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1 Veranlassung und Zielsetzung

Die 85. Umweltministerkonferenz hat die LAWA gebeten, ,eine Auswahl und erste Auswertung
von im Grundwasser messbaren Parametern vorzunehmen, die im Zuge des Nitratabbaus im
Boden und im Grundwasser Konzentrationsanderungen erfahren.” Die Umweltministerinnen, -
minister und Senatoren der Lander halten es fir die Beurteilung der Grundwasserguite fir
erforderlich, nicht nur den Nitratgehalt, sondern auch Sulfatkonzentrationen sowie weitere
Stoffgehalte, zum Beispiel von Ammonium und Uran, in die Beurteilung einzubeziehen. Die
LAWA VV hat in ihrer 152. Sitzung im September 2016 die Bitte der UMK an den LAWA AG
weitergegeben, der die Kleingruppe (KG) ,Nitrat* um die Bearbeitung dieser Thematik gebeten
hat.

Bereits vor dem Arbeitsauftrag der UMK, wurde bei der Vorbereitung des EU-Nitratberichts
2016 die mogliche Bedeutung des Nitratabbaus fur die Bewertung der
Grundwasserbeschaffenheit diskutiert. Um die Bedeutung des Nitratabbaus fur die
Nitratbelastung des Grundwassers in Deutschland besser beurteilen zu kdnnen, wurden die
Bundeslander bereits 2015 gebeten, neben den Nitratgehalten die Untersuchungsergebnisse
fur die Parametern Ammonium, Sulfat, Chlorid, Sauerstoff, Eisen und Mangan fiir den Zeitraum
von 2008 bis 2014 zur Verfiigung zu stellen.

Die KG ,Nitrat* hat auf der Basis verfligbarer Daten, Literaturangaben (siehe
Literaturverzeichnis) und eigener Messungen in einem ersten Arbeitsschritt einige wichtige
Stoffe identifiziert, die im Zuge des Nitratabbaus im Grundwasser
Konzentrationsveranderungen erfahren. Die von den Landern bereitgestellten Daten fur die
Parameter Ammonium, Sulfat, Chlorid, Sauerstoff, Eisen und Mangan aus dem neuen EU-
Nitratmessnetz (Teilmessnetz Landwirtschaft des neuen EUA-Messnetzes) bildeten die Basis
fur die weiteren Arbeiten. Bereits bei den ersten Auswertungen wurde deutlich, dass ein
Nitratabbau nur an einem Teil der Messstellen stattfindet und erhdhte Konzentrationen von
Sulfat oder Ammonium nicht immer in Zusammenhang mit Nitratabbauprozessen stehen
missen. Ob im Grundwasser tatsachlich Nitratabbauprozesse stattfinden, kann mit den bisher
Ublichen Grundwasseruntersuchungsprogrammen in der Regel nicht direkt festgestellt werden.
Die erste Arbeitsaufgabe bestand deswegen darin, mit Hilfe statistischer Methoden fir jede
Messstelle zu bewerten, ob die Voraussetzungen fir einen Nitratabbau gegeben sind oder
nicht. Erst in den darauf folgenden Arbeitsschritten konnte dann ermittelt werden, welche
Auswirkungen der Nitratabbau auf Stoffe haben kann, deren Konzentration im Grundwasser
mafgeblich durch Nitratabbauprozesse beeinflusst wird.

2 Fachliche Grundlagen

2.1 Nitratabbaumechanismen und deren Auswirkungen auf die
Grundwasserbeschaffenheit

Unter Denitrifikation (Nitratabbau) versteht man die mikrobiell katalysierte Reduktion des im
Nitrat bzw. Nitrit gebundenen Stickstoffs zu gasférmigen Verbindungen wie NO, N,O (Lachgas)
und N, (Abbildung 1). Voraussetzung fir den erst unter weitgehend anaeroben
(sauerstoffarmen) Verhdltnissen ablaufenden Denitrifikationsprozess ist das Zusammentreffen
von Nitrat und geeigneten Reduktionsmitteln (Elektronendonatoren), die als Substrate
(Nahrstoffe) fur Wachstum und Energiestoffwechsel der beteiligten Bakterien dienen.

