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In den Abbildungen des Kapitels 4 werden für die Gmndwasserlandschaften und Aquifere fol- 
gende Abkürzungen und Bezeichnungen benutzt: 

Quart., Taifüll. 

Quart., Oberrh. 

Quart., Albs. 

Quart., morän.üb. 

Quart., 0berrh.lt. 

Tert., Albs., Alp. 

Tert., 0berrh.lt 

Tert., OMM 

Malm, Weißjura 

Malm, Alpenv.lt 

Lias + Dogg., Albv. 

Höh. Keu., Kbergl. 

Muschelkalk 

MuschelkalWt 

Lettenkeuper 

Buntsandstein 

Rotliegendes 

Buntsandsteinlt 

Kristallin. Schw. 

- Quartär in Taifüllungen 
- Quartär, eiszeitliche Kiese und Sande im Oberrheingraben 

- Quartär, eiszeitliche Kiese und Sande am Südrand der 
Schwäbischen Alb und im Alpenvorland 

- Quartär, eiszeitliche Kiese und Sande, moränenüberdeckt 

- Quartär, tiefe Aquifere, mittlerer und unterer Gmdwasserlei- 
ter im Oberrheingraben 

- Tertiär am Südrand der Schwäbischen Alb und im Alpenvor- 
land 

- Tertiär, tiefe Aquifere, Pliozän im Oberrheingraben 

- Tertiär, tief, Miozän, Obere Meeresmolasse 

- Malm, Weißjura, Schwäbische Alb 

- Maim, tiefe Aquifere, Alpenvodand 
- Lias und Dogger im Vorland der Schwäbischen Alb 

- Höherer Keuper im Keuperbergland 

- Muschelkalk, oberflächennahe Aquifere 

- Muschekalk, tiefe Aquifere 

- Lettenkeuper 

- Buntsandstein, oberfiächennahe Aquifere 

- Rotliegendes 

- Buntsandstein, tiefe AquiCere 

- Kristallin des Schwarzwaldes 
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Vorwort 

Seit 1985 wird in Baden-Württemberg in Kooperation vieler Partner ein landesweites Grund- 
wasserbeschaffcnhcimßnetz aufgebaut und betrieben. Ein Tcilrneßnetz ist das von der Lan- 
desanitalt für Umweltschutz unter Mithilfe des Geologischen Landesamtes Baden-Württemkrg 
aufgebaute Basismeßnetz. Mit dem Basismeßnetz wird die „natürliche". von menschlichen Ein- 
flüssen weiteehcnd unheeinflußte Grundwasserheschaffenheit an Quellen, Brunnen und " 
Grundwasserbeobachtungsrohren regelmäßig erfaßt. 

Seit 1985 liegen nun genügend Ergebnisse vor, um die geogen geprägte Hintergmndbeschaf- 
fenheit des Grundwassers - eingeteilt nach Grundwasserlandschaften und Aquiferen - statistisch 
zu beschreiben. 

Die in diesem Bericht zusarnmengefaßten umfangreichen Daten und Ergebnisse sollen den am 
G~ndwasserschutz in Baden-Württemberg Beteiligten fachliche Grundlagen und Entschei- 
dungshilfen bieten. 

Landesanstalt für Umweltschutz 

Baden-Wirttemberg 

Karlsmhe, April 1994 
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Zusammenfassung 

Im Rahmen des Grundwasserüberwachungsprogrammes Baden-Württemberg (GÜP) wird ein 
Beschaffenheitsmeßnetz mit rd. 2.600 Meßstellen betrieben. Hiervon ist das Basismeßnetz 
(BMN), mit dem die weitgehend natürliche Gmndwasserbeschaffenheit erfaßt wird, ein wichti- 
ges Teilmeßnetz. 

Ziel des vorliegenden Fachbenchts ist es, für die mit dem Basismeßnetz erfaßten Grund- 
wasserlandschaften und Aquifere Baden-Württemhergs einen statistischen Überblick über die 
geogen geprägte Hintergmidbeschaffenheit zu geben. Dies geschieht für diverse Wasserinhalts- 
stoffe unter Berücksichtigung der natürlichen Schwankungsbreiten. Die Zahlenangaben helfen 
bei der Beurteilung von Wasseranalysen, geben Orientierungswerte zum Erkennen von auffdli- 
gen Beeinflussungen und können bei Sanierungen als Entscheidungshilfe dienen. Der Bericht 
weist jedoch auch darauf hin, daß schematische Anwendungen dieser Beurteilungshilfen nicht 
zweckdienlich sind. 

Mit dem Basismeßnetz soll die natürliche, vom Menschen nicht direkt beeinflußte Beschaf- 
fenheit von oberflächennahen und tiefen Grundwässern, also die durch die geologisch-petrogra- 
phischen, bodenkundlichen und hydrologischen Verhältnisse jeweilig vorgegebene großflächige 
Zusammensetzung der Gmndwassers erfaßt werden. Deshalb umfaßt das Basismeßnetz über- 
wiegend Meßstellen mit bewaldeten Einzugsgebieten. Aufgrund des ubiquitären 2.B. atmoge- 
nen Schadstoffeintrags ist aber die Erfassung einer gänzlich unbeeinflußten Grundwasserbe- 
schaffenheit zumindest für oberflächennahe Grundwässer nicht mehr möglich, deshalb be- 
schreiben die Ergebnisse aus dem Basismeßnetz die „geogen geprägte ~ in te~~rundbeschaffen-  
heit". Die Basismeßstellen sind Grundwasserlandschaften und Aquiferen zugeordnet, um groß- 
flächige hydrochemische Charakterisierungen innerhalb der vorgegebenen g<ologischen Eiihei- 
ten zu ermöglichen. Dokumentation und Auswertung der .Ergebnisse erfolgen grundwasser- 
landschaftsspezifisch, um bei der Schutzzielausarbeitung gezielter auf die jeweiligen natürlichen 
Gegebenheiten eingehen zu können. 

Datengmndlage sind die Auswertungen von 112 Meßstellen der Jahre 1985 bis 1991 (jähr- 
lich zweimal durchgeführte Analysen) mit 58.306 Einzelergebnisse für über 50 chemisch-phy- 
sikalische Parameter. Bis zu 1.200 Einzelanalysen pro Parameter liegen vor. Für 36 natürlich 
im Grundwasser vorkommende Substanzen wird die geogen geprägte Hintergrundbeschaffen- 
heit in allen 19 Grundwasserlandschaften und Aquiferen statistisch beschrieben (34.120 Einzel- 
daten). Auch Befunde von grundwasserfrernden Stoffen (24.186 Einzeldaten) werden darge- 
stellt. Die Nichtnachweisbarkeit bzw. die wenigen positiven Befunde von gmndwasserfremden 
Substanzen unterstreichen die gelungene Konzeption und Realisierung des Basismeßnetzes. 

Die geogen geprägte Hintergrundbeschaffenheit wird für einen Wertebereich dcfinicrt, 
der 80 70 aller Wertc umfaßt. Dieser Wcrtchercich kann i.d.R. den pctrographisch hedingtcn 
Schwankungsbereich der Konzentrationen innerhalb einer ~~ndwasse r l andscha f t  darstellen. 
Auch an Ouellen auftretende kurzfristi~c schüttungsbedingte Konzentrationsändeningen werden - - 
damit zumgrößten Teil erfaßt. 

Statistische Kennzahlen der geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit (Perzentilwerte, 
Median, Minimum. Maximum) werden in graphischer und tabellarischer Form dargestellt. So- 
weit möglich werden die Verteilungsmuster der Wasserinhalbstoffe in den einzelnen Grund- 
wasserlandschaften beschrieben und unter Angabe der natürlichen Herkunft diskutiert 

Es existieren hydrochemisch-physikalische Unterschiede zwischen den Grundwasser- 
landschaften und Aquiferen. Tiefe und a ik  mineralisierte Grundwässer unterscheiden sich deut- 
lich von den oberflächennahen, jungen. geringer mineralisierten Grundwässern. Stoffliche In- 
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teraktionen, die als typisch für einzelne Grundwasserlandschaften gelten dürften, spiegeln sich 
in den gefundenen Konzentrationsbereichen wider. Konzentrationsunterschiede lassen sich an- 
hand der Abhängigkeiten von Redoxspannung, vom pH-Wert und vom Alter des Grundwas- 
sers erklären.Grundwässer mit höheren Gehalten an organischen Substanzen oder ältere Grund- 
wässer sind meist sauerstoffarm, wobei z.T. höhere Gehalte an Schwermetallen und an redu- 
ziert vorliegenden Substanzen (z.B. Ammonium) und geringere Gehalte an oxidiert vorliegen- 
den Substanzen (z.B. Nitrat) typisch sind. An einigeh Quellen in carbonatmnen Grundwasser- 
landschaften ergeben sich Hinweise auf eine Versauerung der oberflächennahen Grundwässer. 

Die Wertebereiche der geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit ein7xlner Grundwasser- 
landschaften (z.B. Oberrheinebene, Keuper, Muscheikalk) mögen für einzelne Parameter (z.B. 
Sauerstoff, Sulfat, Chlorid) nicht hinreichend repräsentativ sein; lokal und regional sind höhere 
Konzentrationen bekannt. Eine stärkere Einbeziehung solcher Grundwasserbereiche mit z.B. 
höheren Chlorid- und Sulfatkonzentrationen wäre zur Erfassung der geogen geprägten Grund- 
wasserbeschaffenheit sinnvoll, würde aber die Warnfunktion des Basismeßnetzes im Hinblick 
auf anthropogene Kontaminationen einschränken. Insoweit wurden die Basismeßstellen unter 
Abwäyng der Anforderungen an Repräsentativität und Frühwamfunktion ausgewählt. 

Die Werte der geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit liegen bis auf wenige Ausnahmen 
unter  den Grenzwerten d e r  Trinkwasserverordnung (TrinkwV). Dies zeigt, daß die 
Eignung der nach nutzungsorientierten Aspekten festgelegten Grenzwerte der TrinkwV für die 
Beurteilung der Qualität von Grundwässern begrenzt sind. Insbesondere darf die Differenz von 
„niedrigen" Beschaffenheitswerten zum Grenzwert der TrinkwV keinesfalls als „erlaubte Auf- 
füllreserve" zur Grundwasserverschmutzung mißdeutet werden. Grundsätzlich muß Grund- 
wasser daher vor dem Hintergrund seiner natürlichen Beschaffenheiten beurteilt werden. 

Gleichwohl werden von einzelnen anthropogen unbelasteten Grundwasservor- 
kommen die Grenzwerte d e r  TrinkwV sogar überschritten, z.B. bei: Temperatur, 
Färbung, Natrium, Nitrit, Bor, Aluminium, Eisen, Mangan, Arsen (zukünftiger Grenzwert: 
0,01 mg/l As). Beim pH-Wert wird in carbonatarmen Grundwasserlandschaften der untere 
Grenzwert von 6,5 unterschritten. Einzelne Extremwerte, die trotz ihres natürlichen Ursprungs 
nicht in die Streuungsbereiche der geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit eingehen, über- 
schreiten die Grenzwerte der TrinkwV bei: Temperatur, Färbung, Oxidierbarkeit, Magnesium, 
Natrium, Barium. Nitrit, Sulfat, Fluorid. Bor, Aluminium, Eisen, Mangan, Arsen, Blei. Beim 
pH-Wert werden extreme Grenzwertunterschreitungen bis auf pH 4,25 beobachtet. 

Das mit diesem Bericht vorgelegte Datenmaterial dient zur Orientierung bei der  Beurtei- 
lung von Grundwasseranalysen. Es ersetzt jedoch nicht weiterhin notwendige Zusatzun- 
tersuchungen für die lokale Situationsbewertung: Liegen z.B. die Konzentrationswerte eines 
Wasserinhaltsstoffes bei einer zu bearbeitenden Grundwasseranalyse im geogen geprägten 
Streuungshereich der betreffenden Grundwasserlandschaft oder unter der natürlichen Unter- 
grenze, so ist eine anthropogene Beeinflussung hier nicht „automatisch" auszuschließen. Viel- 
mehr können die lokalen natürlichen Konzentrationen durchaus geringer sein. Liegen höhere 
Konzentrationswerte außerhalb des geogen geprägten Streuungsbereiches vor, so ist eine natür- 
liche kleinräumig begrenzte Besonderheit als Ursache denkbar, aher auch eine anthropogene di- 
rekte oder diffuse Beeinflussung ist nicht sofort auszuschließen. In jedem Fall sind sorgfältige 
Prüfungen unter Einbeziehung der Umfelddaten und Vergleiche mit benachbarten Meßstellen 
notwendig. Natürliche lokale Besonderheiten sind z.B.: Kommunikation mit anderen Grund- 
wasserlandschaften. Aufstieg von tiefcn mineralisierten Grundwässern. Infiltration von Ober- 
flächenwaser, pedologisch~und petrographische Besonderheiten im ~inzugsgebiet z.B.: Erz-, 
Öl- und Salzlagerstätten. Gi~svorkommen. vulkanische Gesteine. natürlich bedinetes sauerstof- 
farmes Milieu durch moorige Böden. 

L 
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1 Datengrundlage 

Das Gesamtmeßnetz des Landes 

In Baden-Württembere wird seit 1985 ein landesweites Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz 
aufgebaut und betrieb&. Es umfaßt derzeit (1993) etwa 2.600 Meßstellen. Am Aufbau und Be- 
trieb des landesweiten Grundwasserbeschaffcnheitsmeßnetzes sind das Land Baden-Württem- ~~~- ~ ~ ~- 

berg, im Wege der freiwilligen Kooperation auch die Kommunen, die Wasseniersorgungswirt- 
schaft und die Industrie beteiligt. 

Das G~ndwasserbeschaffenheitsmeßnetz gliedert sich in mehrere Teilmeßnetze (Basis-, Quell-, 
Landwirtschafts-, Industrie-, ~iedlungsheßnetz)  mit einer z.T. auch nutzungsbezogenen 
Bherwachune. Das Basismeßnetz erfaßt die weitgehend natürliche Grundwasserbeschaffenheit. 

U 

Gesamtziel ist die Beschreibung der anthropoge&n Grundwasserbeeinflussung durch Vergleich 
der Ergebnisse des Basismeßnetzes mit den Ergebnissen aus den nutzungsbezogenen Meßnet- 
Zen. Die im Basismeßnetz gewonnenen Daten können auch als Entscheidungshilfe bei Sanie- 
rungsbewertungen herangezogen werden (Grimm-Strele & Feuerstein, 1991; Grimm-Strele, 
Barufke & Feuerstein, 1993). Das gesamte Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz gibt jährlich 
einen aktuellen Überblick über die Beschaffenheit der Grundwasseniorkommen des Landes 
(Ist-Zustand) und dient als Informationsgrundlage für Entscheidungsträger, Umweltschutzver- 
waltung und Öffentlichkeit. Es liefert Grundlagen für die Festiegung umweltpolitischer Ziele 
und für die Erfolgskontrolle von bereits eingeleiteten umweltpolitischen Maßnahmen. Eine de- 
taillierte Beschreibung des Aufbaus. des Gesamtziels und der Ziele der Teilmeßnetze findet sich ~ - ~ - - - -  - ~ 

im jeweils aktuellen Gojektbericht (zuletzt LN,  1991). 

Das Basismeßnetz 

Das Basismeßnetz ist das als erstes weitgehend feniggestelltc Teilmeßnetz dcr Gesamtmeßneiz- 
konzeption zur Erkundung der Grundwasserbeschaffenheit in Baden-Württemberg. Es wurde 
in den Jahren 1983-1984 gcplant und wird seit 1985 hctrieben. Mit dem Basismeßnetz wird das 
Ziel verfolet. die natürliche, vom Menschen weitgchend unbceinflußte Beschaffenheit des 
~ r u n d w a s &  in Baden-Württemberg zu erfassen-und die geogen geprägte Hintergrundbe- 
schaffenheit zu beschreiben. Zur Beurteilung von Grundwasseranalysen aller Art ist der einord- 
nende Vergleich der natürlichen - durch die geologischen, bodenkundlichen und hydrologischen 
Verhältnisse vorgegebenen - Grundwasserbeschaffenheit unabdingbar. 

Als erster Arbeitsschntt wurden deshalb in Baden-Württemberg durch das Geologische Landes- 
amt verschiedene Grundwasserlandschaften unterschieden (GLA & LW,  1985). Als Grund- 
wasserlandschaft wird ein Gebiet mit geologisch-morphologisch einheitlichem Charakter ver- 
standen. dessen hydrogeologische Eigenschaften von einem oder mehreren gleichartigen ober- - - 
flächennahen ~rundwasserl~itern ( ~ G i f e r e )  und den diese voneinander trennenden Nicht- oder . 
Geringleitern geprägt werden. Weiterhin.sind auch tiefe Grundwasserleiter kartenmäßig darge- 
stellt. Die 1985 festgelegten Grundwasserlandschaften und Aquifere befinden sich in den Kar- 
ten in den Umschlagsdeckeln. 

Zur besseren hydrochemischen Charakterisierung der Grundwasserlandschaften und Aquifere 
wurde die von der 1985 vom GLA und LFU vorgenommene Gliederung (Karten in Um- 
schlagsdeckeln) in einigen Punkten modifiziert (Tab. 1). Im vorliegenden Bericht werden ver- 
einfacht auch die Aquifere mit dem Begriff Grundwasserlandschaft bezeichnet 
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Lage d e r  Basismeßstellen 

Im oberflächennahen Grundwasser wurde die Lage der Basismeßstellen derart festgelegt, daß 
die Meßstellen überwiegend gut abgrenzhare bewaldete Einzugsgebiete erfassen. Dort sind 
hauptsächlich natürliche Stoffumsetzungen wirksam. Durch den Menschen vemrsachte, z.B. 
atmogene Prozesse spielen hier in der Regel eine untergeordnete - aber beachtenswerte - Rolle. 
Als Basismeßstellen werden genutzte Quellen und Brunnen bevorzugt, da diese z.T. lange zu- 
rückreichende Meßreihen aufweisen und da deren hydrogeologische Verhältnisse weitgehend 
bekannt sind. In tiefen Grundwasserstockwerken, in denen das Grundwasser Trinkwasser- 
qualität aufweist (d.h. Feststoffinhalt kleiner 1 g/kg) dienen Tiefininnen als Basismeßstellen. 

Entwicklung des Basismeßnetzes 

1993 umfaßte das Basismeßnetz 113 Meßstellen, wovon 90 Meßstellen (70 Quellen, 16 Brun- 
nen, 4 Grundwasserbeobachtungsrohre) das oberflächennahe und 23 Meßstellen (18 Brunnen, 
5 Grundwasserbeobachtungsrohre) das tiefe Grundwasser erschließen. Die Lage und die meß- 
stellenspezifische hydrogeologische Zuordnung zu Grundwasserlandschaften und Aquiferen 
wurde schon in den Karten der ersten Basismeßstellenberichte dokumentiert (GLA & LfU, 
1985, L f ü  & GLA, 1987). Den Ausbaustand 1993 zeigen die Karten in den Umschlagsdeckeln 
des vorliegenden Berichts. Erste Untersuchungsergehnisse wurden 1987 und 1990 veröffent- 
licht (Lfü & GLA, 1987, 1990). 

Tab. 1 zeigt die Verteilung der Basismeßstellen über 19 Grundwasserlandschaften und Aqui- 
fere. Die Grundwasserlandschaften Kristallin, Buntsandstein, Malm, Höherer Keuper und die' 
quartären eiszeitlichen Sande und Kiese des Alpenvorlandes sind durch eine relativ große An- 
zahl von Meßstellen abgedeckt, während dies für einen Teil der anderen Grundwasserland- 
schaften nur annähernd der Fall ist. 

Die üherragende Bedeutung des Oberrheingrahens als Tnnkwasserreservoir erfordert dort eine 
Ausweitung des Basismeßnetzes. Allerdings sind wegen der hohen Besiedlungsdichte und der 
intensiv betriebenen Landwirtschaft im Oberrheingrahen Grundwässer ohne deutliche 
menschliche Beeinflussung vergleichsweise selten. 

Beprobung und Betrieb 

Die Beprobung der Basismeßstellen erfolgte bis 1991 zweimal jährlich, im Frühjahr und im 
Herbst, wodurch auch jahreszeitliche Änderungen der Grundwasserheschaffenheit annähernd 
erfaßt werden konnten. Die Proben werden von landeseigenen und von beauftragten ~rivaten 
Laboren analysiert. Die ~nalysenergebnisse werden bei den Laboren mit dem ~abordGenüber- 
traeunessvstem LABDÜS auf Disketten erfaßt und bei der LfiJ über eine Plausibilitätsroutine .. - -  
geprüft. Informationen zur Durchführung. zum Parameterumfang und zu den Analysenergeb- 
nissen der von 1985 bis 1989 vorgenommenen Untersuchungen sind dem Bericht über die 
Analysenergebnisse des Basismeßnetzes zu entnehmen (Lfü & GLA, 1990). 

Bisherige Ergebnisse 

Die bisher vorgenommenen Auswertungen der Grundwasserbeschaffenheitsdaten zeigen deutli- 
che Unterschiede zwischen den eerine mineralisierten oberflächennahen Grundwässern des .. .. ~ - 

Kristallins und des Buntsandsteins gegenüher Wässern aus anderen Gmndwasserlandschaften. 

Deutlich unlerscheiden sich tiefe von oberflächennahen Giundwässern hinsichtlich ihrer hydro- 
chemischen Zusammensetzung(Lfü & GLA. 1987). 

Die Gehalte an unerwünschten und toxischen Inhal~sstoffen liegen im Basismeßnetz erwar- 
tungsgemäß zum größten Teil unter den zulässigen Höchstkonzentrationen der Trinkwasserver- 
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ordnung (TrinkwV, 1990). Dies läßt aber nicht den Schluß zu, daß das Grundwasser an den 
Basismeßstellen frei ist von anthropogenen diffusen Belastungen. Mögliche Hinweise auf dif- 
fuse Belastungen gibt das Vorhandensein von saurem Grundwasser in den oberflächennahen 
Grundwasservorkommen des Odenwaldes und des Schwarzwaldes, wo relativ hohe Sulfat- 
und Aluminiumkonzentrationen gemessen wurden (Köhler, Feuerstein, Grimm-Strele, 1989; 
Lfü  & GLA, 1990; Köhler, 1992). Dieses Ergebnis unterstreicht die Funktion des Basismeß- 
netzes als Warninstrument für die Wasserwirtschaft im Hinblick auf diffuse, erst langfristig 
wirksame Grundwasserbelastungen. Odenwald und Schwarzwald gehören zu den mit am 
stärksten von der Gewässerversauemng bedrohten Gebieten Mitteleuropas (Schön, Wright, 
Krieter, 1984; UBA, 1987). Hier sind die atmogenen Stoffeinträge und deren Folgen heschrie- 
ben und untersucht (U. a. von Feger, 1986; Adam, Evers & Littek, 1987; Meesenburg, 1987; 
LW. 1988; LW, 1989b; LW, 1989c; Evers & Krebs, 1990). Die Basismeßstellen in dicht he- 
waldeten Gebieten weisen auf Zusammenhänge zwischen Grundwasserversauemng und Filter- 
wirkung von Waldbeständen (Auskämmeffekt) hin. Für das baden-württemhergische Schön- 
buchgebiet beschreibt Agster (1984) eine in der Reihenfolge Freiland, Laubwald, Nadelwald 
zunehmende SO4-Deposition. 

Tab. 1: Verteilung der Basismeßstellen in den Grundwasserlandschaften 
und Aauiferen Baden-Württembergs 

Grundwasserlandschaften und Aquifere 
Basismeßstellen 

Im Vergleich der bisher gewonnenen Analysedaten mit den zulässigen Höchstkonzentrationen 
der Trinkwasserverordnung wird auch offenbar, daß Hintergrundbeschaffenheitswerte in ein- 
zelnen Fällen die Grenzwerte nahezu erreichen oder sogar übertreffen. Die Neufassung der 
Trinkwasserverordnung (TrinkwV, 1990) herücksiclitigt teilweise die geogen hedingie Hinter- 
grundbeschaffenheit. 

