
Leitfahigkeit
bei 20 Grad
Celsius
pH-Wert bei - 1877 1877 100,0 142 7,6 142 7,6 7,09 4,69 6,68 714 | 7,43 8,82
Grad Celsius
Sauerstoff mg/! 1833 1754 95,7 - - - - 5,6 - 0,7 5,9 9,7 12,50
Sauerstoffsatti- % 1770 1745 98,6 - - - - 54,6 04 9,3 59 93 | 122,00
gungsindex
Nitrat mg/! 1905 1759 92,3 322 16,9 201 10,6 235 - 1,6 186 | 51,6 (176,00
Nitrit mg/! 1915 217 11,3 41 2,1 27 1,4 0,02 -l <0,01 <0,01 0,01 0,71
Ammonium mg/l 1897 568 29,9 54 2,8 45 2,4 0,059 -| <0,010 | <0,010 0,04 | 12,90
2,4-D (2,4-Di- pg/l 475 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,04 -| <0,02| <0,05| <0,05 -
chlorphenoxy-
essigsaure)
Atrazin ug/l 483 48 9,9 13 2,7 8 1.7 0,04 0,02| <0,02| <0,05| <0,05 0,38
Bentazon ug/l 470 25 5,3 12 2,6 9 1.9 0,05 0,02 <0,02| <0,05| <0,05 1,90
Bifenox ug/! 475 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,05 - <0,03 <0,05 | <0,05 -
Bromacil ug/l 483 8 1,7 7 1,4 6 1,2 0,0 0,06 <0,02| <0,05| <0,05 0,55
Chlortoluron ug/! 475 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,05 -l <0,02 <0,05 | <0,05 -
Desethylatrazin pg/l 484 75 15,6 16 3,3 11 2,3 0,04 -| <0,02| <0,05| 0,05 0,43
Desethylterbut- | pg/l 483 4 0,8 3 0,6 3 0,6 0,04 0,06 <0,02| <0,05| <0,05 0,30
hylazin
Desisopropyl- ug/l 483 13 2,7 2 0,4 2 0,4 0,04 -|  <0,02 <0,05 | <0,05 0,22
atrazin
Dicamba pg/l 475 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,04 -| <0,02| <0,05| <0,05 -
Dichlorprop ug/l 475 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,04 -l <0,02 <0,05 | <0,05 -
(2,4-DP)
Diuron pg/l 475 8 1,7 6 1.3 4 0,8 0,05 0,03 <0,02| <0,05| <0,05 0,17
Flusilazol ug/l 474 2 0,4 1 0,2 1 0,2 0,05 0,07 <0,02| <0,05]| <0,05 0,84
Hexazinon ug/l 484 16 &3 11 2,3 7 1,4 0,05 0,04 <0,02 <0,05 | <0,05 0,48
Isoproturon ug/l 474 2 0,4 1 0,2 0 0,0 0,05 0,05 <0,02 <0,05 | <0,05 0,10
Linuron ug/! 474 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,05 - <0,02 <0,05 | <0,05 -
MCPA (4-Chlor- | g/l 474 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,04 -| <0,02| <0,05]| <0,05 -
2-methylpheno-
xyessigsaure)
Mecoprop ug/! 475 1 0,2 1 0,2 1 0,2 0,04 0,75 <0,02 <0,05 | <0,05 0,75
(MCPP)
Metalaxyl pg/l 482 2 04 0 0,0 0 0,0 0,04 0,05 <0,02| <0,05| <0,05 0,06
Metazachlor g/l 484 1 0,2 0 0,0 0 0,0 0,04 0,08 <0,02| <0,05| <0,05 0,08
Methabenzthia- pg/! 474 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,05 -| <0,02| <0,05| <0,05 -
zuron
Metolachlor ug/l 483 3 0,6 1 0,2 1 0,2 0,04 0,03 <0,02| <0,05| <0,05 0,11
Pendimethalin ug/l 475 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0,04 -|  <0,02 <0,05| <0,05 -
Propazin pg/l 484 5 1,0 2 0,4 1 0,2 0,04 0,02 <0,02 <0,05 | <0,05 0,19
Simazin ug/l 484 14 2,9 2 0,4 1 0,2 0,04 -| <0,02 <0,05 | <0,05 0,14
Terbuthylazin ug/l 484 4 0,8 3 0,6 3 0,6 0,04 0,02 <0,02| <0,05| <0,05 0,44