+V . +il R +il R + o
_ +2e _ +ée +e . +ée %N
N03 _— NO2 — NO —— ANZO—* 2N,

Nitrat Nitrit Sickstoff-Oxid Distickstoffoxid Stickstoff (g)

Abbildung 1: Denitrifikations-Reaktionskette, romische Ziffern geben die Oxidationsstufe des
Stickstoffs im Molekil an, Quelle: DWA (2015)
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Die fur die Reduktion des Stickstoffs erforderlichen Elektronen kénnen grundsatzlich durch zwei
unterschiedliche Abbaumechanismen zur Verfligung gestellt werden:

e Chemo-organotrophe Denitrifikation

Als Elektronenlieferant dient organisch gebundener Kohlenstoff (C,H,0,). Schematisch verlauft
der mikrobielle Abbau durch Denitrifikanten wie folgt:

5 Corg + 4 NO3 +2H,0 > 2N, + 4 HCO3 + CO,

Es entsteht u.a. Hydrogencarbonat, das aus der analytisch bestimmtem Saurekapazitat bis pH
4,3 (Ksa,3) berechnet werden kann (siehe Anhang I1).

e Chemo-lithotrophe Denitrifikation

Als Elektronenlieferant dienen anorganische Verbindungen, vor allem reduzierte
Schwefelverbindungen wie Pyrit (FeS,). Diese werden durch Schwefelbakterien oxidiert und es
entsteht u.a. Sulfat:

5FeS, + 14NO; +4H" > 7N, +10S0,> +5Fe* +2H,0

Bei der autotrophen chemo-lithotrophen Denitrifikation missen ausreichende Mengen an
Sulfiden — in der Regel Pyrit oder Markasit — flir den Ablauf der Reaktion zur Verfligung stehen.
Bei der heterotrophen chemo-organotrophen Denitrifikation ist eine organische
Kohlenstoffquelle erforderlich. Mit zunehmender Erschépfung der Sulfide oder der
Kohlenstoffvorrate im Grundwasserleiter wird auch die Denitrifikationskapazitat aufgezehrt und
mit einem Durchbruch der Nitratkonzentration im Abstrom gelegener Grundwassermessstellen
ist zu rechnen. Die chemo-organotrophe Nitratreduktion ist zwar energetisch gunstiger,
zahlreiche Studien [DWA 2015] haben aber gezeigt, dass die Umsetzung des Pyrits in der
Regel schneller erfolgt (z.B. APPELO & POSTMA, D (1996) sowie DWA (2015), Wisotzky, F.
(1994))

Beide Reaktionen kdénnen je nach Verfiigbarkeit von organischem oder anorganischem Substrat
in einem Grundwasserleiter auch parallel ablaufen.

Umfassende Hinweise Uber die beim Nitratabbau stattfindenden Prozesse sind in [DWA 2015]
beschrieben.

2.2 Auswahl von Parametern, die naher betrachtet werden sollten

Zur Feststellung, ob ein Grundwasser reduzierend oder teilreduzierend ist, so dass die
theoretischen Voraussetzungen fir einen Nitratabbau gegeben sind, wurden im ersten Schritt
die Konzentrationen von Sauerstoff, Eisen und Mangan, ggf. auch das Redoxpotenzial, Nitrit
und Ammonium betrachtet. Weitere Parameter wie Eisensulfide, geldster organischer
Kohlenstoff (DOC), Phosphat, Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff (TOC), pH-Wert,
Temperatur, Leitfahigkeit oder Metalle wie Nickel, Kobalt, Cadmium, Uran sowie auch das
Metalloid (Halbmetall) Arsen oder Aluminium kdnnen zur Beurteilung der jeweiligen,
stickstoffinduzierten Abbau- bzw. Folgeprozesse in Abhangigkeit vom jeweiligen
Grundwassermilieu beitragen. Chlorid und Kalium kdnnen Hinweise auf die Eintragssituation
von Nitrat geben, da sie als Dungemittelbestandteil oft gleichzeitig ins Grundwasser gelangen.
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In welchem Umfang die beschriebenen Denitrifikationsprozesse ablaufen, kann anhand einer
einzelnen Analyse der oben genannten Parameter jedoch nicht beurteilt werden. Hierfur sind
Konzentrationsverlaufe Uber méglichst lange Zeitraume erforderlich. Bei der Beurteilung der
Konzentrationsveranderungen sind auch immer die natirlichen Hintergrundgehalte der
relevanten Parameter zu bericksichtigen.