Die geogen geprägte Hintergrundheschaffenhcit wird für die im Basismeßnetz gemessenen 
chemisch-physikalischen Parameter anhand der Datenbasis 01.01.1985 bis 31.12.1991 darge- 
stellt. 
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Dies eeschieht für 112 der 113 Basismeßstellen. Eine Meßstelle im moränenüberdeckten Ouar- 
tär konnte nicht berücksichtigt werden. da die hier gegebene hydraulische ~echselwirkung-zum 
tiefen Grundwasser der Oberen Meeresmolasse das charakteristische hvdrochemische Bild der 
Grundwasserlandschaft „moränenüberdecktes Quartär" bezüglich der Parameter Natrium, Bor, 
Fluorid, Chlorid, Ammonium und bei einigen Schwermetallen erheblich v e n e m  hätte. An an- 
deren Meßstellen im moränenüberdeckten Quartär sind die Konzentrationen erheblich geringer. 
Bei den Auswertungen der Nitratkonzentrationen bleiben je eine Meßstelle im Quartär am 
Albsüdrand/Alpensüdrand und im moränenüberdeckten Quartär unberücksichtigt, da hier 2.T. 
höhere als die hier angegebenen Nitratwerte gemessen werden. Chemische Folgereaktionen von 
nitrifizierenden Prozessen (2.B. zunehmende Aufhärtung) sind aus den bisher vorliegenden 
Daten nicht schlüssig erkennbar. Diese beiden Meßstellen werden hinsichtlich eines möglichen 
N q -  Eintrags aus dem weiteren Einzugsgebiet überprüft. Aufgrund des möglichen Einflusses 
des Meßsteilenausbaus auf die Schwermetallgehalte wurden insgesamt zehn Meßstellen aus der 
Auswertung für Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Nickel, Quecksilber. Zink, Eisen, Mangan, 
Aluminium ausgeschlossen. Die betroffenen Meßstellen liegen in den Grundwasserlandschaften 
Höherer Keuper, Tiefer Buntsandstein, Muschelkalk, Tiefer Malm und Quartär des Oberrhein- 
grabens. 

2 Zur Definition der geogen geprägten Grundwasserbeschaffenheit 

Für die Beurteilung der direkten anthropogenen Einflüsse auf das regionale Grundwasser- 
vorkommen sind Kenntnise der großräumigen geogen geprägten Grundwasserbeschaffenheit 
hilfreich (DVGW & DVWK, 1991). 

Brauchbar sind aber stets nur langfristige Datenreihen von sorgfältig ausgewählten und bewer- 
teten Meßstellen; einmalige Beprobungen reich'en nicht aus, da Konzentrationswerte in weiten 
Grenzen natürlicherweise streuen können, 2.B. in Abhängigkeit vom hydrologischen Regime 
eines Jahres, von der Jahreszeit und von den in einer Grundwasserlandschaft lokal unterschied- 
lichen naturräumlichen Gegebenheiten. Die naturräumlichen Verhältnisse sind 2.B. durch Vege- 
tation. Böden, Gesteine, Durchlässigkeiten im Aquifer, Porengrundwasser - Kluftgrundwasser 
etc. geprägt. Weiterhin beeinflussen anthropogene ~ rozessed ie  ~rundwasserbe~chaffenheit 
kleinräumig wie auch großräumig (zB. Luftverunreinigungen). . 

Im hier  vorliegenden Bericht wird deshalb d e r  Begriff „geogen geprägte Hin- 
tergrundbeschaffenheit" verwendet. 

Beispiele für die vielfältigen Einflüsse auf das Grundwasser sind in Abb. 1 zusammengestellt. 
Die verschiedenen Einflüsse können sich überlagern und/oder in Wechselwirkung stehen. 

Geogene Gmndwasserbeschaffenheiten bzw. Hintergnindwerte werden U. a. auch in statistisch 
aufbereiteter Form in Hölting, Kanz, Schulz (1982). Leuchs & Friege (1990), Hölting (1991) 
und in Schleyer & Kemdorf (1992) dargestellt. Grahmann (1958) und Fast & Sauer (1958) be- 
schrieben anhand von zur damaligen Zeit meßbaren Parametern die „natürliche" Beschaffenheit 
des Grundwassers. 

2 . 1  Statistische Methoden z u r  Auswertung d e r  Grundwasserbeschaffenheits- 
daten 

Zur Beschreibung der geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit werden Methoden der be- 
schreibenden Statistik sowie weiterführende Statistikverfahren eingesetzt, wie in Baden-Würt- 
temberg für regionale Fallstudien bereits erfolgreich erprobt (LW, 1992). 

Grundwasserühenvachungsprogramm - Projekt Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz 



Die Beschreibung von Umweltdaten durch Verfahren der beschreibenden und analytischen Sta- 
tistik ist problembehaftet und kann zu Verzenungen führen (Grimm-Strele & Feuerstein, 1991). 
Insbesondere sind von der Normalverteilung ahweichende, unsymmetrische Verteilungen der 
Einzelwerte um den Mittelwert bei physikalisch-chemischen Daten zu beachten. Kennzeichnend 
für chemisch-physikalische Daten sind: 

- das Vorliegen einer unteren Bestimrnungsgrenze, 
- das Vorhandensein von statistischen "Ausreißern", 
- im statistischen Sinne zu geringe Stichprobenumfinge. 

Jedes physikalisch-chemische Analyseverfahren besitzt eine Bestimmungsgrenze (BG). Die 
Wassennhaltsstoffe treten im ~ m n d w a s s e r  aber vielerorts in Konzentrationen unterhalb dieser 
Bestimmungsgrenzen auf. Gerade für die Beschreibung von z.B. geringen Konzentrationen bei 
weitgehend unbeeinflußten Grundwässern ist eine angemessene Behandlung der Werte kleiner 
BG vordringlich. Hier stellt sich das Problem, wie bei Unterschreitung der Bestimmungsgren- 
ze, also bei Nichtnachweisbarkeit einer Substanz, dieses zahlenmäßig dargestellt und statistisch 
verarbeitet werden SOU. 

Gmndwasserbeschaffenheit 

Lokale Großräumige 
Ei nfl üsse Einflüsse 

I 
I 

Geogene. hydrolog~shc Gc ogme. hydrologische 
Antt6opgen pedolog~adie. hologische Anthropogen pedologishe, biologisch 
venirsrrht Umdien vermacht Uaaolen - 

0 0 0 
BEISPIELE: 

A: Emittenten, Schadensfälle 

B: Lokale Miltration von Oberfiäcknwasser, Aufstieg 
von Tiefenwasser, Anaerobes Milieu, torfige Böden 

C: Atmosphärische Depsition, Stjdtische Vadichtungsräume. 
hndwirischaftlich intensiv genutzte Gehiete 

D: Großräumige Aushi ldung d a  Geolcgie, Deckschichten, 
Böden, Gmdwassemeubildun~r~e,  Landnutzung 

Abb. 1: Schematische Darstel lung d e r  lokalen u n d  großräumigen Einflüsse 
a u f  d a s  Grundwasse r  u n d  Beispiele f ü r  Einf lußgrößen auf  d ie  
Grundwasserbeschaffenheit 
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Bei Werten BG müssen die Bestimmungsgrenzen genannt werden (z.B. Arsen: < 0,0001 
m g ) .  Bei statistischen Anwendungen werden solche Unterschreitungen der BG ("n.n.") häufig 
weggelassen. mit dem Wert 0 ersetzt oder mit dem Wert des halbierten BG-Wertes gleichge- 
setzt, was aber zu fehlerhaften statistischen Kenngrößen führt, z. B. zu einem zu kleinen Mittel- 
wert (Grimm-Strele & Feuerstein 1991). 

Probleme treten ferner auf, wenn Untersuchungsergebnisse einzelner Parameter mit verschieden 
hohen Bestimmungsgrenzen statistisch ausgewertet werden sollen; z.B. wenn verschiedene 
Labors unterschiedliche Analysemethoden verwenden oder neue Verfahren eingeführt werden. 

Ausreißertests können zur Selektion eines „homogenenu Datensatzes führen, der den natürli- 
chen Gegebenheiten nicht mehr entspricht. Statistische "Ausreißer" eines in der Natur gewon- 
nenen Datenkollektivs beruhen nicht nur auf Meßfehlern, sondern können auch auf natürliche 
z.B. jahreszeitliche Unterschiede in einer für den Betrachter als homogen angesehenen natur- 
räumlichen Einheit zurückzuführen sein. Im Gegensatz zu Naturmessungen sind die Ausreißer 
bei reinen Laborforschungsprojekten mit synthetischen Proben i.d.R. tatsächliche Meßfehler. 

Ein ausreichend großer Stichprobenumfang ist Vorraussetzung für fast alle statistischen Ver- 
fahren. So gilt oft erst ein Stichprobenumfang von 50-60 Fällen pro Parameter für den Schluß 
auf das statistische Verhalten der Grundgesamtheit als ausreichend. Diese Anzahl liegt bei der 
Auswertung von kostenintensiven chemischen Untersuchungen meist nicht vor und ist bisher 
auch im Basismeßnetz zum größten Teil noch nicht erreicht worden. Außerdem wurde das hier 
vorgelegte Datenkollektiv des Basismeßnetzes aus unterschiedlich vielen Messungen an relativ 
wenigen Beobachtungspunkten (Meßstellen) gewonnen. 

Im vorliegenden Bericht wurde aufgrund der oben genannten Anforderungen und Probleme 
ein rangstatistisches Verfahren zur Ermittlung von statistischen Kennzahlen gewählt. Dieses 
Verfahren setzt keine Normalverteilung voraus. Werte „kleiner Bestimmungsgrenze" werden 
ersatzweise mit dem exakten Wert der jeweiligen Bestimmungsgrenze berücksichtigt Ausreißer 
werden nicht ausgeschlossen, sondern als solche dargestellt und in die Ermittlung der statisti- 
schen Kennzahlen einbezogen, ohne die Höhe der Kennzahlen in dem Maße zu beeinflussen, 
wie es bei einigen anderen statistischen Verfahren der Fall ist. 

2.2 Berechnung d e r  geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit 

Rangstatistische Verfahren mir der Angabe von Perzentilwerten sind verbreitete, bewährte In- 
strumente zur Beschreibung von Umweltdaten Beim rangstatistischen Verfahren werden 
die Analysenwerte in eine nach der Konzentrationshöhe aufsteigend sortierte Reihe überführt. 
Es werden Perzentilwerte (10.. 25.. 50.. 75.. 90. Perzentil) ermittelt. Ein Perzentil gibt da- 
bei den Anteil der Daten in % an, die eine bestimmte Konzentration unterschreitet. Es gibt der 
50. Perzentilwert, auch Median genannt, den Konzentrationswert an, der das Datenkollektiv 
korrekt in zwei Bereiche teilt, in einen Bereich mit höheren und in einen Teil mit niedrigeren 
Meßwerten, d.h. 50% der Meßwerte liegen unter dem 50. Perzentilwert (Median) und 50% lie- 
gen darüber. Die 10. (PlO), 25. (P25). 75. (P75) und 90. (P90) Perzentilwerte geben die je- 
weiligen Konzentrationswerte an, unter denen (kleiner - gleich) 10%. 25%. 75% und 90% aller 
Werte liegen. Zur Bestimmung der Perzentilwerte wird bei Bedarf zwischen Meßwerten linear 
interpoliert. Weiterhin werden weitere statistische Kennzahlen angegeben (Maximum, Mini- 
mum, Median). Auf die Angabe von arilhmetischen Mittelwerten wird verzichtet, da die Ex- 
tremwerte die Mittelwertbildung zu sehr beeinflussen. 

Zur Festlegung der Ober- und Untergrenzen von Hintergrundwerten werden häufig verschie- 
dene Perzentilwerte benutzt. Für das Grundwasser in Nordrhein-Westfalen wählen Leuchs & 
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Fnege (1990) als Obergrenze der Hintergrundheschaffenheit das 95. Perzentil. Für die Beurtei- 
lung der Rohwasserbeschaffenheit in der Bundesrepublik wählen Schleyer & Kerndorff (1992) 
das 84. Perzentil. Im vorliegenden Bericht wird als Obergrenze der geogen geprägten Hinter- 
grundbeschaffenheit der 90. Perzentilwert (P90) gewählt. Im weiteren wird die geogen geprägte 
Hintergrundbeschaffenheit statistisch als Bereich des Abstandes zwischen einer Untergrenze 
(Konzentrationswert des 10. Perzentils) bis zu einer Obergrenze (Konzentrationswert des 90. 
Perzentils) definiert. Dieser Wertebereich umfaßt 80% aller Werte und kann i.d.R. den petro- 
graphisch bedingten Konzentrationsschwankungsbereich innerhalb einer Grundwasserland- 
schaft darstellen.Auch an Quellen auitretende kurzfristige schüttungsbedingte Konzentrations- 
ändemngen werden damit zum größten Teil erfaßt. Dieser Wertebereich wird bei der Beurtei- 
lung von Umweltdaten häufig benutzt und hat sich bewährt. 

Großräumige diffuse Belastungen z.B. aus der Atmosphäre können bei einigen Parametern die 
~treuungsb%eiche der ~interg~ndbeschaffenheit mitprägen. In Kapitel 4 werden zur Beschrei- 
bunr! des Streuverhaltens weitere Perzentilwerte angegeben. Alle statistischen Kennzahlen sind 
für &den Parameter in Graphiken und Tabellen dar@skllt 
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Abb. 2: Beispiel eines BOXPLOTS(Erläuterung im Text) 
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Die graphische Darstellung der Streuungsbereiche geschieht in BOXPLOT-Form (Abb. 2). 
Die Extremwerte, die unterhalb des P10-Wertes und oberhalb des P90-Wertes liegen, sind in 
den Plots als Einzelmeßwerte dargestellt. In den Tabellen sind zusätzlich die Anzahl der Meß- 
stellen (MST) und die Anzahl der vorhandenen Analysenwerte (ANA) angegeben. Die Angabe 
der statistischen Kennzahlen erfolgt im Hinblick auf die rechnerische Ermittlung (Interpolation) 
einzelner Perzentilwerte mit einer Nachkommastelle mehr, als in den Grundsatzpapieren (LW, 
1989a) bzw. anderen Regelwerken (z.B. DEV) über die Angabe von hydrochemischen Meß- 
werten vorgesehen ist. Am oberen Tabellenrand sind für jeden Parameter die im Datenkollektiv 
verwendeten Bestimmungsgrenzen @G) angegeben. Die weniger häufig vorkommenden Be- 
stimmungsgrenzen sind in Klammem gesetzt (Kap. 4). Ein Tabellenwert mit der Angabe ,,klei- 
ner als" ist rein statistisch zu verstehen. 

Aus der Literatur gewonnene "normale" Konzentrationswerte für Grundwässer, Oberflächen- 
gewässer und für Sedimente, Gesteine und Böden werden als Anhaltspunkte für die Einord- 
nung und die Interpretation der in den Grundwässem des Basismeßnetzes gefundenen Gehalte 
herangezogen. Hinweise auf Hintergrundwerte für Gestein, Boden, Sedimente und Wasser ge- 
ben U. a. die Publikationen des DVGW (1985; 1988). der L N  (1990) und der Bundesanstalt 
für Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) (Fauth U. a., 1985). Diese Angaben beziehen 
sich in vielen Fällen nicht auf Gewässer. Hohe Stoffgehalte im Gestein und im Boden lassen 
keine Rückschlüsse auf die zu erwartenden Gehalte im Wasser zu. Trotzdem gibt die zitierte 
Literatur wertvolle Hilfen für die Interpretation der Grundwasserbeschaffenheitsdaten. 

Auffällige statistische Kennzahlen (z. B. Extremwerte) werden - soweit möglich - meßstellen- 
spezifisch auf ihren natürlichen Ursprung hin diskutiert und bewertet. Werden die Extremwerte 
als natürlich bewertet, so kann die geogen geprägte Hintergrundbeschaffenheit für den jeweili- 
gen Parameter durchaus im Bereich zwischen Minimum und Maximum liegen. 
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3 Übersicht über die geogen geprägte Grundwasserbeschaffenheit 
in Baden-Württemberg 

Tab. 2 zeigt eine statistische Übersicht der geogen geprägten Gmndwasserbeschaffenheit, die 
sich aus den Untersuchungen im Basismeßnetz nach einfacher Sortierung der insgesamt vor- 
handenen Analysendaten der 13 oberflächennahen Grundwasserlandschaften und Aquifere er- 
gibt. Die Daten vom tiefen Quartär und Tertiär des Oberrheingrabens, von der Oberen Meeres- 
molasse, vom tiefen Malm des Alpenvorlandes, vom tiefen Muschelkalk und vom tiefen Bunt- 
sandstein sind im weiteren Kapitel 4 ein72111 dargestellt. 

Die in Tab. 2 angegebenen landesweiten Perzentilwerte (10. Perzentil = H10; 90. Perzentil = 
H90) für oberfiächennahe Gmndwässer geben einen Hinweis auf die generelle Gröknordnung 
der vorgefundenen Konzentrationen in Baden-Württemberg. 

Die H90-Werte und die Wertebereiche zwischen H90- und H10-Werten sind wiederholt zu 
groß, um im Einzelfall als Beurteilungsgmndlage, 2.B. für das Erkennen von ~rundwasser- 
beeinflussungen dienen zu können (2.B. bei der Elektr. Leitfähigkeit, Ca, Mg, Na, Ba, o-P04). 
Für Einzelfallbewertungen von Grundwässern sind darüberhinaus stets detaillierte Kenntnisse 
der geogen bedingten lokalen Gmndwasserbeschaffenheit notwendig. Statistische Meßzahlen 

f ü r  großräumige GmndwasserIandschaften oder gar das gesamte Land können allenfalls zur 
groben Orientierung dienen. 

Tab. 2: Statistische Übersicht für oberflächennahe Grundwässer im Basis- 
meßnetz in Baden-Württemberg (Datenbasis 1985-1991) 
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4 Geogen geprägte Hintergrundbeschaffenheit in deh Grundwas- 
serlandschaften 

4.1 Temperatur  

Allgemeines 

Grundwassertemperaturen sind abhängig: 

von der Temperatur des versickernden Bodenwassers. welches tages- und 
jahreszeitliche Temperaturschwankungen aufweist 

von den biochemischen wärmeabgebenden (exothermen) Prozessen im 
Boden und im Aquifer 

von der mit zunehmender Tiefe steigenden Erdtemperatur. 

Oberflächennahes Grundwasser weist häufig eine Tagesperiodizität bis in eine 
Tiefe von 1-2 m auf, während sich jahreszeitliche Temperaturschwankungen bis 
in Tiefen von 10-20 m bemerkbar machen können. Oberflächennahes Grund- 
wasser weist im Jahresmittel eine Temperatur auf, die weitgehend dem Jahresrnit- 
tel der Luittemperatur in der zu betrachtenden Region entspricht. Tiefe Grund- 
wässer sind wärmer. Grundwässer, deren Temperaturen von Natur aus größer als 
20 "C sind, bezeichnet man als Thermalwässer. Die mittlere geothermische Tie- 
fenstufe beträgt in Miiteleuropa 33 m/l "C, sie kann aber in Gebieten mit jünge- 
rer vulkanischer Tätigkeit kleinere Werte annehmen. So liegt die geothermische 
Tiefenstufe in einem Bohrloch bei Dettingen am Neckar (Tiefe: 463 m).bei 18.5 
mil "C, im Bohrloch Neuffen auf der Schwäbischen Alb (Tiefe: 337 m) bei 11.1 
m/l 'C. Infiltrierende Oberflächengewässer beeinflusssen auch die Grundwasser- 
temperatur (Liü, 1989e). 

Die Temperaturen i m  Basismeßnetz 

Die Temperaturen in den im Basismeßnetz beprobten Gmndwässern variieren zwischen 4.1 und 
48.6 "C. Die Unterschiede zwischen den Grundwasserlandschaften sind einerseits auf die mit 
zunehmender Beprobungstiefe steigenden Erdtemperaturen (tiefe Aquifere) zurückzuführen, 
andererseits zeichnet sich eine Höhenahhängigkeit der Grundwassertemperaturen bei den ober- 
flächennahen Grundwasserlandschaften ab. In den bis in die Höhenlagen des Schwanwaldes 
reichenden Grundwasserlandschaften des Buntsandsteins und des ~ r i s a l l i n s  sind die Wasser- 
temperaturen entsprechend den hier herrschenden Klimabedingungen am niedrigsten. Die Un- 
terschiede zwischen den Extremwerten innerhalb einer oberflächennahen Grundwasserland- 
schaft sind - bis auf zwei Ausnahmen - auf das unterschiedliche thermische Verhalten von 
Gmndwässern von mehreren einzelnen Basismeßstellen zurückzuführen und nicht auf jahre- 
speriodische Schwankungen an einer Meßstelle. Die größte Jahresperiodizität (4.4 'C) weist die 
Basismeßstelle in der quartären Talfüllung des Aitrachtals auf. In den tiefen Grundwasserland- 
scharten werden die höchsten Temperaturen registriert. Die sehr großen Strcuungshereiche im 
Grundwasser des tiefen Tertiärs (Obere Meeresmolasse) und des tiefen Malms sind durch einen 
bzw. drei Thermalwasserbrunnen bedingt. 
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Abb. 3: Statistische Kennzahlen - Temperatur 
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4.2  Fä rbung  (SAK-436) 

Allgemeines 

Die Färbung eines filtrierten Wassers wird mit der Hilfe eines Spektralphotome- 
ters bei einer Wellenlänge von 436 nrn gegen destilliertes Wasser gemessen 
(DEV Cl-2, 1986). Dieser Meßwert wird als Spektraler Absorptionskoeffizient 
bei 436 nm (SAK-436) bezeichnet. Die in einer filtrierten Wasserprobe enthal- 
tenen farbigen gelösten und ungelösten feindispersen Inhaltsstoffe verändern 
die spektrale Zusammensetzung des Lichtstrahls. 

Im G~ndwasser zeitweise auftretende Färbungen können auf eindringendes 
huminstofnialüges oder tontrübes Oberllächenwasser hindeuten (Höll, 1979). 

Trinkwasser mull farblos und klar sein. Die Trinkwasserverordnung (1991) sieht 
für die Färbung einen Grenzwert von 0,5 [I/m] vor. 

Die SAK-436-Werte i m  Basismeßnetz 

Die höchsten Farbwerte und die größten Streuungshereiche zeigen die Grundwässer irn Ober- 
rheiniraben. Auch bei SAK-254, Eisen und Mangan sind die oberrheinischen Grundwasser- 
landchaften auffdlig. Dies deutet auf das vorhandensein von Huminsäuren und von hohen Ei- 
sen- und Mangangehalten hin, welche hier das Grundwasser färben. 

Irn Höheren Keuper sind die auffälligen Maximalwerte auf zeitweise, bei höheren Quellschüt- 
tungen auftretende, verstarkte Färbungen durch erhöhte DOC-. (Huminsäure-;) Fe- und Mn- 
Gehalte an vier Quellen zurückzuführen. Diese Quellen schütten im Frühjahr offenbar schnell 
versickertes, huminstoffhaltiges und tontrübes Wasser. 

Der Grenzwert der TrinkwV für die Färbung (0.5 Vrn) wird wegen der o.g. natürlichen Ursa- 
chen in vielen Grundwasserlandschaften im Bereich der Maximalwerte und im Bereich der 
Werte des 90. Perzentils überschritten. 

I_fi( Grundwasserüberwachungsprogramm - Projekt ~rundwasserheschaffenheitsmeßnetz 



Abb. 4: Statistische Kennzahlen - Färbung (SAK-436) 
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4.3 Elektrische Leitfähigkeit 

Allgemeines 

Die elektrische Leitfähigkeit (LfJ gibt als Summenparameter Aufschluß über die 
Menge der im Wasser vorhandenen Kationen und Anionen. Die Höhe des Ge- 
samtelektrolytgehalts und dessen Zusammensetzung wird primär von den Ei- 
genschaften der Gesteine und Böden des Einzugsgebietes bestimmt. In Abhän- 
gigkeit von der Löslichkeit der Minerale und der organischen Substanz, von der 
Kontaktzeit mit dem Wasser und von den physikalisch-chemischen Bedingun- 
gen in Boden und Grundwasserleiter entstehen Grundwässer mit höherem und 
niedrigerem Elektrolytgehalt. In den in Mitteleuropa verwitterungsbeständige- 
ren geologischen Einheiten des Buntsandsteins und des Kristallins @.B. Granit) 
sind die Grundwässer geringer mineralisiert als in salz- und kalkhaltigen, oft 
verkarsteten Gesteinen. Tiefe, ältere Grundwässer sind häufig stärker minerali- 
siert als oberflächennahe: in der Tiefe herrschen andere physikalisch-chemische 
Bedingungen (höhere Temperatur, höhere Kohlenstoffdioxidgehalte, Druck 
etc.) und längere Aufenthaltszeiten. was die Mineralisation verstärkt. In den 
gemäßigten Breiten bestimmen Calcium, Magnesium, Natrium und Kalium den 
Hauptanteil an der Kationensumme, während Hydrogencarbonat. Chlorid und 
Sulfat die Anionensumme dominieren. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 200 mS/m, entsprechend 2.000 pS/crn 
vor. 