Hinweise siehe Anhang A6
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Ergebnisse 2007 bis 2009 - Baden-Wiirttemberg ALLE

Parameter D@en— Anz. >BG >SWW >GW Mittel- Min P10 P50 P90 Max
sion Mst. wert

Anzahl % Anzahl % | Anzahl %

Leichtflichtige mg/! 2011 | 671 335 | 115 5,7 91 4,5 0,0243 - <0,0001 | <0,0001 0,0029 28,5
Halogenkohlen-

wasserstoffe

(Summe

Tri + Per)

Trichlorethen (Tri) mg/! 2027 | 384 19,1 36 1,8 - - 0,0028 - <0,0001 | <0,0001 0,0004 1,5
Tetrachlorethen mgl/l 2015 | 591 29,5 | 130 6,4 - - 0,0215 - <0,0001 | <0,0001 0,0021 27
(Per)

1,1,1-Trichlorethan |  mgl/l 2031 | 111 5,5 4 0,2 - - 0,0002 - <0,0001| <0,0001| <0,0001 0,078
Tetrachlormethan mg/! 2033 | 27 1,4 2 0,1 - - 0,0001 - <0,0001| <0,0001 | <0,0001 0,016
(Tetrachlorkohlen-

stoff)

Trichlor- mg/l 2003 | 130 6,9 14 0,7 - - 0,0002 - <0,0001 | <0,0001| <0,0001 | 0,0222
methan

(Chloroform)

1,2-Dichlor-ethan mg/l 960 0 0 0 0 0 0 0,001 - <0,001 <0,001 <0,001 -
Dichlor- mg/| 2031 1 0 0 0 - - 0,005 - <0,005 <0,005 <0,005 0,001
methan

cis-1,2- mgl/l 2033 | 70 3.5 29 1,4 - - 0,005 - <0,001 <0,001 <0,005 3,1

Dichlorethen

trans-1,2-Dichlor- mg/l 945 | 11 11 1 0.1 - - 0,001 - <0,001 <0,001 <0,001 0,042
ethen

Chlorethen (Vinyl- mg/| 291 9 3.1 8 2,7 - - 0,0019 | 0,0014 | <0,0015| <0,0015| <0,0020 0,086
chlorid)

Benzol pg/l 2018 | 17 0,8 3 0,1 3 0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 3,6
Toluol pg/l 1888 54 2,9 0 0 - - 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 1,6
Ethylbenzol ug/l 2032 17 0,8 0 0 - - 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 1,7
m- und p-Xylol pg/l 2014 | 50 2,5 0 0 - - 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 1,9
o-Xylol ug/l 2030 | 19 0,9 0 0 - - 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 1,4
MTBE pa/l 1998 | 149 7.5 - - - - 0,13 - <0,05 <0,05 <0,05 77,94
(Methyl-tertiar-

butylether)

ETBE pg/l 1610 | 46 2,9 - - - - 0,05 - <0,05 <0,05 <0,05 2,18
(Ethyl-tertiar-

butyl-ether)

Hinweise siehe Anhang A6
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4 Ausblick und Berichtswesen

MESSNETZBETRIEB

Im Jahr 2010 stehen bei der landesweiten Zustandser-
hebung des Grundwassers landwirtschaftstypische Stof-
fe und Parameter auf dem Programm. Daneben werden
die bisher durchgefihrten Controllingprogramme sowie
die Untersuchungen im Rahmen verschiedener Berichts-
pflichten gegentber dem Bund und der EU weiterge-
fahrt (u. a. Nitrit, Nitrat, Ammonium, PSM). An einigen
Grundwassermessstellen werden die Langzeituntersu-

chungen im Hinblick auf die Versauerung weitergefihrt.

QUALITATSVERBESSERUNG

Routinemaflige Qualititsverbesserungen finden im Be-
reich der Messstellen-Dokumentation, der Vorgaben zur
Probennahme und der Plausibilisierung der Messwerte
statt. Dies ist Voraussetzung fur eine sachgerechte Bewer-

tung der Daten und damit eine Daueraufgabe.