2.3 Datengrundlagen

Von den Bundeslandern wurden fir insgesamt 661 Messstellen vollstandige Datensétze fir die
Parameter Nitrat, Ammonium, Sulfat, Chlorid, Sauerstoff, Eisen und Mangan bereitgestellt. Da
zum Zeitpunkt der Datenabfrage der Arbeitsauftrag der UMK noch nicht bekannt war, wurden
Angaben zu den Konzentrationen von Hydrogencarbonat, Uran und anderen Metallen, die fir
eine Bewertung der Grundwassergute zusatzlich von Bedeutung sein konnten, nicht abgefragt.

2.4 Zusammenhénge zwischen Einzelparametern (Korrelationsberechnung)

Mit Hilfe der klassischen hydrochemischen Untersuchungen kann nicht unmittelbar gemessen
werden, ob an einer Messstelle Nitratabbau stattfindet. Es war deswegen das erste Ziel der KG,
mit Hilfe von statistischen Methoden die Messstellen zu identifizieren, an denen mit einem
Nitratabbau und damit einer Veranderung der Grundwassergiite zu rechnen ist.

Die Einzugsgebiete aller hier betrachteten Messstellen werden von landwirtschaftlichen
Nutzungen dominiert (EU-Nitratmessnetz). Es ist deswegen davon auszugehen, dass an allen
Messstellen ein mehr oder weniger grof3er Stickstoffeintrag erfolgt, der jedoch jeweils zu sehr
unterschiedlichen Nitratkonzentrationen im Grundwasser fuhrt. Grundsétzlich sollte die Hohe
der Nitratgehalte umgekehrt proportional zur Héhe des Nitratabbaus sein. Untersuchungen des
LLUR in Schleswig-Holstein (Steinmann 2016) haben gezeigt, dass die Hohe der Nitratgehalte
des Grundwassers in hohem Mal3e von der Denitrifikationsleistung des Grundwasserleiters
abhangig ist.

Es wurde deswegen zunachst geprft, fir welche Parameter ein statistischer Zusammenhang
mit den beobachteten Nitratgehalten besteht. Insgesamt sind Zusammenhénge zwischen dem
Nitratgehalt der Proben und den Parametern Eisen und Sauerstoff zu erkennen. Allerdings sind
die Korrelationen von Eisen zu Nitrat bzw. Sauerstoff zu Nitrat zwar statistisch signifikant,
jedoch mit einem Bestimmtheitsmal} (r2) von etwa 0,6 relativ schwach. Die ebenfalls
untersuchten Korrelationen zu Mangan und Sulfat sind im untersuchten Datensatz nicht
signifikant und wurden deswegen fir die folgenden Abschéatzungen zum Nitratabbau nicht
weiter verwendet.

3 Methodik zur Identifizierung von Messstellen, an denen ein Nitratabbau
wahrscheinlich ist

3.1 Klassifizierung der Messstellen

Allein anhand der Nitratgehalte im Grundwasser einer Messstelle kann keine Aussage zu einem
potentiellen Nitratabbau getatigt werden. Berechnungen der Korrelationen zwischen den
verschiedenen Parametern und den Nitratkonzentrationen ergaben, dass die Zusammenhé&nge
zwischen Sauerstoff- (O,) und Nitratgehalten (NO3’) sowie zwischen Eisen- (Fe) und
Nitratgehalten zwar erkennbar sind, von anderen Einflussfaktoren jedoch stark tiberlagert
werden kénnen. Da andere Parameter, wie z.B. Sulfat, Mangan und Ammonium nur in
geringem Umfang mit den Nitratgehalten korreliert sind, wurde der Fokus zur Einstufung der
Messstellen auf die beiden Parameter O, und Fe gelegt.