Die elektrischen Leitfähigkeiten im Basismeßnetz 

Die im Basismeßnetz gemessenen Werte der elektrischen Leitfahiekeit sind in tem~eraturkorri- 
gierter Form (25 "C) X m ~ / m  dargestellt. Die Mehrzahl der ~rundwässer sind k i  zum Teil sehr 
großen Streuungskreichen als schwach bis gut mineralisiert zu bezeichnen. Auffallend sind das 
schwach mineralisierte Wasser im tiefen Muschelkalk und die sehr schwach mineralisierten 
oberflächennahen Grundwässer des Buntsandsteins, des Rotliegenden und des Kristallins.Die 
z.T. großen Streuungsbereiche innerhalb verschiedener Grundwasserlandschaften sind auf die 
mineralogische Heterogenität der geologischen Einheiten zurückzuführen. Der auffallende Un- 
terschied zwischen dem oberflächennahen und tiefen Grundwasser des Buntsandsteins und die 
Maxima im oberflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins sind durch den Einfluß des 
erdalkalireicheren oberen Buntsandsteins und durch den Einfluß des hangenden Muschelkalks 
an je einer Meßstelle verursacht. Ein ähnliches Muster wie die elektrische Leitfähigkeit zeigt die 
Verteilung der Gesamthärte (Summe Erdalkalien). Dies läßt den Schluß zu, daß der Kationen- 
gehalt der Grundwässer in den baden-württemhergischen Grundwasserlandschaften mit Aus- 
nahme des Tiefen TcrtiYrs (Oherc Mecrcsmolasse) von dcn Calcium- und Magnesiumionen 
bestimmt wird. 

- - 
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Abb. 5: Statistische Kennzahlen - Elektrische Leitfähigkeit (bei 25 'C) 

EI.Leitfähigkeit (bei 25°C) 

I 
I ht-rj 01 bs  n.iz:en - -. ~nrd-ran I. u m -  wm-m-& 

IfiJ G~i~dwilsseNherwachu~igsprogramm - Projckt Gruiidwasserhcschaf~enhcitsmeßnetz 



4.4 p H - W e r t  

A l l g e m e i n e s  

Der pH-Wert (pH) ist ein logarithmisches Maß für die Wasserstoffionenkonzentration [H+] im 
Wasser. Er ist eine wichtige Größe für das Korrosionsverhalten von Wasserleitungen. pH- 
Ändemngen beeinflussen u.a. das Kalkkohlensäuregleichgewicht, die Intensität von 
Redoxprozessen, die Löslichkeifloxizität von Metallen, die Bildung von Knetall~lgani~~hen 
Komplexen etc. 

Bei gut gepufferten Grundwässern von mittlerer Härte liegt der pH-Wert in der Nähe des Neu- 
tralpunktes (pH 6.5-7.5). in weichen kohlenstoffdioxidreichen Gmndwässern etwa zwischen 
pH 5-6, in sehr kohlenstoffdioxidreichen Mineralwässern zwischen pH 4-4.5 (Hütter,1984). 
Natriumhydrogencarbonatwässer können über pH 9,5 erreichen. Bei der Interpretation von 
pH-Werten ist zu beachten, daß sich die dem pH-Wert äquivalente Konzentration der H+-Ionen 
logarithmisch verändert. Eine pH-Abnahme von pH 7 auf pH 6 bedeutet eine Verzehnfa- 
chung der Hf-Ionenkonzentration. und damit eine Verzehnfachung des Säurepotentials. 

Naturräumliche Gegebenheiten und Nutzungsänderungen, wie etwa der Ersatz von Laubwald 
durch Nadelwald, wirken sich auf den Säuregehalt des Sicker- und Grundwassers aus. Saure 
Depositionen setzen die Pufferkapazität und den pH-Wert von Böden und Gewässern herab. 
Mit abnehmendem pH-Wert sinkt die Bedeutung des Carbonatpuffers und die Puffermecha- 
nismen der Metalle gewinnen an Bedeutung, wodurch Metalle (2.B. Aluminium) aus der Bo- 
den- und Aquifermatrix gelöst werden. 

Die TnnkwV sieht als oberen Grenzwert pH 9 3 ,  als unteren Grenzwert pH 6,5 vor. 

Die  p H - W e r t e  i m  Basismeßnetz  

Mit Ausnahme von vier Grundwasserlandschaften (Tiefes Tertiär (OMM). Buntsandstein. Rotliegen- 
des, Kristallin) bewegen sich die pH-Werte zwischen pH 6,X und 8,l. Dies ist auf die kalkhaltigen Be- 
standteile in der jeweiligen Aquifermatrix zurückzufiihren. 

In der Oberen Meeresmolasse (OMM) liegen die pH-Werte bei bis zu 9.3. Dies wird durch natürlich 
vorhandenes Natnumhydrogenkarbonatwasser (Na-Ca-Mg-Austauschwasser) venirsacht (s. Abschnitt 
Natrium). Im größten Teil der Analysen war freies Kohlenstoffdioxid nicht mehr vorhanden. Im Al- 
penvorland fließen 2.T. stark natriumhydrogencarbonalhaltige Wässer mit höherem pH-Wert aus der 
OMM dem tiefen Malm zu und beeinflussen dort den pH-Wert. 

Auffallig sind die pH-Werte im Kristallin und im Buntsandstein, wo die P90- und die P10-Werte bei 
gleichzeitig großer Streuungsbreite relativ niedrig sind. Die hier gemessenen Werte unterschreiten zu 
etwa 75 % den unteren Grenzwert der TrinkwV von pH 6.5, was auf die Carbonatarmut in den vor- 
handenen Böden und Gesteinen zurückzuführen ist. Von den im oberflächennahen Gmndwasser des 
Buntsandsteins ermittelten pH-Werten liegen 25% unter pH 5.6 (P25-Wert). Wie es die Säurekapazi- 
tätswerte zeigen, besitzen die carbonatarmen Grundwässer in diesen beiden Grundwasserlandschaften 
das geringste Puffewermögen. Die große Streuungsbreite im Buntsandstein ist u.a. auf die mineralo- 
gische Heterogenität des Buntsandsteins zurückzuführen: der obere Buntsandstein ist carbonatreicher 
als der mittlere und untere Buntsandstein. Extremwerte reichen bis zu pH 4,25. Auffällig, ist, daß die 
niedrigen pH-Werte einzelner Basismeßstellen z.T. mit h«heren Quellschüttungen, mit höheren SAK- 
und DOC-Werten und höheren Nitrat- und Sulfatgehalten korrelieren. Daraus kann abgeleitet 
werden, daß die betroffenen Basismeßstellen bei starken Niederschlägen Anteile schnell versickernder 
huminstoff- und säurehaltiger Wässer enthalten, die die pH-Werte erniedrigen. Hier äußern sich 
offenbar atmogene und pedogenc Säureeinträge. dic den schon natürlicherweise niedrigen pH-Wert 
weiterhin reduzieren. Sich zeitweise äußernde Versauerungsmechanismen (periodische1 episodische 
Versauemng) sind bislang vorwiegend nur aus Studien zur Versauemng von Oberflächengewäsern 
bekannt. Aufgmnd ihrer Ereignisahhängigkcit sind Versauemngsschübe im allgemeinen nur schwer 
messbar. 
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Abb. 6: Statistische Kennzahlen - pH-Wert 
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4 . 5  Säurekapazität bis pH 4,3 

Allgemeines 

Die Säurekapazität bis pH 4,3 (Ks4.3) ( f ~ h e r  benutzte äquivalente Begriffe: 
Säurebindungsvermögen, Hydrogencarbonatgehalt, Carbonathärte) gibt über- 
wiegend Aufschluß über die Menge der im Wasser vorhandenen Hydrogencar- 
bonat-, Carbonat- und Hydroxylionen (HC03-, C032-. OH-1. 

Im Grundwasser carbona&eicher Aquifere sind (in Abhängigkeit vom pH-Wert) 
mehr Hydrogencarbonat- und Carbonationen gelöst als in carbonatarmen Aqui- 
feren. Anhand der Säurekapazität kann beurteilt werden inwieweit ein Wasser 
gegen chemische Einflüsse (z.B. Säureeiniräge) gepuffert ist. 

Bei der Bestimmung der Säurekapazität werden auch andere Wasserinhaltsstoffe 
wie Huminstoffe, Sulfide, Silikate, Phosphate, Borate und Metalloxide miterfaßt 
(Mattheß, 1990; Frimmel, 1978). 

Die Werte der Säurekapazität im Basismeßnetz 

In der Grundwasserlandschaft der Oberen Meeresmolasse tragen bei pH-Werten von über pH 
8.2 nicht nur Hydrogencarbonationen, sondern auch vorhandene Carbonationen zu relativ ho- 
hen ~äureka~az~itätswerten bei. 

Die Grundwässer in carbonatreichen Grundwasserlandschaften weisen höhere Säurekapazi- 
tätswerte auf als die Grundwässer mit carbonatarmem Gestein im Einzugsgebiet Erstere enthal- 
ten also größere Mengen Hydrogencarbonat. Die Säurekapazitätswerte im oberflächennahen 
Grundwasser des Buntsandsteins liegen sehr niedrig, so daß in diese Wässer eingetragene Säu- 
ren natürlichen und anthropogenen Ursprungs nur schlecht abgepuffert werden. 

An einer Basismeßstelle im oberfiächennahen Grundwasser im Bundsandstein fallen die 
Maxima auf. Diese Maxima sind auf das carbonatreichere Wasser des oberen Buntsandsteins 
und auf zufließendes Wasser aus dem Muschelkalk zurückzuführen. Dies gilt auch für eine 
Basismeßstelle im tiefen Buntsandstein. 

Die Minima der Säurekapazität im Höheren Keuoer sind auf eine Meßstelle im Stubensandstein 
zurückzuführen, deren Grundwasser auch p ~ - ~ e r t e  < 6.0, geringe elektrische Leitfähigkeiten 
und kleine Gesamthärten aufweist. An dieser Meßstelle werden ~leichzeitir! erhöhte Werte der 
Basekapazität beobachtet. 
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Abb. 7: statistische Kennzahlen - Säurekapazität bis pH 4,3 

1 Säurekapazität bis pH 4,3 
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4 .6  Basekapazität bis pH 8,2 

Allgemeines 

Die Basekapazität bis pH 8.2 (K~g.2) (früher benutzte aquivalente Begriffe: Ba- 
senbindungsvermögen, Gehalt an freier Kohlensäure) gibt überwiegend Auf- 
schluß über die Menge des im Wasser vorhandenen freien Kohlenstoffdioxids. 
Freies Kohlenstoffdioxid, das insbesondere im Überschuß zur verstärkten Lö- 
sung von Mineralen beiträgt, wird über das Regen- und Sickerwasser und über 
die Diffusion aus der Grundlufi der wassemngesättigten Zone in das Grundwas- 
ser eingebracht. Natürliche Eintragsprozesse im Gmndwasser selbst sind: ge- 
steinsumbildende Prozesse, CO2-Freisetzungen aus Magmen und aus der Oxida- 
tion feinverteilter oder lokal angereicherter organischer Substanz (auch fossile 
organische Substanzen). 

Auch die Mischung von verschieden harten Gmndwässern @.B. im Karst) kann 
zu lokalen CO2-Ameichemngen führen (MattheB. 1990). Bei pH-Werten über 
8,2 ist der CO2 -Gehalt vernachlässigbar gering. 

In mit organischen Substanzen natürlich belasteten Wässern (z.B. Moore; Auen- 
bereiche) sind die Werte der Basekapazität durch den mikrobiellen, COz-pro- 
duzierenden Abbau der organischen Substanz meist erhöht. 

Mit der Bestimmung der ~aseka~az i tä t  werden auch andere Wassennhaltsstoffe 
wie Huminstoffe, Sulfide. Silikate, Phosphate, Borate und Metalloxide miterfaßt 
(Matthefl, 1990; Frimmel, 1978). 

Die Werte der Basekapazität im Basismeßnetz 

Nur geringe Basekapazitätswerte weisen die Obere Meeresmolasse und der tiefe Muschelkalk 
auf, da bei den dort gegebenen pH-Werten von z.T. über 8.0 kaum noch CO2 vorhanden ist 

Es ist bemerkenswert, daß auch im Oberrheingraben nur niedrige Basekapazitäten gemessen 
wurden. Möglicherweise erfassen die vier Basismeßstellen im Oberrheingraben die sonst dort 
bekannten höhen organischen Anteile nicht ausreichend repräsentativ. Andererseits sind die 
Möglichkeiten, noch weitere unbelastete Basismeßstellen im Rheingraben auszuwählen, be- 
grenzt. 
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Abb. 8: Statistische Kennzahlen - Basekapazität bis pH 8,2 

B A S E K A P A Z I T A T  b i s  pH 8,2 I B ~ O ~ I ~ I  DG = 0.01 nmol/1 
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Basekapazität bis pH 8,2 
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4.7 Summe Erdalkalien (Gesamthärte) 

Allgemeines 

Die Summe der Erdalkalimetalle (Gesamthärte) setzt sich zusammen aus dem 
Gehalt an Calcium- (Ca), Magnesium- (Mg), Strontium- (Sr) und Bariumionen 
(Ba) und kann als Summenparameter im Labor gemessen werden. Oft wird auch 
aus Einzelbestimmungen von Calcium und Magnesium die. Gesamthärte errech- 
net, wobei der Gehalt der meist nur in Spuren vorkommenden Elemente Stron- 
tium und Barium vernachlässigt wird. Je nach Härte wird zwischen weichen und 
harten Wässern unterschieden. Gemäß dem Waschmittel- und Reinigungsmittel- 
gesetz ist hartes Wasser definiert als 2.5 - 3,8 mmolil, sehr hartes Wasser als > 3.8 
mmolll Gesamthärte. 1 mmolil entspricht 2 mvalil Gesamthärte oder 5,6 OdH 
(OdH = Grad deutscher Härte) 

Die natürlich verursachte Härte wird vom Kalkgehalt des geologischen Unter- 
grund und dem jeweiligen Kalkkohlensäuregleichgewicht bestimmt. Natürliche 
AuRiärtungen des Gmndwassers werden u.a. durch die Zumischung von Gmnd- 
wässern mit höheren Kalkgehalten und durch mikrobielle, CO2-produzierende 
Vorgänge im Abstrombereich von Mooren vemrsacht. In den meisten Wässern 
ist der Gehalt der Erdalkaliionen (Gesamthärte) überwiegend dem über die 
Säurekapazität angezeigten Carbonat-. Hydrogencarbonat- und Hydro- 
xylionengebalt (Carbonathärte) äquivalent oder größer (Gesamthärte größer1 
gleich Carbonathärte). Ist bei Analysen von anthropogen unbeeinflußten 
Gmndwässern die Gesamthärte kleiner als die Carbonathärte, so kann ein 
natürliches Na-Ca-Mg-Austauschwässer vorliegen. Das sind Wässer, deren 
geringer Ca- und Mg-Gehalt und gleichzeitig hoher Natriumgehalt auf den 
Austausch von im Wasser enthaltenen Calcium- und Magnesiumionen gegen in 
der Aquifermatrix enthaltene Natriumionen zurückzuführen ist (Hölting, 1989). 

Die Summe Erdalkalien im Basismeßnetz 

Die Verteilung der Gesamthärten (GH in mmolll)) weist ein ähnliches Muster wie die Verteilung 
der elektrischen Leitfähigkeit auf. Die Kaikgesteine bzw. kalkhaltige Kiese und Mergel durch- 
fließenden Grundwässer haben die größten Gesamthärten. Dagegen ist die Gesamthärte in der 
Oberen Meeresmolasse wegen Na-Ca-Mg-Austauschprozesse auffällig gering. Die Grundwas- 
serlandschaft des tiefen Malms des Alpenvorlandes wird z.T. vom Grundwasser der Oberen 
Meeresmolasse beeinflußt, dies ist eine Erklärung für den im tiefen Malm auffällig großen 
Streuungsbereich. Die sehr kleinen Streuungsbereiche der Gesamthärten im sehr weichen 
Gmndwasser des Buntsandsteins und des Kristallins sind durch das durchweg erdalkaiiarme 
Ausgangsgestein bedingt. Die Maximalwerte im oberflächennahmen Grundwasser des 
Buntsandsteins sind auffällig erhöht. Dies ist darauf zurückzuführen. daß einer Meßstelle im 
mittleren Buntsandstein härteres Wasser aus dem oberen Buntsandstein und aus dem hangenden 
Muschelkalk zufließt. Dies gilt auch für eine der beiden Basismeßstellen im tiefen 
Buntsandstein. Die Minima im Höheren Keuper werden durch eine Meßstelle im 
Stubensandstein mit erdalkaliarmem Grundwasser verursacht. An dieser Meßstelle sind auch 
pH-Werte < 6.0. niedrige Säurekapazitätswerte und geringe elektrische Leitfähigkeiten 
gegeben. Die Maxima im Höheren Keuper sind offenbar durch Gipsauslaugungen (CaS04) 
bedingt. 
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Abh. 9: Statistische Kennzahlen - Sunime Erdalkalien (Gesamthärte) 

SUMME E R D A L K A L I E N  ( G e s a m t h ä r t e )  Immoi/iI 

I 1  I I I I I I I 

- .  8UNISNlOSIEIN l t i c f c  Aquifere 2 12 3.950 3.380 3.280 3.103 1.355 1.280 1.270 

10 117 0.410 0.270 0.100 0.150 0.103 0.060 0.040 

I Summe Erdalkalien (Gesamthärte) i 

1 
Grundwasserlandschaft I 



4 . 8  Sauerstoff 

Allgemeines 

Der Gehalt an Sauerstoff im Wasser besitzt gmndlegende Bedeutung für die 
Löslichkeit und Erscheinungsform von vielen Wasserinhaltsstoffen. Sauerstoff- 
mange1 verringert die Redoxspannung, wodurch die Löslichkeit von redoxab- 
hängigen Stoffen (z.B. von Metallen) erhöht wird. In stark sauerstoffarmen bzw. 
sauerstofffreien Gnindwä~Sern sind die reduzierten Spezies von redoxabhängi- 
gen Wasserinhaltsstoffen oft in größeren Mengen vorhanden als die oxidierten 
Spezies (Beispiele: reduzierte//oxidierte Spezies: Fe2+// Fe3+; S2- und 
H2SI/S042-; NH4+ bzw. NH3// NO2-// N03-. Nitrit (NO2-) kann auch durch 
Oxidation von Ammonium entstehen. Das den Metabolismus von Wasserin- 
haltsstoffen bestimmende Redoxpotential ist aber nicht nur vom 02-Gehalt son- 
dem auch vom NO3- und SO4-Gehalt abhängig. 

Gmndwässer weisen meist geringere Gehalte an Sauerstoff (02) auf als unbela- 
stete Oberflächengewässer, können aber entsprechend den Gasgesetzen mitunter 
Sauerstoffsältigung erreichen. Über die Gmndwasserneubildung wird atmo- 
sphärischer Sauerstoff in das Gmndwasser eingetragen. Auch aus der Porenluft 
kann an der Gmndwasseroberfläche Sauerstoff in das Gmndwasser diffundie- 
ren. 

Der Sauerstoffgehalt des Grundwassers ist abhängig von der Zusickmngs- 
menge von sauerstoffreichem Wasser und vom 02-Verbrauch der geochemi- 
schen und mikrobiellen, sauerstoffiehrenden Umsetzungen während der Sik- 
kerbewegung durch Boden und Gestein und während des Aufenthalts im 
Gmndwasserleiter (Kontakt des Wassers mit der Aquifermatrix). 

Beim Fehlen von Sauerstoff im Gmndwasser ist nicht gleich auf eine anthropo- 
gene Belastung zu schließen, da die natürliche Sauerstoffzehmng beachtlich 
sein kann. Die natürliche 02-Zehrung wird hauptsächlich von dem Vorhanden- 
sein an oxidierbaren organischen und anorganischen Stoffen - 2.B. von Humus 
und von Mineralien wie Pyrit - und von der Venveilzeit des Wassers bestimmt. 

Beim Abbau von organischen Substanzen in Boden und Aquifer verbrauchen 
Mihoorganismen Sauerstoff, daher haben Gmndwässer. die Meßstellen aus an- 
moorigem Gelände (z.B. in Talauen) zufließen, meist nur geringe Sauerstoffge- 
halte. 

Tiefe Gmndwässer weisen aufgmnd ihrer größeren Verweilzeiten und der redu- 
zierten Zufuhr von 02-reichem Sickerwasser in der Regel nur sehr geringe 02- 
Konzentrationen auf bzw. sind sauerstofffrei. 

Ein geringer 02-Gehalt beeinträchtigt den Geschmack des Trinkwassers, da viele 
Inhaltsstoffe dann nur unzureichend oxidiert vorliegen, deshalb wird sauerstoff- 
armes Grundwasser aufbereitet. Sowohl ein Iiohcr wie auch ein geringer Oz- 
Gehalt beeinflußt im Zusammenspiel mit dem pH-Wert die Korrosion von 
Wasserleitungen. 

In der TrinkwV ist kein Grenzwert für Sauerstoff vorgesehen. 
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Abb. 10: Statistische Kennzalilen - Sauerstoff 
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Die Sauerstoffgehalte im Basismeßnetz 

In den Grundwässem des Basismeßnetzes variieren die Sauerstoffgehalte stark. Mit Ausnahme 
des Grundwassers im tiefen Buntsandstein sind die Konzentrationen in den tiefen Grundwas- 
serlandschaften geringer als in den oberflächennahen. Ein Grund dafür liegt in der längeren 
Venveilzeit des Grundwassers in tiefen Aquiferen. Das höhere Alter der tiefen Grundwässer 
wurde durch Isotopenuntersuchungen belegt (LN & GLA, 1987). 

Durch längere Kontaktzeiten mit oxidierbaren organischen und anorganischen Substanzen im 
Boden und im Aquifer wird Sauerstoff gezehrt, wie im oberflächennahen und tiefen Quartär 
sowie im tiefen Tertiär des Oberrheingrahens. Auf diesen Zusammenhang verweisen die dort 
z.T. auch die höheren Werte der Oxidierbarkeit (MnVII-MnII) und des gelösten organischen 
Kohlenstoffs @ W ) .  

Die kürzeren Sickerwege und Venveilzeiten in den oberflächennahen kluftreichen undoder ver- 
karsteten Aquiferen bedingen in den meisten der oberflächennahen Grundwasserlandschaften 
einen höheren Sauerstoffgehalt. 

Die Streuungsbereiche in den Grundwasserlandschaften mit tiefen Aquiferen sind enger als in 
den Landschaften mit oberflächennahem Grundwasser. 

Auffäilig sind die hohen Sauerstoffgehalte in den oberflächennahen Grundwässem des Quartärs 
(Albsüdrand und Alpenvorland), des Tertiärs (Albsüdrand, Alpenvorland), des. Malms 
(Weißjura), des Höheren Keupers. des Muschelkalks, des Buntsandsteins und des Kristallins. 
Dort liegen die maximalen Sauerstoffgehalte z.T. über der maximal möglichen Sättigung. Ein 
großer Teil dieser Basismeßstellen sind Quellen. Quellwässer mit zeitweisen Sauerstoffübersät- 
tigungen zeigen nach Fast & Sauer (1958) einen kurzen Sickenveg an. Die hohen Sauerstoffge- 
halte sind für das Grundwasser im Festgesteinsbereich offenbar charakteristisch, da z.B. die 
Grundwässer des Buntsandsteins und des Kristallins durchweg hohe Sauerstoffgehalte - im Be- 
reich der Sättigung und darüber - zeigen. Die in den weiteren 0.g. Grundwasserlandschaften 
gegebenen hohen Sauerstoffkonzentrationen werden z.T. in Karstquellen gemessen. 