DATENVERARBEITUNG

Neben den Optimierungen der bisherigen Funktionaliti-
ten der Grundwasserdatenbank konnten 2009 insbeson-
dere die Messwerterfassung mit dem GWDB-Editor, die
Anpassung der Anwendung fiur Abfallwirtschaftsbetriebe
und die Erweiterung der Verarbeitungsmaoglichkeiten von
Daten geothermischer Anlagen umgesetzt werden. Fur
die nachste Version, die voraussichtlich im August 2010
erscheint, werden diese Funktionalititen konsequent wei-
terentwickelt. Dazu wird die Erstellung standardisierter

gebietsubergreifender Berichte Schwerpunktthema sein.

BERICHTSWESEN - INTERNET - PROJEKTE

Auf den Internetseiten der LUBW http//www. lubw.
baden-wuerttemberg.de sind u. a. unter ,Service - Publi-
kationen - Wasser - Grundwasser” die jihrlichen Berich-
te ,Ergebnisse der Beprobungen® von 1991 bis 2008 ein-
gestellt. In Papierform sind die Berichte bei der LUBW

erhiltlich (Adresse siehe Impressum).

Im Internet wird seit Mai 2001 unter dem Stichwort
GuQ - Grundwasserstinde und Quellschuttungen uber
die aktuellen Grundwassermengenverhiltnisse in Baden-
Wirttemberg berichtet. Die Seite wird monatlich aktu-
alisiert. Eine landesweite Ubersichtskarte zeigt die regio-

nalen Verhiltnisse an ausgewahlten Messstellen. Gangli-

nien belegen die kurzfristige Entwicklung, Trendlinien die
langfristige Tendenz uber die letzten 30 Jahre. Seit August
2006 werden mogliche Entwicklungen der Grundwasser-
stinde und der Quellschittungen im bevorstehenden
Monat prognostiziert und als zusitzliche Ganglinie dar-
gestellt. Texte bewerten die Situation, technische Stamm-
daten und Fotos liefern weitere Informationen: http:/

www.lubw.baden-wuerttemberg.de.

Seit Herbst 2004 sind die Messergebnisse des wagbaren
Lysimeters Blankenloch-Buchig bei Karlsruhe abrufbar.
Dargestellt sind hier die Ganglinien der Parameter Nie-
derschlag, Bodenwassergehalt, Versickerung, Lufttempera-

tur, Globalstrahlung und Verdunstung.

Das Projekt Dauermonitoring der Grundwasserfauna wird

an 40 Messstellen weiter gefUhrt.

HYDROGEOLOGISCHE KARTIERUNG (HGK)

Die Veroffentlichung der HGK Argen-Ach-Rinne und
Isnyer Becken erfolgt im Jahr 2010. Die HGK wird Kar-
ten und Schnitte zum hydrogeologischen Bau sowie Kar-
ten zur Schutzfunktion der Grundwasseruberdeckung, zur
Grundwasseroberfliche und zum Flurabstand des Grund-

wassers sowie eine Bodenkarte enthalten.

HYDROGEOLOGISCHE ERKUNDUNG (HGE)

B HGE MITTLERE ALB 3

Hydrologischer Bau und Grundwasserhaushalt: Beiheft
mit Karten zur Aquiferbasis Oberjura, Quartirmachtig-
keit, hydrogeologische Schnitte und Grundwasserhaushalt.
Die beigefigte CD enthilt im pdf-Format das Beiheft und
die o. g. Karten, erginzt durch die Sachdaten fir ArcView-,
ArcGIS und ArcExplorer. Herausgegeben vom Regierungs-
prasidium Tubingen in Zusammenarbeit mit dem Regie-
rungsprasidium Freiburg, Abteilung 9 (LGRB), den betei-
ligten Landratsimtern und der Landesanstalt fir Umwelt,

Messungen und Naturschutz Baden-Wrttemberg.

B WEITERE HGE

Die von den Regierungsprisidien, vom Landesamt fur
Geologie, Rohstoffe und Bergbau (Regierungsprasidium
Freiburg, Abteilung 9), der LUBW und den unteren Was-
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sertbehorden  bearbeiteten  Hydrogeologischen  Erkun-
dungen (HGE) Boblingen (Wirm-Schwippe), Sudlicher

Kraichgau sind in Bearbeitung.