Die nur wenigen im Oberrheingraben vorhandenen Basismeßstellen geben die Vielfalt der im 
Okrrheingrakn vorhandenen Grundwässer derzeit offenbar nur in unzureichender Weise wie- 
der. Mit den dort vorhandenen Basismeßstellen werden nur Grundwässer mit geringen bis 
mittleren Sauerstoffgehalten erfaßt. Der niedrige Medianwert zeigt an, daß die Hälfte aller erfaß- 
ten 02-Konzentrationen unter 1.7 mg/l 0 2  liegen. Die an diesen Basismeßstellen gemessenen 
niedrigen Sauerstoffgehalte bei gleichzeitig relativ hohen DOC-, SAK-254 und NHcWerten 
dcutcn eine natürliclie Sauerstoffzchrung durch den Ahhau von organischer Suhstani an. Wei- 
krhin verstärkt die Sauerstoffarmut die Lösung von Eisen- und Manganioncn (s. Abschnitte Ei- 
sen und Mangan). 
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Die fluvioglazialen Schotter der Rheinebene enthalten insbesonders im Bereich ehemaliger alter 
Flußläufe des Rheins (Auenbereich) und seiner Nebengewässer (z.B. Kinzig-Murg-Rinne) 
oraanische Substanzen (torfige Einlaperuncen). die die Durchlässizkeit vermindern und den 
~Luerstoff zehren. ~b&rheinische Grundwässer mit höheren Sauerstoffgehalten (2.B. 
südbadische Obenheinebene) werden d e m i t  durch das Basismeßnetz nicht erfaßt. 

In der südbadischen Obenheinebene werden meist wesentlich höhere 02-Konzentrationen 
gemessen, die 2.T. im Bereich der Sättigung liegen (GLA & LW,  1977). Dies ist auf die hier 
höheren Durchlässiekeiten bei eleichzeitig aroßen Grundwasserflurabständen und auf die hier 
regional bedeu~sam~~mndwas~emeuh i ld ;n~  durch Infiltration von sauerstoffrcichem Oberflä- 
chcnwasser Rhcinnehcnflüsse) zurückzuf'ühren (GLA & LIU. 1977; Rc~ionalvcrband südli- 
cher ~ b e n h e i n  , 1988; Geiger, '1988; Zehner, 1990). Für die ~ e u r t e i l u n ~ d e s  natürlichen Sau- 
erstoffeehaltes des oberflächennahen Grundwassers im südbadischen Oberrheineraben sind 
daher Z n  höherer Maximalwert, ein höherer Medianwert und größere ~treuungsiereiche zu 
Grunde zu legen, als es die derzeitigen Analysenwerte des Basismeßnetzes zulassen. 
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4 . 9  Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm (SAK-254) 

Allgemeines 

Die Messung des SAK-254 erfolgt im unsichtbaren, ultravioletten Licht bei ei- 
ner Wellenlänge von 254 nm. Der SAK-254 beschreibt das Vorhandensein von 
gelösten organischen Stoffen @.B. Lignin und Fulvosäuren), die im UV-Licht 
stärker absorbieren als im sichtbaren Licht. In den meisten Gewässern besteht 
ein Zusammenhang zwischen einem erhöhten SAK-254-Wert und einem erhöh- 
ten Gehalt an gelöstem organischen Kohlenstoff (DOC). 

Hohe SAK-254-Werte im anthropogen unbeeinfluoten Grundwasser geben 
einen Hinweis auf eine natürliche organische Belastung des Gewässers mit gelö- 
sten organischen und ungelösten feindispersen Stoffen (2.B. Huminstoffe aus 
anmoorigen und moorigen Gebieten). 

Die SAK-254-Werte im Basismeßnetz 

Die höchste Absorption und die größten Streuungsbereiche zeigen die Grundwässer im Ober- 
rheingraben. Die dort hohen SAK-254-Werte werden offenbar durch die hier vorliegenden ho- ' 

hen Huminsäuregehalte verursacht, was die auch hier höheren Gehalte an gelöstem organischen 
Kohlenstoff (DOC) belegen. Auch beim DOC sind diese Grundwasserlandschaften in den 
Boxplotdarstellungen auffällig. Auch die weitaus geringeren SAK-Werte in den anderen 
Gmndwasserlandschaften korrelieren zum überwiegenden Teil mit den DOC-Gehalten. Die auf- 
fälligen Maximalwerte im Höheren Keuper sind auf zeitweise, bei höheren Quellschüttungen 
auftretende, verstärkte Färbungen durch erhöhte DOC-Gehalte an vier Quellen zurückzuführen. 
Diesen Quellen geben im Fnihjahr schnell versickertes huminstoffhaltiges tontrübes Wasser ab. 
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Abb. 11: Statistische Kennzahlen - Spektraler Absorptionskoeffizient-254 
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4.10 Oxid ie rbarke i t  (MnVII-MnII)  

A l l g e m e i n e s  

Die Verwendung des Oxidationsmittels Kaliumpermanganat (KMn04) bei der 
Bestimmung der Oxidierbarkeit (Angabe in mgil 0 2 )  gibt Aufschluß über den 
Sauerstoffverbrauch von im Wasser enthaltenen verhältnismäßig leicht oxidier- 
baren organischen und anorganischen Substanzen (z.B. Bakterien, Hurninstoffe 
und Fe2--, NH4+, NO2--, S2--Verbindungen). 

Nicht verunreinigte Grund- und Quellwässer sind meist durch Oxidierbarkeits- 
werte bis zu 2 mgii 0 2  charakterisiert. Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 5 
mgli 0 2  vor. Höhere Werte der Oxidierbarkeit sind jedoch nicht immer Indizien 
für eine anthropogene Verunreinigung. Natürliche huminstoffhaltige Wässer 
aus Mooren weisen Werte bis zu etwa 85 mgli 0 2  auf (Hütter, 1984). 

Im Vergleich zum gelösten organischen Kohlenstoff (DOC) gibt die Oxidier- 
barkeit Aufschluß über die natürlichen Ursachen von Sauerstoffdefiziten. 
Gleichzeitig erhöhte Werte von DOC und Oxidierbarkeit lassen den Schluß auf 
einen Sauerstoffverbrauch von organischen Verbindungen zu. Ist der DOC 
nicht gleichzeitig erhöht, so müssen die Gründe im Sauerstoffverbrauch von 
oxidierbaren anorganischen Stoffen gesucht werden. 

Die W e r t e  d e r  Oxidierbarkei t  ( M n  ViI-MnII)  i m  Basismeßnetz 

In den Gmndwässem des Basismeßnetzes liegen die Werte der Oxidierbarkeit bis auf eine Aus- 
nahme (7,O mgA 02)  unterhalb des Grenzwertes der TrinkwV. Die Werte des 90. Perzentils 
liegen bis auf zwei Ausnahmen unterhalb von 2 m d l  02, was üblicherweise dem Bereich für 
unbeeinflußte Gmnd-  und Quellwässer entspricht (n. Hütter. 1984). Die Oxidierbarkeit 
korreliert in vielen Fallen mit den Gehalten an gelöstem organischen Kohlenstoff (DOC) und 
mit den Sauerstoff- und Eisen- und M a n ~ a n ~ e h a l t e n .  In den Gmndwasserlandschaften mit na- - 
türlich erhöhten DOC-Gehalten - wie in den quartären Ablagemngen des Oberrheingrabens 
zehrt offenbar die Oxidation der vorhandenen oreanischen Substanz in der Aauifermatrix und 
im Gmndwasser den Sauerstoff. Durch die 0 2 - ~ & u t  gehen Mangan und ~ i s e n  in Lösung. 
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Abb. 12: Statistische Kennzahlen - Oxidierbarkeit (MnVII-MnII) 
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4 . 1 1  Gelöster organischer Kohlenstoff (DOC) 

Allgemeines 

Der DOC (,Qissolved Qrganic Carbon") gibt Aufschluß über die Menge des im 
Wasser gelöst vorliegenden organischen Kohlenstoffs. 

Organische Substanzen sind auch in Grundwässern natürlichenveise enthalten. 
Einerseits können sie dem Gmndwasser über das Sickerwasser zugeführt wer- 
den. Andererseits sind sie je nach den Entstehungsbedingungen des Gesteins. 
welches heute den Aquifer bildet. auch in mehr oder weniger großen Mengen 
natürlicher Bestandteil des Gmndwasserleiters (z.B. organische Ablagemngen in 
fluviatilen Lockergesteinen). Sedimentgesteine enthalten zumindest Spuren von 
organischem Kohlenstoff. Die am Abbau der organischen Substanz und an Re- 
doxreaktionen beteiligten Mikroorganismen (DVWK. 1988) können durch die 

' produzierten Zersetzungsprodukte und durch ihre Körpermasse zum gelösten 
organischen Kohlenstoff im Grundwasser beitragen. 

Die DOC-Gehalte im Basismeßnetz 

Die DOC-Gehalte sind in den oberflächennahen und tiefen Grundwasserlandschaften des 
Quartärs (Oberrheingraben) gegenüber den anderen Grundwasserlandschaften erhöht. Hier lie- 
gen auch die größten Streuungsbereiche vor. Der Grund für die erhöhten Werte liegt in der flu- 
vioglazialen Entstehung der Aquifere der Oberrheinebene. Die Schotter der Rheinebene enthal- 
ten insbeonders in Bereichen ehemaliger Flußläufe des Rheins und seiner Nebenflüsse (z.B. 
Kinzig-Murg-Rinne) organische Substanzen. Es  besteht offenbar ein Zusammenhang mit den 
SAK-254-Werten, mit den Sauerstoffgehalten und mit dem Stickstoffhaushalt (s. entsprechende 
Kapitel). 

Im Grundwasser des Buntsandsteins und des Höheren Keupers beobachtete DOC-Maxima sind 
auf schnell zusickerndes huminstoffhaltiges Wasser im Frühjahr zurückzuführen. Die Bepro- 
bungszeiten des Basismeßnetzes im Frühjahr und Sommer erfassen also auch die periodischen 
Ändemngen der Gmndwasserbeschaffenlieit. 

Die DOC-Gehalte in den Gmndwässern korrelieren zum großen Teil mit den Konzentrationen 
an Eisen, Mangan, Sauerstoff und den SAK-254-Werten. Das Zusammenfallen von erhöhten 
DOC-Gehalten mit n i e d n ~ e n  Sauerstoff~ehalten und mit erhöhten Eisen- und Man~ankonzen- 

U 

trationen in einzelnen ~ ru~dwasse r l ands~ha f t en  deutet darauf hin, daß die Oxidation von orga- 
nischer Substanz den Sauerstoff aktuell zehrt und in den sauerstoffarmen Grundwässern Eisen 
und Mangan in Lösung gehen. Da nicht auszuschließen ist, daß Eisenlösungsprozcsse mikro- 
biell verstärkt sind (DVWK, 1988), kann hier auch dic Existenz von Baktcricn zum Kohlen- 
stoffgehalt im Wasser beitragen. 
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A l ~ b .  13: Statistisclie Kennzahlen - Gelöster organischer Kohlenstoff (DOC) 
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4 .12  Calcium 

Allgemeines 

Das Erdalkalimetall Calcium (Ca) kommt in der Natur als Kalk (CaC03), Gips 
(CaS04 X 2 H20), Anhydrit (CaC03), Apatit (Ca5(P04)3F), Dolomit (CaMg 
(C03)2) und Flußspat (CaF2) vor. Calcium ist das häufigste Kation in nicht 
marin beeinflußten Gmndwässern. In. kohlenstoffdioxidhaltigem Wasser geht 
Calcium als Dihydrogencarbonat in Lösung. 

Calcium ist an der Ausbildung der Kalkrostschutzschicht in den Rohrleitungen 
beteiligt, weshalb im Trinkwasser eine Mindestkonzentration von 20 mg~l  Ca 
eingehalten werden sollte. Mit der Neulassung der TrinkwV wurde erstmals ein 
Grenzwert für Calcium von 400 mg/i Ca eingeführt. 

Die Calciumkonzentrationen im Basisrneßnetz 

In den Gmndwässern des Basismeßnetzes zeigt Calcium eine ähnliche Verteilung wie die Ge- 
samthärte, da Calcium wesentlicher Bestandteil der Gesamthärte ist. Die Gründe für das Vertei- 
lungsmuster wurden bei der Diskussion der Gesamthärte dargelegt 

An einigen Meßstellen im oberflächennahen Grundwasser des unteren und mittleren Buntsand- 
steins werden zeitweise erhöhte Ca-Konzentrationen (höhere Einzelwerte) gemessen, die im 
Zusammenhang mit den dort niedrigen pH-Werten offenbar auf einen versauemngsbedingten 
Erdalkalienaustrag zurückzuführen sind. In einem Fall werden die Ca-Konzentrationen durch 
aus dem oberen Buntsandstein und dem hangenden Muschelkalk zufließendes calciumhaltiges 
Wasser verursacht. Dies gilt auch für eine Basismeßsklle im tiefen Buntsandstein. 

Die niedrigen Einzelwerte im Höheren Keuper sind durch eine Meßstelle im Stubensandstein 
bedingt, deren erdalkal imes Grundwasser auch pH-Werte < 6.0, geringe Säurekapazitäts- 
werte und geringe elektrische Leitfahigkeiten aufweist. Die Ca-Maxirna im Höheren Keuper 
sind offenbar durch Gipsauslaugungen verursacht. 

CfLl Gmndwasserübenvachungsprogramm - Projekt Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz 



Abb. 14: Statistische Kennzahlen - Calcium 
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4.13 Magnesium 

Allgemeines 

Das Erdalkalimetall Magnesium (Mg) kommt im Gestein z.B. als Silikat (Olivin, 
Talk oder Serpentin), als Dolomit (CaMg(C03)~) oder als Magnesit (MgC03) 
vor. In kohlenstoffdioxidhaltigem Wasser geht Magnesium als Dihydrogencar- 
bonat in Lösung. 

Der Grenzwert der TnnkwV beträgt 50 mgii Mg. 

\ 

Die ~agnesiumkonzentrationen im Basismeßnetz 

In den beobachteten Grundwässem zeigt Magnesium ein ähnliches Verteilungsmuster wie die 
Gesamthärte, da Magnesium wesentlicher Bestandteil der Gesamthärte ist. 

Die großen Streuungsbereiche und großen Spannweiten zwischen ~ g - ~ i n i m a  und Mg-Maxima 
im Höheren Keuper und im Muschelkalk resultieren aus dem unterschiedlichen Dolomitanteil in 
den Muschelkalk- und Keuperschichten. 

Die niedrigen Einzelwerte im Höheren Keuper sind auf eine Meßstelle im Stubensandstein zu- 
rückzuführen, deren erdalkaliarmes Grundwasser auch pH-Werte < 6,0, geringe Säurekapazi- 
tätswerte und geringe elektrische Leitffiigkeiten aufweist 

An einigen Meßstellen im oberflächennahen Gmndwasser des Buntsandsteins werden zeitweise 
erhöhte Mg-Konzentrationen (höhere Boxploteinzelwerte) gemessen. Hier gelten dieselben 
Ursachen wie bei Calcium (Kap. 4.12). 
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4.14 N a t r i u m  

Al lgemeines  

Natrium (Na) ist das häufigste Alkalimetall. Es ist wichtiger Bestandteil von Mi- 
neralen (Kalk-Natronfeldspäte, Salze). Durch die Verwitterung von alkalihalti- 
gen Silikatgesteinen wie z.B. von Feldspäten (Plagioklase, Albit (NaAlSi3Os), 
Nephelin Na(AISi04), Zeolithe) entstehen unter Wasseraufnahme Tone und lös- 
liche Alkaliverbindungen, deren Akkumulation in der Erdgeschichte zur Ent- 
stehung von NaC1-Salzlagerstätten beitrug. In Baden-Württemberg kommen 
Salzlagerstätten im Neckartal und im südlichen wie im nördlichen Oberrhein- 
graben vor. In Sandsteinen ist Na in Konzentrationen von ca. 3900 mg/kg, in 
Tongesteinen von ca. 4900 mgikg vertreten. Da Natriumsalze gut löslich sind 
und im Boden und Gestein nur wenig an Tonmineralen, Oxiden und organi- 
schen Substanzen adsorbiert werden, ist aus der Verwitterung freigesetztes Na- 
trium mit dem Sickerwasser leicht verlagerbar. Es kann sich im Grundwasser an- 
reichem. Im Meerwasser stellt es mit einer mittleren Konzentration von 10.800 
mg/l das wichtigste Kation dar. Vom Meer kann Natrium mit den Niederschlä- 
gen bis weit in die Kontinente gelangen. Nach Hö11 (1979) haben "normale" 
Grundwässer einen Na-Gehalt von einigen mg/l bis zu 50 mgll. In der Regel 
treten hohe Na-Konzentrationen in Verbindung mit Chloridionen auf. In soge- 
nannten Austauschwässern ist aber der Na-Gehalt zu einem großen Teil nicht 
dem Chloridionengebalt äquivalent, sondern dem Gehalt an Hydrogenkarbonat- 
oder Sulfationen. Da NazC03- und NazS04-Salzlagerstätten in der Bundesrepu- 
blik Deutschland nicht häufig sind, sind hohe Na-Gehalte in solchen Wässern 
auf den Austausch von im Wasser enthaltenen Ca- und Mg-Ionen gegen in der 
Aquifermatrix enthaltenen Na-Ionen zurückzuführen (Hölting, 1989; Mattheß, 
1990). In Natriumhydrogenkarbonatwässern ist die Summe der Erdalkalien 

' (Gesamthärte) kleiner als die Hydrogenkarbonatkonzentration (KarbonaWärte). 

Die TrinkwV gibt für Natrium ein Grenzwert von 150 mg/l an. 

Die Natr iumkonzentra t ionen i m  Basismeßnetz 

Die höchsten Na-Gehalte und die größten Streuungshereiche der jeweiligen Hintergrundhe- 
schaffenheit finden sich in den Grundwasserlandschaften Tiefer Malm und in der Oberen Mee- 
resmolasse. In der Oberen Meeresmolasse wird der Grenzwert der TrinkwV z.T. überschritten. 

Grundwässer der Oberen Meeresmolasse sind fur sehr große Na-Gehalte bei gleichzeitig niedri- 
gen Gesamthärten bekannt (Grahmann, 1958). Der Grund dafür liegt im natürlich hohen Natri- 
umgehalt des marinen Gesteins. Die Natriumgehalte werden in dieser Grundwasserlandschaft 
noch durch Na-Ca-Mg-Austauschvorgänge zwischen Grundwasser und Aquifer verstärkt. An 
den vier Meßstellen in der oberen Meeresmolasse (tiefes Tertiär) verhalten sich die Na-Gehalte 
eindeutig entgegengesetzt zu den Calcium- und Magnesiumkonzentrationen. Die Karhonathärten 
sind bis zu 7.000 mal höher als die Gesamthärten. Die großen Streuungsbereiche und die relativ 
hohen Natriumgehalte im Grundwasser des tiefen Malms sind u.a. durch den Zufluß von 
natriumhaltigem Grundwasser aus der Oberen Meeresmolasse verursacht. Die Meeresmolasse 
überdeckt teilweise den Malm. Wie es der Medianwert andeutet, dominieren aber im tiefen 
Malm Wässer mit wesenllich geringeren Na-Gehalten. 

Bei den Na-Werten im Quartär des Oberrheingrahens ist zu beachten, daß durch die natürlichen 
Einflüsse der oberrheinischen Salzlagerstä~ten lokal und regional höhere Na-Konzentrations- 
werte als die hier aufgeführten möglich sind. 
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Abb. 16: Statistische Kennzahlen - Natrium 
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4.15 Ka l ium 

Al lgemeines  

Kalium (K) kommt chemisch gcbunden in Mineralen und in Organismen vor. 
Kaliumhaltige Minerale sind 2.B. Sylvin (KCI), Karnallit (KCI MgC12 6 H20) 
und die weitverbreiteten Kalifeldspäte (KAI Silo8) und Kaliglimmer (Muskovit, 
KAI2 (AISi3010)(OH,F)2. Nach Hem (1970) enthalten Magmatite etwa 26.000 
mglkg K, Sandsteine etwa 13.000 mdkg. 

Durch Verwittemng freigesetzte K-Ionen werden im Gegensatz zu Na-Ionen an 
Tonmineralen stark adsorbiert und von Pflanzen bevorzugt aufgenommen 
(Kalium = al kalja (arah. Pflanzenasche)). Deshalb sind die Kaliumkonzentra- 
tionen im Sicker- und Gmndwasser meist geringer als die Natriumgehalte. Ton- 
gesteine erfahren eine sekundäre. relative Anreicherung, sie enthalten etwa 
25.000 mglkg K. Im Bereich von Torfvorkommen und anderen Lagerstätten 
(Salz, Kohle, Bitumen, Erdöl, Ölwässer) kann der natürliche Kaliumgehalt im 
Gmndwasser erhöht sein. Tertiäre Salz- und Öllagerstätten finden sich in der 
Oberrheinebene 2.B. im südlichen Oberrheingraben bei Müllheim (Kalibecken 
Buggingen), in der nördlichen Oberrheinebene bei Karlsmhe und Bmchsal und 
am Schwarzwaldrand im Ortenaukreis (Keller U. a., 1979). Salzlagerstätten er- 
höhen zumindest den Salzgehalt des tiefen Gmndwassers. Durch aufsteigende 
Tiefenwässer kann der Kaliumgehalt des oberflächennahen Gmndwassers er- 
höht werden. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 12 mdl  K vor. Geologisch bedingte 
höhere Konzentrationen bleiben bis zu einem Grenzwert von 50 mg/l K unbe- 
rücksichtigt. 

Die Kal iumkonzentra t ionen i m  Basismeßnetz 

In den Gnindwässern des Basismeßnetzes liegen die Kaliumkonzentrationen unterhalb des 
Grenzwertes der TnnkwV. 

Die höchsten Konzentrationen und größten Streuungsbereiche der geogen geprägten Hinter- 
grundbeschaffenheit sind im Gmndwasser des tiefen Malms (Alpenvorland) gegeben. 

Die im Grundwasser der Ton- und Sandsteinlandschaften des Höheren Keupers. des Bunt- 
sandsteins und des tiefen Buntsandsteins erhöhten Konzentrationen sind au f~ rund  des höheren 
K-Gehaltes der dort vorhandenen Tongesteine verständlich. Das oberflächennahe Grundwasser 
an einer der Meßstellen im mittleren Buntsandstein ist vom oberen Buntsandstein und vom Mu- 
schelkalk beeinflußt, was die höheren Einzelwerte im oberflächennahen Buntsandstein erklärt. 

Der Muschelkalk hesiizt z.T. tonige, mergelige und salzhaltige Horizonte mit hohem Kaliumge- 
halt. 

Bei den Kaliumwerten im Quartär des Oherrheingrabens ist zu beachten, daß durch die natürli- 
chen Einflüsse der oberrheinischen Salzlagerstätten lokal und regional höhere Konzentrations- 
werte als die hier aufgeführten möglich sind. 
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4.16 Eisen,  g e s a m t  

A l l g e m e i n e s  

Eisen (Fe) ist nach Aluminium das häufigste Metall in der Umwelt. Minerale mit 
hohen Eisenanteilen sind: Magnetit (Fe304), Hämatit (Fe203), Siderit (FeC03), 
Pyrit (Fes2 und Fes), Olivin (FezSi04). Bei der Verwittemng wird Eisen in we- 
nig lösliche Eisenoxide und Eisenoxidhydrate umgewandelt, die den Böden die 
gelbe, braune oder rote Farbe geben. Im Gmndwasser kommt gelöstes Eisen 
meist als zweiwertiges Fe(I1) aber auch als dreiwertiges Fe(II1) vor. In Grund- 
wässern mit mehr als 4 mgll 02 ist gelöstes Eisen allenfalls in Spuren vorhanden, 
weil das gelöste Eisen zu Eisenoxident-oxidhydraten oxidert werden kann und 
im Aquifer ausfällt. Dagegen wird bei Sauerstoffmangel die Löslichkeit von Fe 
verstärkt, weshalb sauerstoffarme Grundwässer meist eisenhaltiger sind als sau- 
erstoffreiche. In sauerstoffarmen bis sauerstofffreien Grundwässern liegt der Fe- 
Gehalt meist zwischen 1 und 10 mg/i (Mattheß , 1973). Niedrige pH-Werte tra- 
gen zu einer weiteren Erhöhung der Löslichkeit bei. Mikroorganismen können 
an der Oxidation und Reduktion von Eisenverbindungen beteiligt sein (Mattheß, 
1973; DVWK. 1988). 