GRENZUBERSCHREITENDE BESTANDSAUFNAHME 2009

DER GRUNDWASSERQUALITAT IM OBERRHEINGRABEN

Wie im Jahr 2003 fand 2009 wieder eine grenziberschrei-
tende Bestandsaufnahme im Oberrheingraben statt. Betei-
ligt waren neben Baden-Wurttemberg das Elsass, die
Kantone Basel Stadt und Basel Landschaft, Hessen und
Rheinland-Pfalz. Fur das betroffene Gebiet wurden die zu
untersuchenden Parameter mit dem Ziel einer moglichst
groflen gemeinsamen Parameterliste so weit wie moglich
aufeinander abgestimmt. Da im Landesmessnetz nicht
mehr jede Messstelle jahrlich beprobt wird, werden fir
die grenzibergreifenden Auswertungen die Analyseergeb-

nisse der Jahre 2007 bis 2009 zugrunde gelegt.
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Anhang

A 1 Messstellenarten

Fur die Auswertung werden die Messstellen nach Nut-

zung bzw. potenziellen Emittenten im Einzugsgebiet zu-

sammengefasst. Damit ergeben sich folgende Messstellen-

arten:

m ALLE = alle Messstellen aus allen Teilmessnetzen

m BMN = Messstellen des Basismessnetzes

m RW = Messstellen des reprasentativen Rohwassermess-
netzes

m VF = Messstellen des reprisentativen Vorfeldmessnetzes

m EL = Emittentenmessstellen Landwirtschaft

m El = Emittentenmessstellen Industrie

m ES = Emittentenmessstellen Siedlung

m SE = Sonstige Emittentenmessstellen

m QMN = Messstellen des Quellmessnetzes

A 2 Messprogramme im Herbst 2009
(ohne Sonderprogramme)

MESSPROGRAMM ,VOR-ORT-PARAMETER” - LANDES-
WEIT AN ALLEN UNTERSUCHTEN MESSSTELLEN
Grundwasserstand und Pumpenfoérderstrom/Quellschut-
tung, Farbe-qualitativ, Trubung-qualitativ, Bodensatz-qua-
litativ, Geruch-qualitativ, Temperatur, Elektrische Leitfi-
higkeit (bei 20 °C), pH-Wert (bei ...°C), Sauerstoftkonzen-

tration, Sauerstoffsittigungsindex.

AUS DEM MESSPROGRAMM ,LANDWIRTSCHAFT” -
LANDESWEIT AN ALLEN 1.917 UNTERSUCHTEN MESS-
STELLEN

Ammonium, Nitrat, Nitrit.

MESSPROGRAMM ,PFLANZENSCHUTZMITTEL - PSM -
2009” - AN 557 BIS 569 AUSGEWAHLTEN MESSSTELLEN
2,4-D, 2,6-Dichlorbenzamid, Atrazin, Bentazon, Bifenox,
Bromacil, Chlortoluron, Desethylatrazin, Desethylter-
buthylazin, Desisopropylatrazin, Dicamba, Dichlorprop,
Diuron, Flusilazol, Hexazinon, Isoproturon, MCPA, Meco-
prop (MCPP), Metalaxyl, Metazachlor, Methabenzthiazu-
ron, Metolachlor, Linuron, Pendimethalin, Propazin, Sima-

zin, Terbuthylazin

A 3 Statistische Verfahren

A 3.1 RANGSTATISTIK

Wie in den Vorjahren werden im vorliegenden Bericht

neben dem Mittelwert rangstatistische Mafizahlen verwen-

det. Die Grunde hierfir sind:

m Bei Datenkollektiven mit einem hohen Anteil an
Messwerten ,<BG" - wobei diese auch unterschiedlich
sein konnen - sind die Perzentile im Gegensatz zum
arithmetischen Mittelwert exakte Maflzahlen. Der Mit-
telwert ist z. T. willkirlich, da der Wert, mit dem die
Angabe ,<BG" in die Mittelwertberechnung eingehen
soll (mit vollem Wert, mit halbem Wert, etc.), nicht
definiert ist.

m Bei kleineren Teilkollektiven wirkt sich die hohe Varia-
bilitit der Extremwerte besonders stark auf die Mittel-
werte aus. Medianwerte sind unempfindlicher.

m Die Vergleichbarkeit mit Angaben ,% der Messstellen >
WW oder >GW* ist besser gegeben.

m Bei linksschiefen Verteilungen mit der kleinsten vor-
kommenden Bestimmungsgrenze als feste Grenze gibt
es nur rangstatistische Tests zur Ermittlung der Signi-
fikanz von Trends.

m Die Rangstatistik ist auch auf Parameter mit logarith-
mierter Konzentrationsangabe wie den pH-Wert an-
wendbar, da der Messwert selbst nicht in die Berech-
nung eingeht, sondern nur seine Position innerhalb der
sortierten Reihe interessiert.

m Zur einheitlichen Verarbeitung der Daten wird die
Rangstatistik nicht nur auf die Spurenstofte, sondern

auf alle Parameter angewendet.

A 3.2 RANGSTATISTIK UND BOXPLOT
Far rangstatistische Auswertungen werden die Daten
zunichst aufsteigend und ohne Bertcksichtigung des ,,<*

Zeichens sortiert.

Das gesamte Datenkollektiv entspricht 100 %, der Mess-
wert an der 50-%-Marke ist der Medianwert (50. Perzen-
til, P50), d. h. 50 % der Messwerte liegen tber, 50 % der
Messwerte unter dem Medianwert. Analog liegen unter
dem 10. Perzentil 10 % der Messwerte, 90 % dariber (sie-
he Abbildung At1).
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A 3.3 ZEITREIHENSTATISTIK: TRENDS AN KONSISTEN- A 4 Bestimmungsgrenzen, Rechenvorschriften,

TEN UND PERIODISCH KONSISTENTEN MESS- Grenzwerte, Warnwerte, Qualitdtsnormen
STELLENGRUPPEN
Soll der Trend nicht fur einzelne Messstellen, sondern m Bei der Angabe ,Anzahl Messstellen mit Messwerten
fir ganze Gruppen von Messstellen beschrieben wer- grofler Bestimmungsgrenze® ist zu berucksichtigen, dass
den, muss es sich aus Grinden der Vergleichbarkeit hier- die Bestimmungsgrenzen eines Parameters von Labor zu
bei um immer die gleichen Messstellen handeln (konsis- Labor teilweise unterschiedlich sind (Tab. A2). Bei den
tente Messstellengruppen) und im betrachteten Zeitraum Auswertungen flihrt dies dazu, dass z. B. ein kleinerer
muss aus jedem Jahr mindestens ein Messwert vorliegen. Konzentrationswert (z. B. ,,0,03 ug/l“) als positiver Be-
Hinsichtlich der Namensgebung ,konsistent® und ,,perio- fund bewertet wird, waihrend der hohere Zahlenwert ,,<
disch konsistent” werden folgende Vereinbarungen getrof- 0,05 pg/l“ als negativer Befund angesehen werden muss.
fen: Liegt fur jedes Jahr im betrachteten Zeitraum fir jede m Liegt von einer Messstelle mehr als eine Analyse im
Messstelle je mindestens ein Wert vor - d. h. ohne Unter- Berichtszeitraum vor, wird jeweils der Medianwert die-
brechungen in der Datenreihe, so handelt es sich um eine ser Daten angesetzt. Bei der Ermittlung des Maximums
wkonsistente” Messstellengruppe. Wenn im betrachteten wird auf die Einzelwerte zurtickgegriffen.
Zeitraum aber nur Werte fur mehrere einzelne Jahre vor- m Rechenvorschrift zur Berechnung der Summenparame-
ter: ,Summe LHKW nach TrinkwV 2001 als Beispiel: Fur
die Ermittlung der ,Summe LHKW nach TrinkwV 2001°
gibt es keine allgemeingiltige Rechenvorschrift. Der