Natürlich erhöhte Fe-Gehalte in Grundwässern lassen indirekt auf eine organi- 
sche natürliche Beeinflussung (anmoorige Böden, Moore) schließen. Die bio- 
chemische Oxidation der organischen Substanz zehrt den Sauerstoff, wodurch 
das Redoxpotential sinkt und Fe2+ verstärkt in Lösung gehen kann, was die Fe- 
Konzentration im Wasser erhöht. Insbesondere das zweiwertige Eisen bildet mit 
organischen Substanzen (2.B. Huminsäuren) Komplexe. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0,2 mg/i Fe-gesamt vor. 

Weitere Anmerkungen zum hydrochemischen Verhalten von Eisen finden sich 
in der Einleitung zum Kapitel Schwermetalle. 

Die Eisenkonzentra t ionen i m  Basismeßnetz  

In den Grundwässern des Basismeßnetzes wird die Konzentration an Gesamteisen [Fez+ und 
Fe3+1 gemessen. In den sauerstoffarmen tiefen und oberflächennahen Grundwässern des ober- 
rheinischen Quartärs und Tertiärs, des Tertiärs am Alhsüdrand und im tiefen Malm sind die Fe- 
Gehalte und Bandbreiten größer als in den übrigen Grundwasserreeionen. Die eeoeen eeoräete 

U - .  
~intergrundbes~haffenhe; (P90- und ~ 1 0 - w e r i )  liegt in diesen ~Lndwasser landschaf ten <T. 
über dem Grenzwert der Trinkwv. Es besteht offensichtlich ein Zusammenhang zwischen er- 
höhten Fe-Gehalten mit erhöhten SAK-254-Werten, mit erhöhten D O C - ~ e h a l t e a m i t  niedrigen 
0,-Konzentrationen und mit erhöhten Maneaneehalten. Dies zeiet. daß hier der natürliche Ge- - - 
halt an organischen Substanzen den Sauerstoff zehrt, wodurch zweiwertiges Eisen und Mangan 
in Lösung gehen. Eine weitere Erklämng liegt dann, daß Fe aus der organischen Substanz frei- 
gesetzt wird bzw. an Huminsäuren adsorbiert vorliegt und bei der Bestimmung des Gesamtei- 
sens miterfaßt wird. Der hohe Extremwert im tiefen Malm des Alpenvorlandes ging zum Zeit- 
punkt der Probenahme mit völliger Sauerstofffreiheit einher. 

Es fallt auf, da8 die Fe-Gehalte in den Grundwässern des Buntsandsteins sehr niedrig sind, 
obwohl der Mangangehalt erhöht ist (s. Kapitel Mangan). 

Zum Analysenumfang bei der Ausweitung der Eisenkon7~ntrationen siehe Einleitung Kap. 4.26 
- Schwermetalle. 

Grundwasserühenvachungsprogramm - Projekt Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz 



Abb. 18: Statistische Kennzahlen - Eisen, gesamt 
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4.17 Mangan, gesamt 

Allgemeines 

Mangan (Mn) ist ein ubiqitäres und essentielles Metall. Es begleitet Eisenerze. 
Manganhaltige Minerale sind z.B. Braunstein (MnOz), Braunmanganerz 
(MnO(OH)), Braunit (3 Mn203'MnSi03), Hausmannit (Mn304). Manganspat 
(MnC03). Die Verwitterung und die redoxchemischen Reaktionen des Mangans 
verlaufen ähnlich wie beim Eisen. Gewöhnlich ist der Mangangehalt in Grund- 
wässern geringer als der Eisengehalt (Mattheß, 1973). Mangan wird aber in sau- 
erstoffarmen Gewässern schon bei noch weit höheren Sauerstoffgehalten bzw. 
höheren Redoxpotentialen gelöst als Eisen (Hern, 1970; Schröter, Lautenschlä- 
ger & Bibrack, 1978; Merian u.a., 1984; Schwoerbel, 1985). 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0.05 mg/l Mn vor, der in den Grundwäs- 
sem des BasismeBnetzes teilweise überschritten wurde. 

Weitere Anmerkungen zum hydrochemischen Verhalten von Mangan finden 
sich in der Einleitung zum Kapitel Schwermetalle. 

Die Mangankonzentrationen i m  Basismeßnetz 

In den Grundwässem des Basismeßnetzes sind die größtenteils redoxbedingten Tendenzen der 
Konzentrationen und der Streuungsbereiche ähnlich wie beim Eisen. Auffällig sind die gegen- 
über den erhöhten Eisenkonzentrationen geringen Mn-Gehalte im tiefen Malm des Alpenvorlan- 
des und die gegenüber geringen Fe-Gehalten hoben Mn-Konzentrationen im oberflächennahen 
Grundwasser des Buntsandsteins. Buntsandstein ist reich an eisen- und manganhaltigen Mine- 
ralen. 

An einigen Meßstellen im oberfiächennahen Grundwasser des Buntsandsteins korrelieren die 
höchsten Mn-Gehalte nicht mit niedrigen 07-Konzentrationen, sondern mit hohen 07-Gehalten 
im Sättigungsbereich und mit niedrige& p ~ - ~ e r t e n .  Die ~n-Geha l t e  können also nicht auf die 
Sauerstoffmut zurückrreführt werden. Die hohen Einzelwerte im Buntsandstein finden sich an 
Basismeßsteiien ( ~ u e l i e n  im unterenlmittleren Buntsandstein), die insbesondere nach Früh- 
iahrsniederschlä~en Versauerunesmerkmale aufweisen. Schneil versickertes Wasser (Indizien: 
hohe 0 2 - ~ e h a l &  erhöhte ~ ~ ~ r ~ e h a l t e )  erreicht das Grundwasser, das bei zeitweiiig hohen 
Quellschüttungen Versauerungsindizien zeigt (erhöhte SO4-, NO3-, F- und Al-Gehalte, pH- 
Werte von 4.25-5,1).Für diese Meßstellen kann ein atmogener und pedogener Säureeintrag an- 
'genommen werden. Der Säureeintrag führt auch zur Lösung von Aluminium, organischer Sub- 
stanz und von Metallen (z.B. Mn). Bei unter pH 5 sinkenden pH-Werten wird zunächst Mn und 
Al ausgetauscht, erst bei extrem sauren Verhältnissen steigt die Fe-Konzentration (Scheffer U. 
a., 1982). Die im Buntsandstein in Baden-Württemberg vorhandenen sauren Böden sind 
offenbar von diesen Prozessen betroffen, woraus die hier gegenüber den Eisengehalten auffällig 
erhöhten Mn-Gehalte im Grundwasser resultieren. 

Die im tiefen Grundwasser des oberrheinischen Quartärs gemessenen erhöhten Mangangehalte 
sind bei gleichzeitig geringen Sauerstoffgehalten geogn bedingt. 

Zum Analysenumfang bei der Auswertung der Mangankonzentrationen siehe Einleitung Kap. 
4.26 - Schwermetalle. 
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Abb. 19: Statistische Kennzahlen - Mangan, gesamt 
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4.18 Chlorid 

Allgemeines 

Chloride sind in der Natur als Natriumchlorid (Kochsalz (NaCI)). Kaliumchlorid 
(Sylvin (KCI)) und Calciumchlorid weit verbreitet. Die Chloridverbindungen 
zählen zu den sehr leicht löslichen Verbindungen. Magmatite und Karbonatge- 
steine enthalten mehr Chlorid als Tongesteine und Sandsteine (Matthe5, 1990). 
Tieferliegende Tongesteine enthalten meist mehr Chlorid (etwa 1500 m a g )  als 
oberflächennahe. Auch Feldspäte enthalten Chloride. Salzlagerstätten sind 
hochkonzentrierte Akkumulationen von Natrium- undloder Kaliumchloriden. 
Grundwasser enthält meist 10-30 mgh Cl. In Gmndwasserlandschafien mit Ur- 
gesteinen liegen die Cl-Konzentrationen meist unter 10 mg/l C1 (Matthe5, 1990). 
Uber den atmosphXrischen Transport erhalten Küstengebiete mehr Chlorid aus 
dem Meer als küstenferne Regionen. Gmndwässer in Küstennähe und in der 
Nähe von Salzlagerstätten können etwa bis zu 100 mgll enthalten (DVGW, 
1985). Nach Aurand u.a. (1980) dominieren im Trinkwasser Baden-Württem- 
hergs CI-Gehalte von 10 bis 25 mgil. In der Nähe von i n  Verwerfungen aufstei- 
gendem salzhaltigem Tiefenwasser und im Ahstrombereich von Salz- und Ölla- 
gerstätten in der Oberrheinebene sind die Chloridgehalte erhöht. Nach Angaben 
des Statistischen Landesamtes Baden-Württemberg (1989) lag der 1985 in 
Trinkwasseranalysen festgestellte Höchstwert bei 120 mgll C1 (Muschel-kalk- 
landschaft). Konzentrationen von > 100 mgil C1 irn Trinkwasser verstärken die 
Korrosion und gelten als geschmacksbeeinträchtigend. Die Grenze der Genieß- 
barkeit wird zwischen 250 und 400 mgil C1 erreicht, weshalb die Neufassung der 
TrinkwV (05.12.1990) einen Grenzwert von 250 mgll C1 vorsieht. 

Die Chloridkonzentrationen im Basismeßnetz 

Die gerin~sten Konzentrationen und kleinsten Streuungsbereiche liegen im Kristallin. im ober- 
flächennahen und tiefen Buntsandstein, im ~otliegendin, im tiefen ~uschelkalk,  im Tertiär des 
Oberrheingrabens und des AlbsüdrandeslAlnenvorlandes und im tiefen Ouartär des Oberrhein- - 
grabens vÖr. In den anderen Grundwasseriandschaften werden größere Konzentrationen und 
Streuungsbereiche beobachtet. Aus dem Vergleich mit Niederschlagsanalysen ergibt sich 
(durchschnittliche Jahreswerte je nach Höhenlage und Waldbedeckung etwa 1-3 mg/l Cl, Evers 
& Krebs, 1990; Meesenhurg &Müller, 1990). daß die im gering mineralisierten Grundwasser 
des Buntsandsteins und des Kristallins vorhandenen Chloridgehalte einen atmogenen Anteil 
beinhalten. Die im obefflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins gefundenen höheren 
Einzelwerte, die den P90-Wert erhöhen, sind durch eine Basismeßstelle bedingt, in deren 
Einzugsgebiet der untere und mittlere Buntsandstein von den chloridhaltigeren Schichten des 
oberen Buntsandsteins und des Muschelkalks überdeckt ist. Die im Lias und Dogger und im 
Muschelkalk auffällig erhöhten P90-Werte sind auf Salzeinlagerungen in diesen Gesteinen zu- 
rückzuführen. In der Oberen Meeresmolasse liegen sowohl auffälllirr erhöhte wie auch niedriee 
Konzentrationen vor. Die erhöhten Gehalte sind durch ~ c ß s t e l l e n  verursacht, an denen d i s  
Grundwasser unter dem Einfluß von salzhaltirren Porenlösun~en im Molasseeestein steht Die 
niedrigeren Konzentrationen in anderen ~eilbereichen der 0ieren ~ee res rn i l a s se  lassen auf 
Bereiche schließen, in denen die chlondreiche Restlösung der Porenräume schon ausgewaschen 
ist. Die überwiegende Anzahl niedriger Chloridkonzentrationen fuhrt hier bei der statistischen 
Analyse zu einem vergleichsweise niedrigen Medianwert. Die aus der Oberen Mceresmolasse 
ausgewaschene chloridhaltige Restlösung kann in tiefere Grundwasserstockwerke (tiefer Malm) 
wandern, worauf die Konzentrationsunterschiede zwischen tiefem und oberflächennahem Malm 
beruhen. Der Grenzwert der TrinkwV wird in keiner Analyse erreicht. 
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Abb. 20: Statistische Kennzahlen - Chlorid 
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4.19 Sulfat 

Allgemeines 

Sulfat (S04) ist Bestandteil des leicht löslichen Gipses (CaSO4-2H20) und des 
Anhydrits (CaS04). von Natrium- und Kalisalzlagerstätten, von Bindemitteln in 
Sedimentgesteinen und auch von Feldspäten. Weitere Sulfate sind: Glaubersalz 
(Na2~04-10 H20), Bittersalz (MgS04-7 H20), Ammonsulfat ((NH4)2S04). Kie- 
serit (MgS04.H20), Schwerspat (BaSO4) und Alaune. Vitriole sind kristallwas- 
serhaltige Sulfate zweiwertiger Metalle (Fe, Cu, Ni, Co, Zn). Karbonatgesteine 
enthalten mehr Schwefel als Tongesteine, Sandsteine und Magmatite. In Erzvor- 
kommen begleitet Sulfat oder die reduzierte Form des Schwefels,das Sulfid(S2-), 
die Schwermetalle. Sulfidhaltige Minerale sind z.B. Minerale mit den Namenen- 
dungen -kies, -glanz, -blende: Pyrit (Schwefelkies, Eisenkies, Fes2), Kupferkies 
(CuFeSz), Arsenkies (FeAsS), Bleiglanz (FbS). Kupferglanz (Cu2.$), Silberglanz 
(Ag2S), Zinkblende (ZnS). 

Schwefel ist elementarer Bestandteil des Eiweißes. von Pflanzen und Tieren, 
deshalb sind organische Substanzen wie Humus, Kohle, Bitumen und Öl 
schwefelhaltig (Schröter, Lautenschläger & Bibrack, 1978; Mattheß, 1990). 

Im allgemeinen findet man in Grundwässern 10-30 mgn SO4. Aufgrund der 
guten Löslichkeit von Gips (CaS04.2H20) sind auch Gmndwässer mit bis zu 
100 mgA SO4 anzutreffen (Hütter, 1984). In Baden-Württemherg sind aus 
Trinkwasseranalysen im Bereich der Muschelkalk- und Keuperlandschaften 
Konzentrationswerte von über 120 mg/l bekannt (Aurand u.a., 1980, Statisti- 
sches Landesamt, 1989). Im Bereich aufsteigender Tiefenwässer und in Nähe 
von Salz- und Öllagerstätten werden z.T. höhere Konzentrationen gemessen. 
Aus Trinkwasseranalysen in der nördlichen Oberrheinebene ergeben sich örtlich 
Gehalte bis zu 150 mgn S04; dies kann auch auf die dortigen ~llagerstätten zu- 
rückzuführen sein. Auch die Auslaugung von in der Schwarzwaldvorbergzone 
anstehenden mesozoischen und tertiären Gesteinen kann über Randzufluß den 
SO4-Gehalt des Grundwassers in der Oberrheinebene beeinflussen. 

Auch in anthropogen unbeeinflußten Wässern laufen in Abhängigkeit vom ~ e -  
doxpotential komplexe Reaktionen ab. die den S04-Gehalt erhöhen oder er- 
niedrigen können und auch in den Stickstoffkeislauf eingreifen. 

Im sauerstoffhaltigen Milieu können sulfidhaltige Substanzen (Pyrit (Fes2), 
Schwefelkies) zu Sulfat oxidiert werden (Sulfurikation). Dabei werden die ur- 
sprünglichen Sulfatgehalte erhöht und die Sauerstoffgehalte reduziert. 

Im sauerstoff- und nitratfreien Milieu dominicrt der SO4- reduzierende Prozeß 
(Desulfurikation). wodurch die Sulfatgehalte verringert werden. Dies kann die 
Sulfidgehalte im Wasser erhöhen. Ist das Grundwasser sauerstofffrei aber ni- 
trathaltig, so knnnen bestimmte Bakterien - unter glcichzcitiger Rcdukfion des 
Nitrats - vorhandene sulfidische Verbindungen (z.B. Schwelklkies) oxidieren. 
was zu einer Erhöhung des Sulfatgehalles und zu einer Verringerung des Ni- 
tratgehaltes führt (Koelle u.a.. 1983; Rohmann & Sontheimer; 1985; Rheinhei- 
mer u.a., 1988). 
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Ändeningen des Gmndwasserstandes führen im Schwankungsbereich zu einem 
Wechsel bzw. Nebeneinander von schweleloxidierenden und -reduzierenden 
Prozessen. Durch diese Prozesse und durch die jahreszeitlich unterschiedlich 
starke Aufnahme von SO4 durch Pflanzen kann es  im oberflächennahen 
Gmndwasser zu natürlichen jahreszeitlichen Schwankungen kommen (Mattheß 
& Hamann, 1966). 

Sulfat kann durch Abbau von organischer Substanz (z.B. in anmoorigen Gebie- 
ten) und über Rauchgasimmissionen, Niederschläge, Düngung und Fungizide in 
das Gmndwasser eingebracht werden. Schwefelimmissionen können bei nicht 
ausreichender Puffemng von Böden und Wasser eine Versauemng verursachen, 
die die Freisetzung von Kationen @.B. auch Aluminium, Schwermetalle) be- 
wirkt. Höhere Sulfatgehalte (ab etwa 25 mg/l) fördern die Korrosion, ab 200 
mgil SO4 kann Schwefelsäure Beton nachhaltig angreifen. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 240 m&/i SO4 vor. Geologisch bedingte 
Überschreitungen bis zu einem Grenzwert von 500 mg/l bleiben unberücksich- 
tigt. 
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Die ~ul fa tkbnzent ra t ionen  im Basismeßnetz 

Im Basismeßnetze werden die höchsten Konzentrationen im Höheren Keuper gemessen. Dort 
vemrsachen offenbar leichtlösliche Gipseiniagemngen die Maxima. Die hohen Konzentrationen 
im Gmndwasser des Muschelkalks sind durch Gips- und Anhydritlagen verursacht. Auch sind 
im Muschelkalk steinsalz- und vitriolhaltige Schichten bekannt, deren Sulfatgehalte die relativ 
großen Streuungsbereiche im Muschelkalk mitbestimmen könnten. 

Die höheren Konzentrationen im Grundwasser der Oberen Meeresmolasse sind durch eine 
Meßstelle verursacht, die offenbar im Bereich der noch salzhaltigen Gesteinsporen liegt Salz- 
haltiges Grundwasser aus der Oberen Meeresmolasse beeinflußt auch das Grundwasser des tie- 
fen Malms (s. Abschnitt Chlorid). 

Im Grundwasser des oberrheinischen Quartärs sind die Sulfatgehalte U. a. auf den Schwefelge- 
halt der Kiese und Sande (Schwefelkies, Pyrit) und auf die Oxidation von eingelagerter schwe- 
felhaltiger organischer Substanz zurückzuführen. Die oxidativen Prozesse dürften hier zu den 
geringen Sauerstoffgehalten beitragen. Hier ist eine Beteiligung des Nitrats an den Oxidations- 
Prozessen wahrscheinlich. Auch aus dem Lias und dem Dogger sind Pyriteinlagemngen be- 
kannt (Geyer & Gwinner, 1986). 

Durch den Vergleich mit Depositionsanalysen (etwa 2-8 mg/l SO4, durchschnittliche Jahres- 
werte je nach Höhenlage und Waldbedeckung, Evers & Krebs, 1990; Meesenburg & Müller, 
1990) ergibt sich, daß die im gering mineralisierten Grundwasser des Buntsandsteins und des 
Kristallins vorhandenen SO4-Gehalte z.T. atmogen sein dürften. Im oberflächennahen Gnind- 
wasser an Quellen des Buntsandsteins wird Sulfat bis maximal 48 mg/l SO4 gemessen. Diese 
Sulfatgehalte der Quellwässer sind nach Köhler (1992) sowohl geogen wie auch atmogen be- 
dingt. Auch die Schwefelfreisetzung aus eingeschwemmter organischer Substanz dürfte dazu 
beitragen. Nach Köhler (1992) sinddie an einer Quelle vorliegenden sehr hohen Sulfatgehalte 
wahrscheinlich auf den Kontakt mit sulfathaltieen Gesteinen (Arkosen) des Rotlieeenden zu- " - 

rückzuführen. An einigen Basismeßstellen im~untsands te in  zeichne" sich atmogene Ver- 
sauerungstendenzen im gering mineralisierten Grundwasser ab (Köhler, 1992). ~nsbesondere 
im Frühjahr schütten die Quellen saures huminstoffialtiges Wasser, dessen relativ hoher 
~chwefelsäure~ehalt  und Gehalt an organischen Säuren offenbar die pH-Werte erniedrigt (s. 
Abschnitte SAK-254, DOC, pH). Bei relativ niedrigem Medianwert von 6,65 mg/l SO4 erreicht 
der Wert des 90. Perzentils mit 21.9 mgll SO4 eine Größenordnung, die bereits die Säure- 
schübe indiziert. Zur Gnindwasserversauerungsproblematik sind weitere detaillierte Untersu- 
chungen mit einer größeren zeitlichen Auflösung notwendig. 

Die im Grundwasser des tiefen Tertiärs des Oherrheingrahens auffällig niedrigen SO4-Konzen- 
trationen werden bei gleichzeitig sauerstorP~rmen Verh5ltnissen oCfenhar durch sulfatreduzie- 
rende Prozesse verursacht 
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Abb. 21: Statistische Kennzahlen - Sulfat 
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4.20 Anorganische Stickstoffverbindungen: Ammonium, Nitrit, Nitrat  

Allgemeines 

Stickstoff (N) kommt in der Natur anorganisch gebunden im Natronsalpeter 
(NaNO,), Kalisalpeter (KNO,), Ammonsalpeter (NH4N03) und im Kalksalpeter 
(Ca(N03)~) vor. Organisch gebunden liegt Stickstoff in allen Organismen vor 
@.B. Eiwei5). so da5 beim Abhau von organischen Substanzen Stickstoff in or- 
ganischer und anorganischer Form frei wird. Humus ist stark stickstofihaltig. 

Der organisch gebundene Stickstoff wird bei der mikrobiellen Mineralisation 
zunächst in Ammonium (NH4) überführt (Ammonifikation), bei Vorhandensein 
von Sauerstoff und von nitrifiziemden Bakterien kann NH4 zu Nitrit (N02) und 
zu Nitrat (NO,) oxidiert werden (Nitrifikation). Im sauerstoffreichen unbeein- 
flußten Milieu dominiert Nitrat, schon bei Sauerstofiarmut (etwa ab 3-4 mgil 
02) kann Nitrat zu gasförmigem Stickstoff (N2) reduziert werden (DeNtri-fizie- 
mng), bei sauerstofffreien Verhältnissen kann NO3 auch zu NH4 reduziert wer- 
den (Nitratammo~fikation). Nitrit ist ein Zwischenprodukt der oxidierenden 
wie auch der reduzierenden Prozesse im Stickstoflkreislauf.. Einlagemngen von 
Bitumen. Kohle und Öl in die Gesteine erhöhen den Stickstoffgehalt des 
Gmndw&sers. 

Die TrinkwV sieht folgende Grenzwerte vor: 

0,s mg/l NH4, 0, l  mgil N02, 50 m@ NO,. 

Die Stickstoffkonzentrationen i m  Basismeßnetz 

Die Grenzwerte der TrinkwV wurden für NH4und NO3 in keiner Analyse, der NO2-Grenzwert 
in nur wenigen Fällen aus dem oberflächennahen Grundwasser des oberrheinischen Quartärs 
und des Kristallins überschritten. 

Bei der Ammoniumbestimmung sind von den chemischen Untersuchungslaboren über die 
Jahre verschiedene Meßverfahren mit verschiedenen Bestimmungsgrenzen angewandt worden, 
was die Aussagekraft der hier vorliegenden NH4-Werte einschränkt. In mehreren Grundwas- 
serlandschaften bewegen sich die Streuungsbereiche nur zwischen den verschiedenen Bestim- 
mungsgrenzen. In den tiefen Grundwasserlandschaften finden sich die meisten positiven Be- 
funde. Gerade die graphische Darstellung der NH4-Streuungsbereiche Iäßt es aber 2.T. zu, 
Tendenzen und Zusammenhänge zwischen den Stickstoffspezies und den die Nitrifikation und 
Denitrifikation bestimmenden Stoffen (2.B. organische Substanz, DOC) und Gasen (02) aufzu- 
zeigen. 