Parameter ,Summe LHKW nach TrinkwV 2001“ wird

handen sind (Perioden) - d. h. mit einzelnen Unterbre-
chungen, so handelt es sich um eine ,periodisch-konsis-
tente” Messstellengruppe. Sollen bei bestimmten Auswer-
tungen mogliche jahreszeitliche Schwankungen weitge-
hend vermieden werden, werden nur die Messwerte der definitionsgemafl aus der Summe der beiden Stoffe Tri-
Herbstbeprobung oder der Monate September bis Okto- chlorethen und Tetrachlorethen gebildet. Entsprechend
ber oder bis November herangezogen. Liegen inner- der Trinkwasserverordnung von 2001 betragt der Grenz-
halb dieses Zeitfensters mehrere Analysen vor, wird der wert 0,010 mg/l. Die Bestimmungsgrenze fir die beiden
Medianwert fir die betreffende Messstelle berechnet. Stoffe betrdgt 0,0001 bis 0,001 mg/l. Bei den vorliegenden

m Bei Parametern, die Uberwiegend positive Befunde, d. und auch bei allen Auswertungen der vergangenen Jahre

h. Werte ,> Bestimmungsgrenze®, aufweisen wie Ni-
trat, Summe Erdalkalien etc., werden die statistischen
Kennzahlen (z. B. Mittelwert, Medianwert, 90. Perzen-
til) ermittelt.

Bei Spurenstoffen fuhrt

werden zunachst alle Summenwerte mit ,<“-Zeichen aus-
geschieden und dann erst gegen den Grenzwert gepruft.
Bei der Verarbeitung der Daten in der Grundwasserdaten-

bank wird daher folgende Vorgehensweise praktiziert:

die Anwendung von Me- \
. . . mg/l
dianwerten haufig nicht | ]
_ k 123,0 T 100% Maximum s
zu einer Aussage uber das . *
, , 44,6 T 90% 90. Perzentil 90. Perzentil
mittlere Verhalten, weil :
die Zahl der positiven 27,2 T 75% 75. Perzentil 75. Perzentil
Befunde i.d.R. geringer .
. . 191 1 o 50. Perzentil 50. Perzentil
ist als die Zahl der Mess- J, 50% (Median) (Median)
werte ,<BG". Fur diese :
Stoffe ist es daher sinnvoll, 8,2 T 25% 25. Perzentil 25. Perzentil
die Belastung anhand der 41 T 10% 10. Perzentil 10. Perzentil
. K »
Verinderung, z. B. deis 90. <05 4 o Minimum T
Perzentils oder der Uber-
: o : MeRBwerte Prozent der Bezeichnung in Boxplotdarstellung
schreltungshauﬁgkelt von aufsteigend sortiert MeRBwerte der Rangs tatistik

Vergleichswerten (GW,

WW, BG) darzustellen. Abb. Al:
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Falle 1 + 2: Beide Befunde sind ,< BG®, ,< BG* wird
zum Summenwert.
Fille 3 + 4. Werte ,< BG* und positive Befunde sind

gemischt, nur die positiven Befunde wer-
den zur Addition verwendet, Werte ,< BG*
bleiben aufler Betracht.

Tabelle A1: Rechenvorschrift fir die LHKW-Summenbildung
nach TrinkwV 2001 in der Grundwasserdatenbank.

Fall 1 Fall 2 Fall 3 Fall 4
Trichlorethen (TRI) <0,0001 | <0,001 0,0038 0,0670
Tetrachlorethen (PER) | < 0,0001 | < 0,001 < 0,0001 | 0,0055
Summe LHKW nach | < 0,0001 | < 0,001 0,0038 0,0725
TrinkwV 2001

GRENZWERTE UND WARNWERTE

m Die in Tabelle A2 zusammengestellten Grenzwerte
(GW) fur chemische Stoffe und einzelne Parameter
sind der Trinkwasserverordnung vom 21.05.2001 ent-
nommen. Dariber hinaus sind in der Grundwasser-
richtlinie (,Tochterrichtlinie Grundwasser” der Wasser-
rahmenrichtlinie) Qualititsnormen fir Nitrat und die
Pflanzenschutzmittel mit identischen Zahlenwerten
genannt. Die Anwendung der Trinkwassergrenzwer-
te als Grenzwerte im rechtlichen Sinne auf nicht fur
Trinkwasserzwecke verwendetes Grundwasser ist nicht
zulassig und geschieht hier nur hilfsweise fur Ver-
gleichszwecke.

m Warnwerte (WW) wurden im Rahmen des Grundwas-
seruberwachungsprogramms festgelegt und haben kei-
nen rechtlichen Charakter. Sie orientieren sich i. A. an
gesetzlichen Grenz- und Richtwerten sowie an sonstigen
Empfehlungen (z. B. 80 % des Trinkwassergrenzwertes).

Sie werden bei Bedarf neueren Erkenntnissen angepasst.

A 5 Darstellung von Konzentrationen an-
hand von Messstellenpunkten in Karten

Fur die Kartendarstellungen werden in einigen Fillen
unterschiedliche Messstellensymbole verwendet, zum Teil
je nach Zugehorigkeit zu den verschiedenen Teilmessnet-
zen. Die gemessenen Konzentrationen werden in Klassen
eingeteilt. Pro Karte werden in der Regel funf bis sechs
aus den nachfolgend genannten sechs Klassen verwen-

det. Fur die verschiedenen Konzentrationsklassen, aufler

wenn anders vermerkt, gilt folgende Farbcodierung:

m Hellblau, oder kleiner = geogene Hintergrundbeschaf-
fenheit oder bei grundwasserfremden Stoffen

m  Grauer oder weifler Punkt: Werte unterhalb der Be-
stimmungsgrenze

m  Dunkelblau = Konzentrationen bis etwas oberhalb der
Hintergrundbeschaffenheit

m Grin = Konzentrationen merklich oberhalb der Hin-
tergrundbeschaffenheit oder bei grundwasserfremden
Stoffen geringfugig erhohte Konzentrationen

m  Gelb = Konzentrationen erheblich oberhalb der Hin-
tergrundbeschaffenheit oder bei grundwasserfremden
Stoffen merklich erhohte Konzentrationen; beim pH-
Wert: Uberschreitung des oberen Grenzwertes von 9,5,
bei Nitrat > 35 mg/l bis <= 50 mg/l,

m orange = Uberschreitung des Warnwertes des Grund-
wasseriberwachungsprogramms

m (Ausnahme Nitrat: gelb) bzw. deutlich erhohte Kon-
zentrationen

m Rot = Uberschreitung des Grenzwertes der Trinkwasser-
verordnung 2001 bzw. der Qualititsnorm der WRRL bzw.
stark erhohte Konzentrationen (beim pH-Wert: Unter-
schreitung des unteren Grenzwertes von 6,5)

m Hellviolett = variabel

m  Dunkelviolett = variabel

m Schwarz = variabel

Diese Farbcodierung gilt nicht fiir Karten mit regionalisierten

Konzentrationsdarstellungen. Aus der o.g. Klassenzuordnung

ergibt sich keine automatische Bewertung der Grundwasser-

beschaffenheit, sodass sich auch kein unmittelbarer Hand-

lungsbedarf aus der Einstufung in diese Klassen ableitet.

A 6 Hinweise zu den Statistiktabellen

m Die regional unterschiedliche, geogen bedingte Hinter-
grundbeschaffenheit ist nicht berticksichtigt.
m Als Maximum wird der hochste positive Befund ange-

geben.

Bei der Angabe ,,Anzahl Messstellen mit Messwerten
grofler Bestimmungsgrenze® ist zu bertcksichtigen,
dass die Bestimmungsgrenzen von Labor zu Labor z. T.
unterschiedlich sind. Dieses Problem fihrt dazu, dass
z. B. ein Wert von ,,0,03 pg/l“ als positiver Befund, an-
dererseits ein groflerer Wert ,,< 0,05 ,, ug/l als negativer

Befund betrachtet wird.
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Tabelle A2: Bei der Beprobung 2009 héufig auftretende Bestimmungsgrenzen, Warnwerte (WW) des Grundwasseriberwachungs-
programms und Grenzwerte (GW) nach Trinkwasserverordnung vom 21.05.2001 bzw. Qualitdtsnorm (QN) der EU-Grundwasser

richtlinie, soweit nicht anders angegeben.