In der überwiegenden Mehrzahl aller Basismeßstellen war erwartungsgemäß Nitrit nicht nach- 
weißbar. Eine statistische Betrachtung erübrigt sich. Positive Werte wurden gemessen im ober- 
rheinischen Quartär (max. 0,140 mdl),  im Quartär des Alhsüdrandes (0,13 mdl) ,  im Tertiär 
der oberen Meeresmolasse (0.09 mdl)  und im Kristallin des Schwarzwaldes (0.33 mgn). Die 
Bestimmungsgrenze für Nitrit liegt bei 0.07 mg/l bis 0,01 mdl.  

Bei den Auswertungen der Nitratkonzentrationcn hleihen je eine Meßstelle im Quartär am 
Albsüdrand/Alnensüdrand und im moränenühcrdeckten Ouartär unberücksichtiet. da hier z.T. 
höhere als die hier angegebenen Nitratwerte gemessen wer>en. Chemische Folgereaktionen von 
nitrifizierenden Prozessen @.B. zunehmende Aufhärtung) sind aus den bisher vorliegenden 
Daten nicht schlüssig erkennbar. Die.u: heiden Meßstcllen werden hinsichtlich eines möglichen 
NO3- Eintrags aus dem weiteren Einzugsgebiet üherprüft. 
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Abb. 22: Statistische Kennzahlen - Ammonium 
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Abb. 23: statistische Kennzahlen - Nitrat 
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Die Unterschiede der NH4- und NO3-Konzentrationen zwischen den einzelnen Grundwasser- 
landschaften und innerhalb der Grundwasserlandschaften ist in den unterschiedlichen Sauer- 
stoffgehalten der Grundwässer begründet Da der Sauerstoffgehalt das mikrobielle Oxidations- 
vermögen von aus der or~anischen Substanz stammenden Stickstoffverbindun~en 
(~itrifiiration) bestimmt, sind 1% den sauerstoffarmen Grundwasserlandschaften die N H 4 - ~ ~ n -  
zentrationen meist höher und die NO2 -Konzentrationen meist niedriger als in den sauerstoffrei- 
chen Grundwasserlandschaften. D& Vorhandensein von organischen Substanzen in den 
Gnindwasserlandschaften ist durch die DOC-Gehalte belegt (s. Kap. 4.11 - DOC). 

In sauerstoffannen Grundwässem (oberflächennahes und tiefes Quartär des Oberrheingrabens. 
oberrheinisches Tertiär. tiefes Tertiär (Obere Meeresrnolasse), tiefer Malm des Alpenvorlandes) 
sind NH4-Anreicherungen bei gleichzeitig geringen NO3-Konzentrationen gegeben, da offenbar 
die Oxidation des aus der organischen Substanz freigesetzten NH4 zu NO3 durch den geringen 
Sauerstoffgehalt eingeschränkt wird. Der aus der Mineralisation der organischen Substanz frei- 
gesetzte Stickstoff reichert sich als NH4 im Grundwasser an. In diesen Grundwasserlandschaf- 
ten sind auch denitrifizierende und z.T. nitratammonifizierende Prozesse möglich, die den NO3- 
Gehalt vemngern. 

In Gnindwasserlandschaften mit hohen und mittleren Sauerstoffgehalten von meist größer 4 
mg/i O2 finden keine größeren NH4-Anreicherungen statt (Quartär der Talfüllungen, Quartär am 
Albsüdrand, moränenüberdecktes Quartär, Malm (Weißjura), Lias und Dogger, höherer Keu- 
per, Lettenkeuper, Muschelkalk, tiefer Muschelkalk, Rotliegendes, Buntsandstein, Kristallin). 
Hier kann das aus der vorliegenden organischen Substanz freigesetzte NH4 zu No3 oxidiert 
werden. Aufgmnd der durch die höheren Sauerstoffgehalte eingeschränkten Denitrifizierung 
kann sich hier NO3 auch anreichern. Die hohen NH4-Einzelwerte im Grundwasser des Tertiärs 
am Albsüdrand, des Höheren Keupers und des Buntsandsteins sind an einzelnen Basismeßstel- 
len beobachtet worden. wo Sauerstoffamut offenbar die Nitrifikation einschränkt und gleich- 
zeitig geringere NO3-Konzentrationen verursacht 

Im Vergleich mit Depositionsanalysen ergibt sich, daß die im gering mineralisierten oberflä- 
chennahen Grundwasser des Buntsandsteins und des Kristallins vorhandenen Stickstoff~ehalte - 
z.T. atmogen sein dürften. 

Im oberflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins zeichnet sich an einigen Meßstellen ein 
Zusammenhang zwischen zeitweise erhöhten NO3-Konzentrationen und pH-Wert-Absenkun- 
gen ah, der sich besonders bei höheren Quellschüttungen bemerkbar macht. Die Erhöhung der 
NG-Konzentrationen bei höheren Quellschüttungen erfolgt allerdings nicht in dem Ausmaß wie 
beim SO4. In diesen Grundwasserlandschaften erreicht das in den Klüften versickernde Wasser 
schneller das Grundwasser als in reinen Poren~rundwasserleitern, so daß sich der atmogene 
Eintrag und die aus den Humusauflagen ausgewaschenen mineralisierten ~tickstoffverbinldun- 
Zen im Grundwasser schneller bemerkbar machen als in Porenerundwasserleitern mit großen 
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Allgemeines 

Als Mineral kommt Phosphat hauptsächlich als Apatit (z.B. Calciumphosphat: 
Ca5(P04)3(OH); Fluorapatit: c a ~ ( P 0 , ) ~ F )  vor. Apatit ist Bestandteil der Sklette 
und Zähne von Tieren. Unter anaeroben Verhältnissen ist Phosphat als Vivianit 
(Fe3(P04)2.8H20) beständig. Erzvorkommen enthalten Phosphate. Magmatite 
und Tongesteine enthalten mehr Phosphat als Sand- und Carbonatgesteine. 

Die Wasserlöslichkeit von Apatiten steigt mit abnehmendem pH-Wert und ab- 
nehmender Calciumkonzentration (Scheffer U. a., 1982). Phosphate werden im 
Boden gut absorbiert. Adsorbentien sind organische Substanze, Tonminerale 
und Eisen-, Mangan- und Aluminiumoxide. Unter sauerstoffarmen Bedingun- 
gen können an Eisenoxiden gebundene Phosphationen in Lösung gehen 
(Brümmer, 1975). Hohe Ca- Konzentrationen in der Bodenlösung vermindern 
die Phosphatverlagerung ins Grundwasser. 

Organisch gebundener bzw. komplexierter Phosphor ist mit dem Bodensicker- 
Wasser leichter verlagerbar als anorganisches Phosphat, da organische Anionen 
die Sorption des Phosphors blockieren ("Humatwirkung". n. Flieg. 1935, zit. in 
Vetter & Steffens, 1981). 

In Grundwässern fand man bis zu Beginn der siebziger Jahre nur geringe P-Ge- 
halte von unter 0,010 mgll P04 (MattheB, 1973). Obwohl Phosphat stark adsor- 
biert wird, werden bei intensiver landwirtschaftlicher Nutzung z.T. sehr hohe 
Konzentrationen im oberflächennahen Gmndwasser gemessen (Fürst & Meer- 
heim, 1983; Baumann & Bramm, 1976; Schulz, 1974) 

Die TrinkwV sieht für Phosphat nur einen Grenzwert für aufbereitetes Wasser 
vor (6,7 mgil PO4). 

Die ortho-Phosphatkonzentrationen im Basismeßnetz 

Im Basismeßnetz wurde der ortho-Phosphatgehalt bestimmt. Die höchsten Einzelwerte weist 
das Grundwasser des tiefen Tertiärs (Obere Meeresmolasse) auf, hervorgerufen durch nur eine 
Meßstelle mit stark erhöhten PO4-Gehalten. Hier tragen die geringen Caiciumgehalte (s. Kau. 
4.12 - Calcium) trotz der hohen pH-Werte offenbar zieiner &höh;ng der ~ ~ a k ö s l i c h k e i t  bei. 
Die Phosphate in der Oberen Meeresmolasse dürften hauptsächlich auf die Lösunr! von Fluora- 
patiten z;rückzuführen sein, da hier auch die ~luoridgehalte erhöht sind (s. Kap. 4.24 - Fluo- 
rid). 

Die Gesteine des Weißjuras, des Höheren Keupers und des Lias und Doggers enthalten pflanz- 
liche und tierische Anreicherungen, Apatit, eisenoolithische Sandkalke, phosphomiche Tone 
und z.T. auch phosphorithaitige Kalkbänke und Knollen (Geyer & Gwinner, 1986), was die 
Phosphatgehalte in diesen Grundwässern erklärt. 

Die hohen Einzelwerte im tiefen Malm sind auf die Beeinflussung einer Meßstelle durch die 
Obere Meeresmolasse zurückzuführen. 

Grundwasserübenuachungsprogramm - Projekt Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz 



Abb. 24: Statistische Kennzahlen - ortho-Phosphat 
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4.22 Silikat 

Allgemeines 

Silizium kommt in Gesteinen in Verbindungen mit den Elementen Kalium, Na- 
trium, Calcium, Magnesium. Aluminium und Eisen als Oxid und Silikat vor. 
Diese Verbindungen bilden die mineralogische Hauptmasse der Gesteine und 
deren Verwittemngsprodukte. Die Erdkmste besteht zu 90% aus Silikatverbin- 
dungen. Freies Silizium kommt in der Natur nicht vor. Siliziumdioxid (Si02) 
kommt in seiner kristallinen Form als Quarz vor, der den Hauptbestandteil des 
Granits, der Gneise und des.Sandsteins bildet. 

Weitere wichtige natürliche Silikatmincrale und -gestehe sind Basalte, Porphyre, 
Feldspäte. Tone, Lehme, Mergel, Glimmer. Talk, Asbest (Schröter, Lautenschlä- 
ger & Bibrack, 1978; DVGW, 1988). 

In Organismen kommt S i02  als Stützsubstanz vor, 2.B. in Gräsern, Getreide, 
Röhricht, Kieselschwämmen und Kieselalgen, deren Ablagerungen die Kiesel- 
gurlagerstätten ausmachen. 

Silikat im Wasser ist vorwiegend ge'ogen. Natürliche Wässer enthalten meist zwi- 
schen 1 und 30 m@ Si02 (Matthcß , 1973). aber auch Werte bis zu 123 mgll 
S i 0 2  sind möglich (DVGW, 1988). Höhere Silikatgehalte werden in Thermal- 
wässern und in Gmndwässern mit hohen pH-Werten gemessen. 

Die TrinkwV sieht nur einen Grenzwert für mit Natriumsilikat aufbereitete 
Trinkwässer (40 m@ Si02) vor. 

Die Silikatkonzentrationen im Basismeßnetz 

In den tiefen Grundwässem des Basismeßnetzes - mit Ausnahme des tiefen Buntsandsteins - 
liegen die Streuungsbereiche der geogen geprägten Hinkrgmndbeschaffenheit auf einem höhe- 
ren Konzentrationsniveau als in den oberflächennahen Grundwasserlandschaften, da die Lös- 
lichkeit durch die hier gegebenen Lösungshedingungen (höherer Druck, höhere Temperatur, 
z.T. höherer pH-Wert) erhöht ist. 
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Abb. 25: Statistische Kennzahlen - Silikat 
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4.23 B o r  

Allgemeines 

Bor (B) ist in der Natur ein Spurenstoff. Borhaltige Minerale sind: Borazit 
(MgCI2*5Mg0.7B2O3). Borax (Na2B407*10Hz0) und Kernit (Na2B407 
-4H20), die nur in Borlagerstätten und Boraxseen vorkommen. In unseren 
Breiten ist Bor in sogenannten Pegmatiten (Erstarrungs-. Gang- und Tiefenge- 
steine) angereichert. die aus gasreichen (Wasser. Fluor, Bor) Restschmelzen in 
Gang- und Tiefengesteinen auskristallisierten (Jubelt & Schreiter. 1980). Ein 
Pegmatittyp ist Turmalin, welches häufig auch in haden-württembergischen 
Tongesteinen vorkommt (Geyer & Gwimer, 1986). Aufgmnd seines relativ ho- 
hen Borgehaltes (10%) kann die Verwittemng von Turmalin erhöhte Borkon- 
zentrationen hervorrufen. Die höchsten Borgehalte werden in Tongesteinen ge- 
messen. Weniger Bor enthalten Sandsteine. Kleine Bormengen finden sich in . 
Glimmern und Hornblenden (Mattheß. 1973). 

Meerwasser enthält viel Bor (etwa 4.6 mg/i B). Meerwasserbürtiges Bor kann mit 
den Niederschlägen weit in die Kontinente hinein verfrachtet werden. In Bo- 
densickerwässern und Gmndwässern liegen die Gehalte meist unter l rn@. Na- 
türlich bedingte hohe Borgehalte sind in Ölfeldwässern, in wlkanogenen Ther- 
malwässern und in der Nähe von Salzlagerstätten anzutreffen. 

Die Neufassung der TrinkwV (05.12.90) sieht für Bor erstmals einen Grenzwert 
(1 mgii B) vor. Nach einem Vorschlag des Bundesgesundheitsamtes ist eine 
Borkonzentration von über 0.05 mgn B im Wasser als Hinweis auf eine direkte 
anthropogene Beeinflussung zu betrachten. 

Die Borkonzentrationen i m  Basismeßnetz 

In den Grundwässern des Basismeßnetzes liegen die Borkonzentrationen weit unter dem 
Grenzwert der TrinkwV. In den Grundwasserlandschaften des tiefen Tertiärs (Obere Meeres- 
molasse), des tiefen Malms und des Höheren Keupers liegen die P90 - Werte über der vom 
Bundesgesundheitsamt vorgeschlagenen Konzentration von 0.05 mgll B. Dagegen liegen die 
Medianwerte aller Gmndwassedandschaften unter 0,05 mgh B. 

In der Gmndwasserlandschaft des Höheren Keupers finden sich hohe Einzelwerte. Mögliche 
Ursachen sind der höhere Borgehalt der Tongesteine und das von Geyer & Gwinner (1986) 
angeführte Vorhandensein des borhaltigen Turmalinminerais. Der im Vergleich sehr niedrige 
Medianwert Iäßt den Schluß zu, daß dieser peogene Zusammenhang offenbar nur an wenigen 
Meßstellen zum Tragen kommt Die an diesen ~eßs te l len  gleichzeitii höheren ~luminium&n- 
zentrationen unterstützen diese Annahme. Turmalin ist ein borhaltiries Alumosilikat. bei dessen 
Verwitttemng Bor und Aluminium gelöst werden. 

Die hohen Borkonzentrationen im Grundwasser der Oberen Meeresmolasse sind auf den natür- 
lich hohen Borgehalt des mannen Molassegesteins und auf die durch die thermalen Einflüsse 
gesteigerte Löslichkeit zurückzufihren. Der im Vergleich sehr niedrige Medianwert Iäßt den 
Schluß zu, daß dieser geogene Zusammenhang offenbar nur an wenigen Meßstellen existiert. 

Das borhaitige Grundwasser der Oberen Meeresmolasse beeinflußt eine Basismeßsteile im tie- 
fen Malm im Alpenvorland, was die g r o k n  Streuungsbereiche im tiefen Malm verursacht. 
Diese sich schon bei den Natrium- und Fluoridanalysen abzeichnende Beeinflussung findet 
durch die Boranaiysen eine weitere Bestätigung. 
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Abb. 26: Statistische Kennzahlen - Bor 
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4.24 Fluorid 

Allgemeines 

Fiuorid (F-) kommt in der Natur nur chemisch gebunden vor. Minerale sind: 
Fiußspat (C&), Kryolith (Na3AIFs). Fluorapatit (Ca5(P04)3F). Flußspat und 
Kryolith sind schwerlöslich. Fluoride sind in ,902-reichen Gesteinen angerei- 
chert und sind Bestandteile von Magmatiten und Sedimentgesteinen (Schröter, 
Lautenschläger & Bibrack, 1978; Matiheß. 1973). Fiuoridionen können an Mi- 
neralen (z.B. Tonminerale, Glimmer, Al- und Fe-Oxide) gebunden werden. 
Aufgmnd der großen Ionenaustauschkapazitäten von Tonen erreichen Tonge- 
steine höhere F-Konzentrationen (bis 4.000 mglkg, Scheffer u.a., 1982) als 
sandige Böden und Gesteine. Der "normale" F-Gehalt von Böden beträgt meist 
20-400 mglkg F. Nach Polanski (1981, zit. in Scheffer u.a., 1982) ist der Fluo- 
ridgehalt von Böden aufgmnd der sehr großen natürlichen Variationsbreite kein 
geeigneter Indikator für Fluorkontaminationen (z.B. über den Luftweg). 
Fluoride bilden mit Metallen und organischer Substanz lösliche beständige 
Komplexe (metallorganische Komplexe) und erhöhen damit die Mobilität von 
Metallen (Scheffer u.a., 1982). Fluoridanalysen in Bachsedimenten ergeben in 
Baden-Württemberg Schwerpunkte im Schwarzwald (Flußspatvorkommen) und 
im Raum Wiesloch (Fauth u.a.. 1985). In den meisten Süßwässern liegt der 
Fluorgehalt unter 1 mgn. Im Grundwasser werden überwiegend Gehalte 
zwischen 0.05 und 0,8 mgll gefunden. Mit größerer Tiefe und bei fluoridhalti- 
gem Untergrund nehmen die F-Konzentrationen zu (DVGW, 1988). Die 
TnnkwV sieht einen Grenzwert von 1.5 mgll F vor. 

Die Fluondkonzentrationen im Basismeßnetz 

In den Grundwässern des Basismeßnetzes liegen die Fluorid (F-)-Konzentrationen mit Aus- 
nahme der Maximalwerte des tiefen Malms unterhalb des Grenzwertes der TrinkwV. Die Ma- 
xima im tiefen Tertiär (Obere Meeresmolasse) liegen geringfügig unterhalb des Grenzwertes, 
wie auch die P90 -Werte der beiden O.E. Gmndwasserlandschaften. Die hohen Konzentrationen 
in diesen beiden ~rundwasserlandschaften beruhen auf der verstärkten Lösung von fluorid- 
und natnumhaltigen Mineralen in den hier beprobten Thermalwässern mit hohem Alter. Das 
Grundwasser der Oberen Meeresmolasse enthält gleichzeitig sehr wenig Calcium, was nach 
Mattheß (1973) typisch für Grundwässer mit natürlich erhöhten Fluoridgehalten ist. Eine der 
Basismeßstellen im tiefen Malm des Alpenvorlandes ist vom Grundwasser der Oberen Meeres- 
molasse beeinflußt, was die hohen Einzelwerte und den großen Streuungsbereich im tiefen 
Maim miterklärt. Eine weitere Erklärung liegt darin, daß im Grundwasser enthaltene OH--Ionen 
gegen in der Aquifermatrix sorbierte F--Ionen in das Wasser eingetauscht werden. Die in der 
Oberen Meeresmolasse und 2.T. im tiefen Malm im basischen Bereich liegenden pH-Werte ma- 
chen einen solchen Austauschprozeß wahrscheinlich, wie er von Hem (1970) für basische 
Thermalwässer beschrieben wird. 

Die leicht erhöhten Konzentrationen in den Meßstellen der ton- und carbonathaltigen Gmnd- 
wasserlandschaften sind die Folgen des hohen F-Bindungsvermögen der Tongesteine und des 
Vorhandenseins von F-haltigen Mineralen (z.B. Turmalin und Fluorapatit). Die z.T. höheren F- 
Konzentrationen im Knstallin des Schwarzwaldes können auf die dort häufigen Flußspatvor- 
kommen zurückgeführt werden. An einzelnen Meßstellen im Buntsandstein des Odenwaldes 
besteht offenbar ein zeitweiser Zusammenhang zwischen erhöhten Fluorid-, Aluminium- und 
DOC-Konzentrationen und niedrigen pH-Werten (s. Kap. 4.25 - Aluminium). 
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Abb. 27: Statistische Kennzahlen - Fluorid 
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4.25 Aluminium 

Allgemeines 

Nach Sauerstoff und Silizium ist Aluminium (Al) das dritthäufigste Element in 
der Erdrinde. Es tritt meist in dreiwertigen Verbindungen auf. Zusammen mit 
den Oxiden anderer Elemente bildet es Silikate: Feldspäte (in Granit, Porphyr, 
Basalt, Gneis, Schiefer) und Glimmer. Als Verwitteningsprodukte entstehen ein- 
und mehrschichtige Tonminerale. 

In das Gmndwasser gelangt Aluminium über die Einschwemmung von Tonmi- 
neralen aus dem Boden und über die Freisetzung aus den Deckschichten und 
der Aquifermatrix.. 

Im Boden an organischer Substanz und an Tonmineralen adsorbiertes Al sowie 
in Feldspäten vorhandenes Aluminium kann durch zunehmend saure 
Verhältnisse wieder in Lösung gebracht werden. Saure, gering mineralisierte 
Wässer setzen Aluminium aus dcr organischen Substanz. aus den Tonmineralen 
und aus den Feldspäten frei. Folgen sind die Zunahme der Aluminium- 
Konzentrationen und eine verstärkte Trübung im Wasser. Aluminium übt in 
hohen Konzentrationen eine starke phytotoxische Wirkung auf Pflanzen aus 
(Wurzelschäden). Mit dem Transport über das Sickerwasser beeinfluRt Al das 
Grundwasser. In natürlich sauren Sumpfwässern und Mooren induziert 
Aluminium die Ausfiockung von Huminstoffen. 

Im Gmndwasser liegt Aluminium meist in Konzentrationen von 0,Ol-0,1 mgA 
Al vor:ln sauren Gewässern werden bis zu 3.5 mgfi Aluminium gemessen 
(Merian U. a., 1984). Hohe Al-Gehalte werden auch in Wässern vulkanischen 
Urspmngs gemessen. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0.2 mgA Al vor. 

Die Aluminiumkonzentrationen irn ~asisrneßnetz 

Zum Analysenumfang bei der Auswertung der Aluminiumkonzentrationen siehe Einleitung 
Kap. 4.26 - Schwermetalle. Ein geringer Teil der Analysenwerte liegt über dem Grenzwert der 
Tnnkwasserverordnung. In der Grundwasserlandschaft des Buntsandsteins wird der Grenz- 
wert häufig überschritten. sogar im Bereich des P90-Wertes. 

Die im oberflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins Eemessenen relativ hohen Alumi- 
nium-Konzentrationen und großen Bandhreiten sind offenhar vcrsaucrungshedingt (Köhler, 
Feuerstein & Grimm-Strcle, 1989; Köhler. 1992). Im Grundwasser des Buntsandsteins dcuten 
die immer hohen Sauerstoffgehalte im Sättigungsbereich die kurzen Verweilzeiten des Grund- 
wassers im Kluftgrundwasserleiter an. 

Die kurzen Verweilzeiten und die Basenarmut des Ausgangsgesteins bedingen, daß die aus der 
Luft und aus den Böden eingetragenen anorganischen und organischen Säurebildner das Kar- 
bonat- und Silikatpufferungsystem des SickerwasserslBodens und des Grundwassers/Grund- 
wassedeiters überfordern und den pH-Wert absenken. Im pH-Bereich von 5.0 bis 4.2 wird das 
Austauscherpuffersystem der Metalle vermehrt aktiviert (Scheffer u.a., 1982). Im sauren Was- 
ser in größerer Menge enthaltene Hf-Ioncn werden gegen an Tonmineralen und an organische 
Suhstanzcn gebundene Metalle wie z.B. Aluminium ausgetauscht, wodurch die Aluminium- 
Konzentration des Wassers steigt. Der o.g. pH-Bereich wird auch im Grundwasser des Bunt- 
sandsteins zeitweise erreicht. 

PP- 
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Abb. 28: Statistische Kennzahlen - Aluminium 
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Aluminium-Maxima werden an Basismeßstellen (Quellen im unteredmittleren Buntsandstein) 
beobachtet, deren Grundwasser insbesondere bei höheren Schüttungen im Frühjahr Ver- 
sauemngsmerkmale aufweist (s. Kap. 4.17 Mangan). 

Die im Gmndwasser des Kristallins erhöhten Aluminium-Maxima bei hohen Quellschüttungen 
sind auf ähnliche Prozesse wie im Buntsandstein zurückzuführen. Die Maxima werden hier aber 
von nur sehr geringen DOC-, SO4- und N03-Konzentrationsanstiegen begleitet. Aufgmnd des 
vorliegenden Datenmaterials ist die versauemngsbedingte Metailfreisetzung im Kristallin offen- 
bar noch nicht so weit fortgeschritten wie im Buntsandstein, wo auch höhere Mangan und 
Cadmiumwerte gemessen werden (s. Kap. 4.1714.26.4 - MnICd). Die Aluminium-Konzentra- 
tionen liegen im Kristallin in nur sehr wenigen Fällen über 0.1 mgil Al, so daß die statistischen 
Kennzahlen im Kristallin wesentlich niedriger liegen als im Buntsandstein. Im Kristallin werden 
erhöhte Aluminium-Konzentrationen bei wesentlich höheren pH-Werten (etwa pH 5.6) erreicht 
als im Buntsandstein (pH 4.25-5.1). Das Austauscherpuffersystem der Metalle wird erst bei 
UH-Werten kleiner pH 5 verstärkt aktiviert (Scheffer u.a.. 1982). Dies läßt schließen. daß im 
histallin bei hohen~~uellschüttungen Al über die eingeschwemmte organische ~ubs tanz  (z.B. 
Huminsäuren) aus den wesentlich saureren Böden in das Grundwasser eelanet und nicht durch 

&. " 
unmittelbare Aluminium-~reisetzun~en im Gmndwasserleiter selbst. 

An zwei Quellen im Höheren Keuper wurden erhöhte Aluminium-Konzentrationen bei höheren 
Schüttungen gemessen. Diese sind auf die Verwitterung des im Keuper vorkommenden Alu- 
mosilikats Turmalin und auf Einschwemmungen organisch komplex gebundenen Aluminiums 
zurückzuführen. 
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4.26  Schwermetalle 

Allgemeines 

Schwermetalle sind in meist geringen Konzentrationen natürliche Bestandteile 
vieler Minerale und organischer Substanzen (Spurenelemente). Ihre Löslichkeit 
ist hauptsächlich vom Redoxpotential (Sauerstoff-, Sulfat-, Nitratgehalt) und 
vom pH-Wert abhängig. 

In metallorganischen Komplexen eingebundene Schwermetalle bleiben länger 
in Lösung. Sauerstoffarme oder saure. huminstoffreiche Gmndwässer enthalten 
meist mehr Schwermetalle als sauerstoffreiche Gmndwässer mit pH-Werten um 
den Neutralpunkt. Auch tiefe, gut mineralisierte Grundwässer mit z.T. hohen 
pH-Werten weisen meist höhere Schwermetallgehalte auf. 

Da sich Schwermetalle in tierischen und pflanzlichen Organismen anreichern, 
kommt es bei der Mineralisation von organischer Substanz zu einer natürlichen 
Schwermetalla~eichemng im Humusboden und im Sickerwasser. Auch elektro- 
lytarme Sickerwässer, wie sie im Buntsandstein und im Kristallin zu finden sind, 
reichern sich mit metallischen Spurenelementen an. 

An einer Meßstelle im oberflächennahen Grundwasser im oberrheinischen 
Quartär bei Schwetzingen (westlich von Wiesloch) finden sich stark erhöhte Ge- 
halte an Zink, Eisen, Chrom und Blei. Die Beurteilung der Herkunft der Schwer- 
metalle im Grundwasser ist in diesem Raum erschwert, da  hier durchaus eine 
geogene Gmndlast vorliegen könnte (Erzgänge. Jurascholle, Öllagerstätten, auf- 
steigende Tiefenwässer am Kraichgaurand). Die hohen Konzentrationen könn- 
ten auch auf die Korrosion des verzinkten Beobachtungsrohres zurückzuführen 
sein. Deshalb wurde die Meßstelle von den Schwermetallauswertungen ausge- 
schlossen. Im Gebiet bei Wiesloch ist jahrzehntelang Bergbau (Blei-Zink-Silber) 
betrieben worden, was zu einer hohen Schwermetallkontamination der Böden, 
der Bachsedimente und des Bachwassers. geführt hat (insbesondere mit Zink, 
Blei und Cadmium) (Fauth U. a., 1985; Müller, G., Haarnann & Noe, 1990). 
Geyer & Gwinner (1986) beschreiben für den angrenzenden Kraichgau zwi- 
schen Bad Langenbrücken und Wiesloch eine isolierte Jurascholle (Schwarzer 
und brauner Jura, Keuper). Da die Schwermetallgehalte des Schwarzen Juras 
(Liasepsilon, Posidonienschiefer) hoch sind (Puchelt, 1988). ist hier auch eine 
natürliche geogene Beeinflussung des Grundwassers in der Oberrheinebene 
durch Randzuflüsse aus dem Kraichgau möglich. Am Kraichgaurand existieren 
auch einige Chlorid- und Schwefel-Thermalwässer, deren chemische Zusam- 
mensetzung von den salz- und erzhaltigen Schichten des Keupers und des 
Schwarzen und Braunen Juras geprägt wird und die das Gmndwasser in der 
Oberrheinebene nachhaltig beeinflussen könnten. In der entsprechenden Hy- 
drogeologischen Kartiemng finden sich bisher kaum Hinweise auf eine solche 
mögliche hydrochemische Beeinflussung des oberrheinischen Grundwassers 
durch Randzuflüsse. Auch sind aus der Region zwischen Karlsmhe und Wies- 
loch Öllagerstätten bekannt (Geyer & Gwinner, 1986). 

Aufgrund des möglichen Einflusses des Meßstellenausbaus auf die Schwerme- 
tallgehalte wurden insgesamt zehn Meßstellen aus der Auswertung für Arsen, 
Blei, Cadmium. Chrom, Nickel, Quecksilber. Zink. Eisen, Mangan, Aluminium 
ausgeschlossen. Die betroffenen Meßstellen liegen in den Grundwasserland- 
schaften Höherer Keuper, Tiefer Buntsandstein, Muschelkalk. Tiefer Malm und 
Quaflär des Oberrheingrahens. 

Die Ergebnisse der Schwermetallanalysen in1 Basismeßnetz bestatigen das natür- 
liche ubiquitäre Vorkommen von Schwermetallen im Gmndwasser. Die Grenz- 
werte der TrinkwV werden in nur wenigen Fällen erreicht bzw. überschritten. 
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4.26.1 Arsen 

Allgemeines 

Arsen (As) kommt in der Natur selten elementar (2.B. als Scherhenkobalt) vor. As ist 
meist sulfidisch gebundcn und begleitet viele Mctallsulfide. Daher sind aus sulfidischen 
Erzen gewonnene Metalle (2.B. Zink, Blei) auch arsenhaltig. Wichtige natürlich vor- 
kommende Metallarsenide und Arsensulfide sind 2.B. Arsenkies (FeAsS), Glanzkobalt, 
Arsennickelkies (NiAs), Realgar (AsqSq) und Arsensilberblende. 

In Spuren ist As überall nachweisbar; in Sedimentgesteinen. eisenhaltigen Tonen, Mer- 
geln und in Sandgesteinen verbreitet. Böden enthalten meist 5-10 mglkg As (DVGW, 
1985). Kloke (1986) gibt für Böden einen tolerierbaren Wert von 20 mglkg an. Insbe- 
sondere in Sedimentgesteinen sind höhere As-Gehalte zu erwarten, da offenbar Pflanzen 
und Tiere As anreichern (Merian U. a., 1984). Im Posidonicnschiefer werden Gehalte 
von 3-58 mg/kg gemessen (Puchelt, 1988). "Normalerweise" beträgt der As-Gehalt in 
Meerwasser 0,002-0,094 mgn As, im Süßwasser 0,0005-0,002 m&/l As. Im Grundwasser 
sind durchaus geogene Konzentrationen bis zu etwa 0,01 mg/l anzutreffen. In Thermal- 
wässern und in Grundwässern in Kontakt mit Ölfeldern und verenten Gesteinsfolgen ist 
Arsen erhßht (Hütter. 1984). 

Der EG-Grenzwert (1980) für Trinkwasser beträgt 0.05 mgll As. In der Novellierung der 
Tnnkwasserverordnung vom 05.12.1990 ist ein Grenzwert von bisher 0.04 m@ As vor- 
gesehen; ab 01.01.1996 gilt ein Grenzwert von 0.01 mgA As. Mineralwässer dürfen in 
der Bundesrepublik Deutschland maximal 0.04 m&/l As enthalten. 

Die ~rsedkonzentrationen im Basismeßnetz 

Arsen ist an vielen Basismeßstcllen nachweisbar. Auffällig sind die Extremwerte und die z.T. 
großen Streuungsbereiche im tiefen Grundwasser des oberrheinischen Quartärs, im Tertiär des 
Aibsüdrandes und Alpenvorlandes, im Rotliegenden, Buntsandstein und Kristallin. Dort liegen 
die Maximalkonzentrationen und die PW-Werte bis auf eine Ausnahme (tiefes oberrheinisches 
Quartär) zwischen dem derzeitigen und zukünftigen Grenzwert der TrinkwV. 

Die erhöhten Einzelwerte im tiefen Grundwasser des oberrheinischen Quartärs, Buntsandstein 
und Kristallin sind auf nur jeweils eine Meßstelle mit höheren As-Gehalten zurückzuführen. Der 
im tiefen Quartär des Oberrheingrabens an 4 Meßstellen ermittelte relativ große Streuungsbe- 
reich wird durch Meßwerte einer 120 m tiefen Meßstello verursacht, wo Grundwasser mit ei- 
nem hohen Alter von > 35 Jahren geyordert wird. Ältere Gmndwässer sind aufgrund der Iänge- 
ren Aufenthaltszeiten und den in tiefen Aquiferen eeeehenen anderen chemisch-phvsikalischen 
Lösungsbedingungen meist stärker mineralisiert a& oberflächennahe ~rundwäsier:  Ihre Sauer- 
stoffarmut und die hohen Gehalte an Kohlenstoffdioxid verstärken die Lösune von Metallen. 
wie hier von Arsen. Von den 10 Meßstellen im Kristallin des ~chwarzwald& liegen nur die 
Werte einer Meßstelle über 0.01 mg/i As. Das Einzugsgebiet umfaßt ein von Erzgängen durch- 
setztes Paragneisgebiet. Die hier erhöhten Konzentrationen von Barium, Fluorid, Blei und Zink 
deuten auf die geogene Beeinflussung durch Erze, Fluß- und Schwerspatvorkommen. Auf- 
grund der relativ hohen pH-Werte von pH 6.5 bis 7.4 können an dieser Basismeßstelle ver- 
iauerungshedingte ~chwermetallfreisetzungen ausgeschlossen werden. Auch die im oberflä- 
chennahen Buntsandstein erhöhten As-Konzentrationen an einer Meßstelle, welche die erhöhten 
Einzelwerte im Buntsandstein darstellen, sind offenbar nicht versauerungsbedingt (pH-Werte: 
5.7-6.0). Die im Rotliegenden an einer Mcßstelle analysierten Konzentrationen liegen über dem 
in der TrinkwV ab 1996 gültigen Grenzwert. Die As-Analysen im Basismeßnetz bestätigen das 
ubiquitäre Vorkommen von Arsen. Die Werte der geogen geprägten Hintergrundbeschaffenheit 
überschreiten also z.T. den künftigen Grenzwert der TrinkwV. 
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Abb. 29: Statistische Kennzahlen - Arsen 
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4.26 .2  Bar ium 

Allgemeines 

Das Erdalkalimetall Barium (Ba) kommt in der Natur U. a. als Schwerspat 
(Baryt, BaS04) oder Witherit (BaCO3) vor und ist Bestandteil der Gesamthärte. 
In vielen Mineralen (Feldspäte, Glimmer) kann Barium Stellvertreter für Kalium 
sein. In Bachsedimenten werden in Baden-Württemberg (Schwarzwald. Nor- 
drand der Schwäbischen Alb, Einzugsgebiet der Flüsse Kocher und Jagst) z.T. 
hohe Ba-Gehalte von > 5.800 mg/kg gemessen (Fauth u.a., 1985). Im Schwarz- 
wald vorhandene Barytgänge und deren bergmännischer Abbau erklären die 
Ba-Gehalte der Bachsedimente im Schwarzwald. Erzvorkommen enthalten oft 
als Gangart Schwerspat. Ton- und Sandgesteine enthalten auch höhere Barium- 
mengen. 

Die novellierte TrinkwV vom 05.12.90 sieht erstmals einen Grenzwert vor 
(1 mp/i Ba). 

Die Bariumkonzentrationen im Basismeßnetz 

Im .Basismeßnetz liegen bis auf zwei Werte im Buntsandstein alle Werte unterhalb des 
TrinkwV-Grenzwertes. Die höchsten Konzentrationen und die größten Streuungsbereiche lie- 
gen irn Höheren Keuper, im Lettenkeuper, im Buntsandstein und im Kristallin vor. 

Die Ba-Gehalte irn Grundwasser des Buntsandsteins und des Kristailins des Schwarzwaldes 
finden sich in Einzugsgebieten mit Baryt- und Erzgängen. Schwersvat ist als eine der 
Hauptgangarten der ~izvorkommen im ~chwarzwald bekannt (Geyer & ~ w i n n e r ,  1986). Die 
Schwerspatgänge im Schwarzwald durchdringen auch den Buntsandstein und den 
Muschelkalk ~Üschelkalk enthält Barium in Salz- und Gipseinlagerungen. 

Die hohen Bariumgehaite in den Keuperlandschaften werden durch die Bachsedimentuntersu- 
chungen von Fauth u.a. (1985) bestätigt. Diese zeigen einen Schwerpunkt von höheren Ba- 
Konzentrationen im Verbreitungsgebiet des Keupers auf der Linie Stuttgart-Fürth-Bamberg- 
Bayreuth, dessen Ursachen als ungeklärt bezeichnet werden. Nach Geyer & Gwinner (1986) 
enthalten die Sandsteine des Keupers 2.T. karbonatreiche, überwiegend dolomitische, meist 
schwerspatreiche Steinmergelbänke. Dies kann die erhöhten Ba-Konzentrationen im Gmnd- 
Wasser und in den Bachsedimenten des Keuperberglandes erklären. Pfeilsticker (1937, zit. in 
Mattheß, 1990) fand in Queilwässem bei Stuttgart Bariumgehalte von 0.05 bis zu 2 mg/l Ba. 
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Abb. 30: Statistische Kennzahlen - Barium 
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4.26.3 B l e i  

A l l g e m e i n e s  

Blei (Pb) ist ein verbreitetes Spurenelement. Häufigstes Bleierz ist Bleiglanz 
(Galenit, PbS), weniger häufig sind Weißbleierz (Zemssit. PbCO3). Rotbleierz 
(Krokoit, PbCr04). Gelbbleierz (Wulfenit, PbMo04). Scheelbleierz (Stolzit, 
PbW04) und Bleivitriol (Anglesit. PbS) (Mattheß, 1973; Schröter. Lautenschlä- 
ger & Bibrack, 1978). Blei wird meist von Zink, Zinn, Kupfer, Arsen, Gold, Sil- 
ber oder Wismut begleitet (DVGW, 1985). In Silikaten, Feldspäten, und phos- 
phathaltigen Mineralen kann es Stellvertreter für Kalium sein. Der Atmosphäre 
wird Blei über Stäube, Vulkanausbrüche und Brände zugeführt. 

Stahr & Monn (1990) finden in den Sandsteinen der südwestdeutschen Stufen- 
landschaft höhere Pb-Gehalte als in übrigen Gesteinen. In Baden-Württemberg 
können Böden auf den Kalkgesteinen des Juras mehr Pb enthalten als Böden 
auf Metarnorphiten und anderen Gesteinen (LW, 1990). Puchelt (1988) gibt als 
Pb-Gehalt des Posidonienschiefers 1,l-57 mdkg an, die Pb-Konzentrationen der 
Extraktionsprobe betrugen 9,s P@. Kloke (1986) bezeichnet 100 mg/kg als to- 
lerierbaren Wert für Böden. 

Bleiverbindungen sind nur wenig löslich. Blei besitzt eine nur geringe Beweg- 
lichkeit, deshalb ist Blei im Gmndwasser meist nicht nachweisbar. Hohe Kon- 
zentrationen im Wasser sind i.d.R. nicht geologischen Urspmngs. Nach Mattheß 
(1973) und Merian U. a. (1984) sind für "normale" Gmndwässer bis zu 20 pg/l 
Pb anzusetzen. Höhere Gehalte werden im Bereich von Erz- und ÖllagerStätten 
registriert. Fauth U. a. (1985) beschreiben erhöhte Pb-Konzentrationen für 
Bachsedimente im Raum Heidelberg-Wiesloch und im Südschwarzwald im Be- 
reich von Erzlagerstätten. Diese sind auf den hier lange betriebenen Erzabbau 
zurückzuführen, dessen Emissionen (Staub und Auslaugungen aus Abraumhal- 
den) den z. T. schon vorgegebenen natürlich höheren geogenen Background 
(Erzvorkommen) verstärken. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0,04 mg/l Pb vor. 

Die Bleikonzentra t ionen im Basismeßnetz  

In den Gmndwässern des Basismeßnetzes liegt nur ein Meßwert im Höheren Keuper über dem 
Grenzwert der TrinkwV. Im Höheren Keuper fallen die dort höheren Konzentrationen auf, wel- 
che an einer Meßstelle mit saurem Gmndwasser ( pH 5,6 und 6.0) gemessen werden. Än dieser 
Meßstelle fördert offenbar das saure Milieu die Bleilösung aus im Keuper vorhandenen Blei- 
glanzbänken und Tonschichten. 

Die im Grundwasser des Knstallins aufrilligen Einzelwerte werden an nur einer Meßstelle er- 
mittelt. deren Einzugsgebiet ein von Erzgängen durchsetztes Paragneisgehiet umfaßt. Die eben- 
falls erhöhten Konzentrationen von Barium, Ruorid, Arsen, Cadmium und Zink deuten auf die 
geogene Beeinflussung durch Erze. Fluß- und Schwerspatvorkommen. Aufgmnd der relativ 
hohen pH-Werte von pH 6.5 bis 7,4 können an dieser Basismeßstelle versauerungshedingte 
Schwemetallf~isetzungen ausgesclilossen werden. 
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Abb. 31: Statistische Kennzahlen - Blei 
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4.26.4 Cadmium 

Allgemeines 

Cadmium (Cd) begleitet die Galmei-Minerale des Zinks und Bleierze. Eigene 
Cadmiumminerale (Cadmiumblende (CdS), Otavit (CdC03)) sind sehr selten 
(Schröter, Lautenschläger & Bibrack, 1978; Mattheß, 1973). Puchelt (1988) 
findet im Posidonienschiefer 0,07-3,2 mdkg Cd. in der Extraktionsprobe waren 
1.24 ~ g / i  Cd enthalten. Der natürliche Cadmiumgehalt in Böden beträgt etwa 0.2 
mdkg Cd (DVGW, 1985). Die geogenen Cadmiumgehalte der im Bodenmeß- 
netz untersuchten Böden Baden-Württembergs liegen zu über 90 4h unterhalb 
0.4 mglkg Feinboden. Geogene Cadmiumgehalte über 0.4 mgkg findet man in 
Baden-Württemberg in Böden auf Kalkgestein, Posidonienschiefer und in der 
Nähe von Erzgängen (Lfü, 1990). Auf Cd-haltigem Ausgangsgestein können > 
3 mglkg Cd erreicht werden. (Scheffer u.a., 1982). Kohle kann bis zu 2 mglkg 
Cd und Öl bis zu 16 mgkg Cd enthalten. Die in Bachsedimenten z.T. erhöhten 
Cd-Konzentrationen im Südschwarzwald und bei HeidelberglWiesloch (Fauth U. 
a.. 1985) sind auf die dort existierenden Erzvorkommen und deren bergmänni- 
schen Abbau zurückzuführen. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0,005 mgji Cd vor. 

Die Cadmiumkonzentrationen im Basismeßnetz 

Im Basismeßnetz liegen alle Cadmium-Analysenwerte unterhalb des TrinkwV-Grenzwertes. 

Das tiefe Grundwasser des oberrheinischen Quartärs enthält Cadmium. Hier wird ein altes, 
auch arsenhaltiges Wasser (> 35 Jahre) aus 120 m Tiefe gefördert. Ältere Gmndwässer sind 
aufgmnd der längeren Aufenthaltszeiten und den in tiefen Aquiferen gegebenen anderen che- 
misch-physikalischen Lösungsbedingungen meist stärker mineralisiert als oberfiächennahe 
Gmndwässer. Ihre Sauerstoffarmut und die hohen Gehalte an Kohlenstoffdioxid können die 
Lösung von Schwermetallen verstärken. 

Die irn Grundwasser des Höheren Keupers auffallenden positiven Cadmiumbefunde werden 
immer an zwei Basismeßstellen registriert, von denen eine ein relativ gering mineralisiertes, 
CO2-reiches, HC03-armes, und erdalkalienarmes Wasser aufweist. Auch liegen an dieser 
Meßstelle die pH-Werte immer zwischen 5.6 und 6,0, die Bleigehalte sind auch auffällig er- 
höht. Zink ist nicht nachweisbar, die Eisengehalte sind sehr niedrig. Hier liegen offenbar gün- 
stige chemisch-physikalische Bedingungen iur eine verstärkte Cd-Löslichkeit aus den hier vor- 
handenen Tonschichten im Stubensandstein vor. Bei Werten unter pH 6,O steigt die Cadmium- 
löslichkeit in Böden erheblich (Scheffer U. a.. 1982). 

Das Auftreten von höheren Konzentrationen im oberflächennahen Buntsandstein könnte auf 
einen gegenüber anderen Gesteinen höheren natürlichen Cd-Gehalt schließen lassen. Die 
höheren Konzentrationen im oberflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins resultieren 
offenbar aus den hier zeitweise auftretenden Versauerungsschüben aus den Böden. An fünf 
Basismeßstellen sind die Cadmiumbefunde regelmäßig positiv. Die Cd-Gehalte erhöhen sich, 
wenn den Quellen schnell versickertes saures Wasser zufließt 

Die höheren Einzelwerte im Kristallin werden an nur einer Meßstelle ermittelt, deren Einzugs- 
gehiet von Erzgängen durchsetzt ist. Die ehcnfalls erhöhten Konzentrationen von Barium, 
Fluorid, Arsen, Blei und Zink deutcn auf die geogcnc Beeinflussung durch Erze, Fluß- und 
Schwerspatvorkommen. Aufgrund der relativ hohen pH-Werte von pH 6.5 bis 7,4 können an 
dieser Basismeßstelle versauerungshedingte Schwermetallfreisetzungen ausgeschlossen wer- 
den. 
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Abb. 32: Statistische Kennzahlen - Cadmium 
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4.26.5 Chrom, gesamt 

Allgemeines 

Chrom (Cr) kommt in der Natur als Chromeisenerz (FeO-'3203) und Rotbleierz 
(PbCr04) vor. Cr findet sich vermehrt in silikatarmen magmatischen Gesteinen 
(Gabbros und Basalte) und Tongesteinen. Si02-reiche Gesteine wie Granit und 
Sandsteine enthalten weniger Cr (Fauth U. a., 1985). In den Oberfiächengewäs- 
sern Baden-Württembergs spiegelt sich der geogene Cr-Background in den 
Bachsedimenten der Schwäbischen Vulkane (Nordrand der Schwäbischen Alb), 
im Nördlinger Ries und im Südschwarzwald wider. In den Böden BadenWürt- 
tembergs werden die höchsten Cr-Gehalte in Böden auf jurassischen Kalkgestei- 
nen gefunden (bis zu 184 mgikg Feinboden, L N ,  1990). Auch die Böden auf 
Tongesteinen des Juras und des Keupers und auf Metamorphiten enthalten rela- 
tiv hohe Cr-Konzentrationen (LN, 1990; Puchelt, 1988). Baden-württembergi- 
sche Böden auf Sandstein können durchaus maximale Cr-Gehalte bis zu 113 
mgkg aufweisen. Der DVGW (1985) gibt als mittleren natürlichen Gehalt in 
Böden einen Wert von 100 mglkg an, den Kloke (1986) als tolerierbar bezeich- 
net. Chromverbindungen sind schwer löslich. Bei Eluieningsversuchen von Pu- 
chelt (1988) mit chromhaltigem Posidonienschiefer (5-117 mgkg ) gingen nur 
17 ~ g / l  Cr in Lösung. 