Parameter Dimen- Anz.Mst. Bestimmungsgren- Mindestbe- WwW GW bzw.
sion MW <BG zen 2) stimmungs- QN 3)
1) grenze
Temperatur °C 0 entfallt entfallt 20,0
Elektrische Leitfahigkeit bei 20 Grad Celsius mS/m 0 entféllt entfallt 200,0 250,0
pH-Wert bei Grad Celsius - 0 entféllt entféallt 6,5/9,5 6,5/9,5
Sauerstoff mg/l 79 0,2/0,5 0,5 - -
Sauerstoffsattigungsindex % 25 entféllt entfallt - -
Nitrat mg/l 146 0,2/0,4/05 0,5 40,0 50,0
Nitrit mgl/l 1698 0,01 0,01 0,08 0,10
Ammonium mg/| 1329 0,010 0,010 0,400 0,500
2,4-D (2,4-Dichlorphenoxyessigsaure) pg/l 475 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Atrazin ug/l 435 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Bentazon pg/l 445 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Bifenox pg/l 475 0,02 /0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Bromacil pg/l 475 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Chlortoluron pg/l 475 0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Desethylatrazin g/l 409 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Desethylterbuthylazin g/l 479 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Desisopropylatrazin g/l 470 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Dicamba g/l 475 0,01/0,02/0,03 /0,05 0,05 0,08 0,10
Dichlorprop (2,4-DP) ug/l 475 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Diuron pg/l 467 0,02 /0,03 /0,05 0,05 0,08 0,10
Flusilazol ug/l 472 0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Hexazinon ug/l 468 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Isoproturon ug/l 472 0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Linuron ug/l 474 0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
MCPA (4-Chlor-2-methylphenoxyessigsaure) ug/! 474 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Mecoprop (MCPP) ug/l 474 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Metalaxyl g/l 480 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Metazachlor ug/l 483 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Methabenzthiazuron ug/l 474 0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Metolachlor g/l 480 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Pendimethalin pg/l 475 0,02 /0,05 0,05 0,08 0,10
Propazin ug/! 479 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Simazin ug/l 470 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Terbuthylazin ug/l 480 0,01/0,02/0,03/0,05 0,05 0,08 0,10
Leichtflichtige Halogenkohlenwasserstoffe mg/! 1340 0,0001 entfallt 0,008 0,01
(Summe Tri + Per)
Trichlorethen (Tri) mg/! 1643 0,0001 0,0001 0,005
Tetrachlorethen (Per) mgl/l 1424 0,0001 0,0001 0,005
1,1,1-Trichlorethan mg/! 1920 0,0001 0,0001 0,005
Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff) mg/l 2006 0,0001 0,0001 0,0024
Trichlormethan (Chloroform) mg/l 1873 0,0001 0,0001 0,002
1,2-Dichlorethan mgl/l 960 0,001 0,001 0,002 0,003
Dichlormethan mg/l 2030 0,001 /0,005 0,005 0,008
cis-1,2-Dichlorethen mg/l 1963 0,001 /0,005 0,005 0,01
trans-1,2-Dichlorethen mg/! 934 0,001 0,005 0,02
Chlorethen (Vinylchlorid) mgl/l 282 0,002 /0,0015 0,002 0,002 0,0005
Benzol g/l 2001 0,1/0,2/0,5 0,5 0,8 1,0
Toluol ug/! 1834 01/0,2/0,5 1,0 2,0
Ethylbenzol g/l 2015 0,1/02/05 1,0 2,0
m- und p-Xylol pg/l 1964 0,1/02/05 1,0 2,0
o-Xylol ug/l 2011 0,1/0,2/0,5 1,0 2,0
MTBE (Methyl-tertiat-butylether) ug/! 1849 0,05 0,05 - -
ETBE (Ethyl-tertiat-butylether) ug/l 1564 0,05 0,05 - -

-

Die Anzahl der vorkommenden Werte ,,> BG” ergibt sich aus der statistischen Ubersicht des Gesamtmessnetzes (Kap. 3.2).
Bestimmungsgrenzen, die in weniger als 3 % der Félle auftreten, sind nicht berticksichtigt. Bestimmungsgrenzen, die in mehr als 30% der Félle

auftreten, sind fett gedruckt.

Nach TrinkwV gilt fir Nitrit am Ausgang des Wasserwerks ein Grenzwert von 0,1 mg/Il. Dieser Wert wurde bei den Auswertungen in diesem Bericht

zugrunde gelegt.
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