Die TcinkwV sieht einen Grenzwert von 0.05 mgll Cr vor. 

Die Chromkonzentrationen im Basismeßnetz 

Die Chrom (Cr)-Konzentrationen im Basismeßnetz variieren nur wenig und liegen unterhalb des 
Grenzwertes der TrinkwV. 

Der im Kristallin auffällige Extremwert von 0,0164 mgh Cr ist auf eine Analyse im Süd- 
schwarzwald zurückzuführen. Die hier liegende Basismeßstelle erhält über einen Stollen Wasser 
aus einem klüftigen Granitgehiet, in dem auch Erzgänge vorzufinden sind (Blei-Zinkerzgänge 
mit Quarz, Schwerspat, Bleiglanz, Flußspat, It. Geologischem Gutachten des GLA Baden- 
Württemberg, 1987). Hier liegt eine für das Grundwasser in diesem Gebiet typische Anrei- 
chening an Blei, Chrom, Zink und Fluorid vor, deren Konzentrationen aber die Grenzwerte der 
Trinkwassewerordnnng nicht überschreiten. Der Cr-Befund im Grundwasser des südlichen 
Schwarzwaldes deckt sich mit den Cr-Nachweisen in Fließgewässern im gleichen Gebiet (Fauih 
u.a., 1985). 

Die Ursache der im oberflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins gemessenen maximalen 
Cr-Gehalte ist offenbar durch die Überdeckurng des Grundwasserleiters mit Muschelkalk, 
Verwitterungslehmen und Löß verursacht, was an einer Meßstelle der Fall ist. Böden auf Löß 
und auf Muschelkalk enthalten mehr Cr als Böden auf Buntsandstein (LW. 1990). Durch die 
Üherdeckung wird die Hydrochemie und damit auch die Cr-Gehalte dieser Basismeßstelle mit- 
geprägt. Die hier gegenüher anderen Meßstellen im .Buntsandstein weit höheren Analysewerten 
von elektiischer Leitfähigkeit, Calzium, Magnesium und Säurekapazität bestätigen dies. 
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Abb. 33: Statistische Kennzahlen - Chrom, gesamt 
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4.26.6 Nickel  

Allgemeines 

Als natürlicher Bestandteil ist das meist zweiwertige Nickel (Ni) vor allem in sulfidi- 
schen Erzen (NiO, NiS) enthalten. Silikatreiche Gesteine beinhalten wenig Ni (Fauth U. 
a., 1985). Ni ist in silikatarmen Gesteinen (Basalt, Gabbros) angereichert. In Minera- 
lien wie Olivin und Serpentin kann Nickel in seiner zweiwertigen Form das Magnesi- 
umion ersetzen. Nickel tritt meist zusammen mit Kobalt, Arsen und mit Antimon auf. 
In ozeanischen und limnischen Systemen wird Nickel in höheren Wasserpflanzen, 
Moosen, Algen und in filtrierenden Schalentieren angereichert und gelangt durch 

. Sedimentation in die Schlämme. In den jurassischen Sedimentgesteinen der Schwäbi- 
schen Alb (z.B. Posidonienschiefer = Lias epsilon) sind hohe Nickelkonzentrationen 
bis zu 296 mgkg gemessen worden (Puchelt, 1988). In Ölschiefern oder anderen 
bitumenhaltigen Gesteinen liegt Nickel in sulfidischer Bindung in z.T. hohen 
Konzentrationen vor. Deshalb zeigen die sich auf den Tonsteinen des Juras bildenden 
Bodentypen die höchsten Nickelgehalte in Baden-Wümemberg (Min./Max.: 14,8/222,0 
mgikg Feinboden, LW, 1990). 
Durch Gesteinsvenvitterung freigesetztes Ni ist relativ unlöslich und nur in Spuren im 
Wasser enthalten (Merian U. a., 1984). Dagegen kann sich der geogene Ni-Gehalt 
(Tongesteine, Karbongesteine) in Sedimenten von Obemächengewässern widerspie- 
geln, wo Ni u.a. durch die Verbindung mit natürlichen organischen Komplexbildnern 
angereichert ist (Fauth U. a., 1985). 
Niedrige pH-Werte. das Vorhandensein von organischen Verbindungen und reduzie- 
rende Verhältnisse erhöhen die Löslichkeit von Nickelverbindungen, woraus 2.B. er- 
höhte Ni-Konzentrationen in moorigen Bachwässem resultieren. Fauth U. a. (1985) 
sehen den lokalen geogenen Einfluß auf den Ni-Gehalt von Oberflächengewässern als 
gering an. 
Für das Trinkwasser gilt ein Grenzwert von 0,05 mgil Ni. 

Die Nickelkonzentrationen im Basismeßnetz 

Die Ni-Gehalte im Basismeßnetz liegen unter dem ~renzwer t  der TrinkwV. 

Die Maxima im Muschelkalk sind auf die in Kalkgesteinen und in Kalkgesteinsböden hohen Ni- 
Gehalte zurückzuführen. In Baden-Württemberg werden in Böden auf Kalkgestein die zweit- 
höchsten Ni-Gehalte gemessen (LW, 1990). Dies läßt Rückschlüsse auf einen hohen Ni-Gehalt 
im Ausgangsgestein zu und begründet die Ni-Konzentrationen im Grundwasser. 

Auch im oberflächennahen Grundwasser des Buntsandsteins sind die Ni-Gehalte auffällig. 50 
% aller Werte liegen unter einer Konzentration von 0,0008 mgil Ni. Höhere Gehalte werden an 
5 verschiedenen Meßstellen gemessen. Bei mehreren Proben mit hohen Ni-Konzentrationen 
liegt gleichzeitig der pH-Wert unter 6. Hier deutet sich eine Konsequenz der Versauerung im 
Buntsandstein an: der vermehrte Eintrag von Schwermetallen in das Grundwasser. 

Eine Erklärung für die geringen Ni-Konzentrationen in der Grundwasserlandschaft des Lias 
und Doggers gibt die von Puchelt (1988) ermittelte geringe Auslaugbarkeit des Gesteins bei 
gleichzeitig hohen Ausgangsgehalten im Gestein. Die Laugbarkeit des Posidonienschiefers 
entspricht nach Puchelt nicht den Konzentrationsverhältnissen in der Festprobe (37-296 
mg/kg). Die maximalen Eluatkonzentrationen von frischem Posidonienschiefer liegen bei 67 
pgil Ni (bei pH 7). 
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Abb. 34: Statistische Kennzahlen - Nickel 
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4.26.7 Quecksilber 

Allgemeines 

Quecksilber (Hg) kommt in der Natur selten vor, elementar als Tröpfchen im 
Gestein und in sulfidischer Bindung als gering lösliches ZinnabaritlZinnober 
WES). 
Der mittlere Hg-Gehalt der Erdkruste beträgt 0,08 mg/kg. Tonschiefer enthalten 
bis > 0.4 mglkg Hg. Wesentlich höhere Gehalte findet man in Gesteinen, die 
HgS (Zinnober) oder Erze enthalten. In nicht oder wenig belasteten Böden und 
Sedimenten werden in der Regel 0,02-0,s mdkg angetroffen. Aus vulkanischen 
Emptionen (40.000 t/Jahr) und durch Verdampfen der bei der Mineralverwitte- 
rung freigesetzten Hg-Tröpfchen gelangt Quecksilber in die Atmosphäre. In 
Gebieten mit vulkanischer Tätigkeit ist der Hg-Gehalt von Böden erhöht 
(Scheffer u.a., 1982). 

Vor allem organische Substanz weist ein hohes Bindungsvermögen für Queck- 
silber auf. Auch Oxide und Tonminerale adsorbieren Quecksilber. Organisch 
gebundenes Quecksilber ist weitgehend vor Verdampfung geschützt, es reichert 
sich daher in den organischen Auflagen der Böden an. Im Regenwasser werden 
bis zu 0.3 pgll in der Regel jedoch 0,02-0.08 p d l  gemessen (Scheffer u.a., 
1982). 

Nach Mattheß (1973) ist Hg in der Regel im Gmndwasser nicht nachweisbar, 
nach Müller, L., Kaiser & Ohnesorge (1991) finden sich meist Konzentrationen 
zwischen 0,00001 und 0,00005 mgnHg. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0.001 mgli vor. 

Die Quecksilberkonzentrationen im Basismeßnetz 

Hg wurde bis zu Konzentrationen von 0.0004 mgA nachgewiesen. Die Gehalte liegen alle un- 
terhalb des Grenzwertes der TrinkwV. 

In der Oberen Meeresmolasse wurden die meisten positiven Befunde gemessen. Dort belegen 
Tntiumanalysen das hohe Alter des reduzierten Grundwassers an zwei Meßstellen. An diesen 
Basismeßstellen waren neben Quecksilber auch Arsen und Cadmium nachweisbar. Tiefe gut 
mineralisierte Grundwässer mit hohem Alter können erhöhte Schwermetallgehalte aufweisen. 

Die positiven Befunde im Lias. Dogger und Keuper können auf die dort verbreiteten Ton- 
gesteine (mit z.T. größeren organischen Anteilen) mit hohem Sorptionsvermögen zurückgeführt 
werden. 
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Abb. 35: Statistische Kennzahlen - Quecksilber 
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4.26.8 Selen 

Allgemeines 

Selen (Se) kommt in der Natur sehr selten vor @.B. als Bariumselenat). Es findet 
sich in metallischen und glasartigen amorphen Formen. Selen gleicht in seinem 
Verhalten dem Schwefel, dessen sulfidische Form es in Zink-, Kupfer- und Ei- 
senerzen begleitet. Auch Kohle- und Phcisphorlagerstätten enthalten Se-Spuren. 

Der Se-Gehalt in Böden liegt im allgemeinen zwischen 0.03 und 2,O mglkg Se. 
Kloke findet in Kulturböden 0,l-5 mglkg Se (zit. i. L N ,  1989d). Schieferge- 
steine enthalten nach Angaben von Wilber (zit. in Menan U. a., 1984) mehr Se- 
len (0,6 mgkg Se) als andere Gesteine. Puchelt (1988) findet im baden-würt- 
tembergischen Posidonienschiefer Konzentrationen von 0,4-3,5 mglkg Se, die 
Extraktionsprobe ergab 3,s ~ g / l  Se. 

Die TrinkwV sieht einen Grenzwert von 0,01 mg/l Se vor. 

Die Selenkonzentrationen im Basismeßnetz 

Auffällig sind die positiven Se-Befunde in den Proben einer Meßstelle im tiefen Malm. Die 
Konzentrationen liegen dort über dem Grenzwert der TrinkwV (0.01 mg/l Se). 

Die wenigen positiven Befunde im Basismeßnetz bestätigen die Tatsache, daß der Naturraum 
der Bundesrepublik Deutschland ein Selenmangelgebiet ist. 
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Abb. 36: Statistische Kennzahlen - Selen 
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4.26.9 Zink 

Allgemeines 

Zink (Zn) kommt in der Natur relativ häufig vor. 

Wichtige Minerale sind: Zinkblende (Sphalerit, ZnS), Zinkspat (edler Galmei, 
Smithsonit, ZnC03), Kieselzinkerz (gemeiner Galmei, Zn4(OH)2Si207.H20), 
Rotzinkerz (ZnO). Hauptsächlich als Zinkblende (ZnS) bildet Zink 
Erzlagerstätten. Zink kann Fe und Mg in den Silikatgittern von Mineralen 
ersetzen. Zinkblende kommt häufig in Erguß- und metamorphen Gesteinen vor 
(Schröter, Lautenschläger & Bibrack, 1978; Merian u.a., 1984). 

Zink ist häufig mit Blei und Cadmium gemeinsam vorzufinden (Merian U. a., 
1984). Kohle, Bitumen und Öl enthalten höhere Mengen an Zink. Kloke (zit. in 
LfU, 1989d) bezeichnet 3-50 mglkg Zn als häufigen Konzentrationsbereich in 
Kulturböden, tolerierbar sind bis zu 300 mgikg Zn. 

Zink findet sich in natürlichen Wässern nur gelegentlich und in geringen 
Spuren unter 0,02 mgfi Zn (Hütter, 1984). Der Zinkgehalt des Grundwassers 
wird überwiegend von der Zn-Verfügbarkeit im Untergrund bestimmt, weniger 
von der Löslichkeit der jeweiligen Zinkverbindung. 

Im Bereich von Erzgängen ist der Zn-Gehalt ofi erhöht (z.B. Quelle im Harz 3.4 
mgfi). Fauth U. a. (1985) beschreiben erhöhte Zinkkonzentrationen in den 
Bachwässern und Bachsedimenten zwischen Karlsruhe und Wiesloch und im 
Südschwarzwald. 

In der TriikwV ist kein Zn-Grenzwert mehr festgelegt, da Zn im Trinkwasser in 
toxikologisch unbedeutenden Mengen vorkommt und die Bedeutung des Zinks 
als essentieller Spurenstoff diskutiert wird. Der neu eingeführte Richtwert be- 
trägt 5 mgll Zn. Die alte TrinkwV (1986) sah einen Grenzwert von 2 mgil Zn 
vor. 

Die Zinkkonzentrationen im Basismeßnetz 

Die häufige Nachweisbarkeit von Zink in den Grundwasserlandschaften bestätigt das ubiquitäre 
Vorkommen von Zink  

.Die im Knstallin gemessenen Extremwerte sind auf Analysen an einer Meßstelle im Süd- 
schwarzwaid zurückzuführen. Die hier liegende Basismeßstelle erhält über einen Stollen Wasser 
aus einem klüftigen Granitgebiet, in dem auch Erzgänge vorzufinden sind (Blei-Zinkerzgänge 
mit  Quarz, Schwerspat, Bleiglanz, Hußspat, It. Geologischem Gutachten des GLA Baden- 
Württemberg, 1987). Hier liegt eine für das Grundwasser in diesem Gehiet typische Anrei- 
cherung an Blei, Chrom, Zink und Fluorid vor, deren Konzentrationen aber die Grenzwerte der 
Tnnkwasserverordnung nicht überschreiten. 
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Abb. 37: Statistische Kennzahlen - Zink 
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4.27 Organische Spurenstoffe 

Im Basismeßnetz sind bisher folgende grundwasserfremde organische Spurenstoffe und 
Stoffgruppen untersucht worden: 

- Phenole (als Phenolindex) 

- ~olycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) 

- Kohlen~asserstoffe (KW) 

- Leichtflüchtige halogenierte ~ h l e n ~ a s s e r s t o f f e  (LHKW) 

- Adsorbierbare arganisch gebundene Halogenverbindungen (AOX) 

- - Benzol, D l u o l ,  ZLylol (BTX) 

- - Polyfilorierte Bphenyle (PCB) 

- - Pentachlorphenole (PCP) 

- - Hexachlorcyclo~xan (HCH) 

- - Pflanzenhehandlungs- und ~chädlingsbekämpfungsmittel (PBSM) 

Tab. 3 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen und stellt diese den Befunden im seinerzeitigen 
Grobrastermeßnetz gegenüber, das auch anthropogen vielfältig beeinflußte Grundwässer erfaßt. 
Für beide Teilmeßnetze ist die Anzahl der vorgenommenen Analysen (Anzahl n) der Anzahl der 
positiven Befunde (n s BG) gegcnübergestellt 

Im Basismeßnetz sind nicht nachweisbar: cis-1.2-Dichlorethen, KW (gelöst und emulgiert), 
BTX, PCB, PCP und HCH. Nur wenige positive Befunde wurden erwartungsgemäß im Ba- 
sismeßnetz bei den PBSM, den LHKW und den PAK festgestellt. Die Gegenüberstellung zu 
den Analysen im Grobrastermeßnetz mit einer weit höheren Anzahl von positiven Befunden 
bestätigt das Aufbaukonzept für das Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz in Baden-Württem- 
berg. 

Die meisten der positiven LHKW-Befunde im ~asismeßnetz entsprechen der jeweiligen Be- 
stimmungsgrenze (Wert= BG). Von den 56 positiven LHKW-Befunden sind 44 Werte gleich 
der jeweiligen Bestimmungsgrenze, 10 weitere Analysenwerte liegen nur wenig darüber. Die 
meisten positiven Befunde gab es im Jahre 1985. Da für diese analytischen Untersuchungen das 
Head-Space-Verfahren angewendet wurde, dürften die Ergebnisse von 1985 größtenteils auf 
Laborkontamination beruhen. Ferner gibt es aus den weiteren Untersuchungen an den ein7slnen 
Meßstellen kein einheitliches Tendenzbild für LHKW-Befunde nach 1985. Deshalb werden 
diese Meßstellen weiterhin detailliert beobachtet, auch im Hinblick auf atmogene LHKW-Ein- 
träge. 

Auch die Peslizidhcfunde licgen ühenviegend irn Bereich der Bestirnmungsgrenze. Sic können 
auf PBSM-Anwendungen in der Forstwirtschüft undIoder auf almogencm Eintrag beruhen. Die 
sechs Meßstellen mit wiederholt positiven Pestizidbefunden werden weiterhin detailliert unter- 
sucht. 
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Tab. 3: Positive Befunde von organischen Spurenstoffen im Basis- und  
Grobrastermeßnetz 

I 

I 

I 

5 HCH / 2053 1 0 I 0.0 I 
6 PBSM.) lll9ll 1 0.0110.0210.05 3500 36 1.0 0.0110.0210. 
I) BG = Berlimmvngrgrenre 
.) lnsgesaml wurde aul Ca. W PBSM unter?iuchl 
6 PBSM Alisiin. Simazin. Oe~slhylalrarin. Terbufylszin. Melolachlai. Metazacidor 

Auffällig ist die Häufigkeit positiver Phenol- und PAK-Befunde im Basismeßnetz. Die 
TrinkwV (05.12.901 sieht für Phenole erstmals einen Grenzwert vor. Der Phenolindex wird im 
G~ndwasserüberwachungsprogramm als summarischer Screeningparameter verwendet, e r  er-- 
faßt svnthetische und natürliche Phenole. Aus dem derzeitigen Stand der Forschung ist bekannt, 
daß h e n o l e  und polychlorierte aromatisclie ~ohlenwass~rstoffe (PAK) auch natürlichen Ur- 
sprungs sein können (Frimmel, 1991; Bomeff & Kunte, 1991). "Normale" PAK-Konzentra- 
tionen in Grundwässern betragen 0.01 - 0,05 ufl.  Das Vorkommen von PAK in Erdöl, Algen, 
Bakterien und höheren Pflanzen verweist auf eine biologische Synthese (DVGW, 1985). 

Die an wenigen Meßstellen positiven Befunde von PAK und Phenolen liegen meist in den Be- 
probungsmnden der Jahre 1987 und 1989. 1988 konnten keine positiven Befunde festgestellt 
werden. Insbesondere im Herbst 1987 ist eine Ansammlung von positiven Befunden zu erken- 
nen. Die positiven PAK-Befunde können 2.B. durch Holzverbrennungen im Einzugsgebiet 
oder durch atmogenen E in t ra~  (2.B. aus Hausbrand) verursacht sein. In einem Teil der Gmnd- 
wasser1andschaf;en mit posit&en PAK- und ~henolbefunden existieren auch bitumenhaltige 
Gesteinshonzonte, so daß dies auch auf eine natürliche Herkunft schließen läßt. Phenole kön- 
nen auch durch natürliche biochemische Umsetzungen im Boden und der Streuschicht (Holz- 
und Laubabbau) entstehen. An einigen Meßstellen mit erhöhten Phenolgehalten konnte ein zeit- 
liches ~usammknfallen mit erhöhten Konzentrationen von 02. DOC, 30,. NO,, NH, und grö- 
ßeren Quellschüttungen festgestellt werden. Dies verweist auf die wittemngsbedingte Ein- 
schwemmung mit schnell versickertem Wasser. Diese Meßstellen werden detaillierter untersucht 
werden. 

Das relativ häufige Auftreten verschiedener organischer Spurenstoffe im Basismeßnetz darf ei- 
nerseits nicht überbewertet werden, denn die Befunde liegen im Bereich der Bestimmungs- 
grenze. Auch treten einige dieser Stoffe infolge natürlicher Prozesse ohne menschliche Einwir- 
kung auf. Andererseits verweist dies auf die Problematik, in der heutigen Zeit, in der Pro- 
blemstoffe ubiquitär auftreten, überhaupt noch gänzlich unberührte Grundwässer für ein Ba- 
sismeßnetz finden zu können. 
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5 Ausblick 

Meßnetzabrundung 

Einige Gmndwasserlandschaften werden heim heutigcn Ausbaustand des Basismeßnetzes nicht 
oder nicht angemessen repräsentativ erfaßt. Deshalb soll irn Rahmen des Aufbaukonzepta bis 
1996 das Basismeßnetz um einige Meßstellen erweitert werden. Auch sind weitere ~cßstb.!len 
auf ihre Tauglichkeit intensiv zu erkunden und ggf. auszutausclien. 

Aufgrund der Bedeutung des Oberrheingrahens als Trinkwasserrescrvoir wird'irisbisondere 
dort eine ~uswei tung des Basismeßnetzes angestrebt Allerdings ist e s  auferund der hu!ien Be- 
siedlungsdichte undder intensiv betriebenen Landwirtschaft fAglich, ob &eignete ~ r u i d w ä s -  
ser ohne deutiiche direkte anthropogene Beeinflussung gefunden werden können. 

Beprobungsrhy t h m u s  

Das Basismeßnetz umfaßt auch 70 Quellen. Bei den hierfür vorhandenen Analysenergebnissen 
ist die zumindest zeitweilige Abhängigkeit der Konzentrationen einiger Wasserinhaltsstoffe von 
der jahreszeitlich unterschiedlichen Quellschüttung erkennhar. Diese wurden bis 1990 durch die 
zweimal jährlich im Frühjahr und im Herbst durchgeführten Beprobungen erfaßt. Seit 1991 
wird das Basismeßnetz nur noch einmal im Herhst beprobt. Dies genügt gerade bei Quellen im 
Festgestein mit jahreszeitlich stark schwankenden Schüttungsmengen keinesfalls dem fachlich 
gebotenen Informationsbedarf. Auch wcrden die zeitweise gerade irn Frühjahr wirksamen 
Versauerungsschübe, die von wasserwirtschaftlicher und ökologischer Relevanz sind, nicht 
erfaßt. Deshalb wurde Anfang 1994 der zweimalige Beprobungsrhythmus pro Jahr hei den 
Meßstellen mit Versauerungstendenzcn wiedei.aufgenomrnen. 

Die Versauerung ist offenbar nicht nur durch anorganische sondern auch durch organische Säu- 
ren verursacht. Die Ursachenklärung (geogen, pedogcn undIoder atmogen) erfordert meßstel- 
lenspezifisclie Untersuchungen mit größerer zeitlicher Auflösung unter Berücksichtigung von 
qualitativen und quantitativen Messungen zur Menge und Beschaffenheit von Deposition und 
Sickerwasser. Deshalb werden meßstellenspezifische Sonderuntersuchungen in kürzeren Ah- 
ständen vorgenommen. An Meßstellcn mit wiederholt positiven Befunden von eindeutig 
gnindwasserfremden Substanzen oder mit relativ liolien Nitratwerten werden ebenfalls Sondcr- 
~intersuchungeri durchgciührt. Dic dann dichicrc Datengnindliige liefen Minwcisc für die Ursa- 
chenermittlung. für die Diskussion ühcr dcn Vcrblcih dieser Mcßstcllcn irn Basismcßnciz hzw. 
für die ~ei terführung dieser Meßstellen als Trendmeßstellen. 

Berichtszyklus 

Eine aktualisierte Übcrarheitung dcs vorlicgcndcn Bcricliis ist für 1996 vorgeschen. Weitere 
Bcrichle ühcr auffällige Basisnicßstellcn niii Nitrüthtlust~~ngcn, nicdiigtn pH-Wcrtcn lind ciri- 
zelnen positivcn PBSM- und LHKW-Bcrunden folgen. 
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