Die KG hat nach Kriterien gesucht, mit deren Hilfe auf Basis vorhandener Messwerte
Messstellen identifiziert werden kénnen, an denen ein Nitratabbau zu erwarten ist. Aus
verschiedenen Literaturangaben (siehe Literaturliste), erganzt durch statistische Auswertungen
der Messergebnisse aus dem neuen EU-Nitratmessnetz, wurden Konzentrationsbereiche fir
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die Parameter O, und Fe abgeleitet, die eine Zuordnung der Messstellen in
Nitratabbauwahrscheinlichkeitsklassen (geringe, mittlere und hohe Abbauwahrscheinlichkeit)
ermdglichen sollen. Mit Hilfe der Parameterkombination O, und Fe werden Hinweise auf
reduzierende Verhaltnisse im Grundwasserleiter gegeben.

Angelehnt u.a. an HLUG 2015 wurden folgende Konzentrationsbereiche festgelegt:

Hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit:
O, <1,5mg/l

Fe: > 0,1 mg/l

Mittlere Nitratabbauwahrscheinlichkeit:
O, >1,5-5mg/l

Fe: <0,1- 0,005 mg/l

Geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit:
Oy > 5 mgl/l

Fe: < 0,005 mg/l

Fir die Zuordnung der Messstellen in die Nitratabbauwahrscheinlichkeitsklassen wurden
verschiedene Methoden getestet. Im Folgenden werden stellvertretend zwei Methoden
vorgestellt.

Bei der ersten Methode (,Parameter-Verkniipfung®) erfolgt die Klassifizierung der Messstellen,
indem die Parameter O, und Fe durch eine UND-Verknipfung selektiert und anhand der
Konzentrationsbereiche in die drei Abbauwahrscheinlichkeitsklassen eingeteilt werden.

Ein gravierender Nachteil dieser Methode ist, dass nur 376 der urspriinglich 661 Messstellen
bewertet werden kdnnen, da bestimmte Konzentrationen in der UND-Kombination nicht erfasst
werden kénnen. Dies ist z.B. dann der Fall, wenn die Sauerstoffkonzentration kleiner als 1,5
mg/l ist (hohe Abbauwahrscheinlichkeit) und die Eisenkonzentration gleichzeitig zwischen 0,1
und 0,005 mg/l liegt (mittlere Abbauwahrscheinlichkeit). Eine derartige Probe kann keiner der
drei Kategorien eindeutig zugeordnet werden.

In den Abbildungen 3.1 und 3.2 sind die Ergebnisse dieser ,Parameter-Verknupfung*
dargestellt. Die Konzentrationsklasse 0-25 mg NOs/l enthalt im Vergleich zu den tbrigen
Konzentrationsklassen die groRte Anzahl von Messstellen mit einer hohen
,Nitratabbauwahrscheinlichkeit* (Abb. 3.1).
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Abb. 3.1: Anzahl von Grundwassermessstellen, mit einer geringen, mittleren bzw. hohen
Nitratabbauwahrscheinlichkeit (Klassifikationsschema siehe oben) fur alle Messstellen des EU-
Nitratmessnetzes (erste Saule von links) und jeweils separat fiir die einzelnen
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Nitratkonzentrationsklassen des EU-Nitratberichts. Ergebnisse der Klassifikation mit Hilfe der
.Parameter-Verknipfung“ von O, und Fe.
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Abb. 3.2: Wie Abbildung 3.1 jedoch fir jede Klasse normiert auf jeweils 100 %.

Der prozentuale Anteil der Messstellen mit einer hohen Nitratabbauwahrscheinlichkeit ist in der
Nitratkonzentrationsklasse 0-25 mg/l mit ca. 76 % wesentlich grof3er als in den anderen
Klassen, bei denen die Anteile lediglich zwischen 10 % und ca. 13 % liegen (Abb. 3.2). In den
beiden Konzentrationsklassen >25-40 mg NOa/I und >40-50 mg NOaz/I dominiert der Anteil der
Messstellen mit geringer Abbauwahrscheinlichkeit (73,3 bzw. 77,8%). 46,7 % der Messstellen,
deren Nitratkonzentration den Grenzwert von 50 mg/| Gibersteigt, weisen eine geringe und

43,3 % eine mittlere Nitratabbauwahrscheinlichkeit auf.

Bei der zweiten Methode basiert die Abschatzung der Nitratabbauwahrscheinlichkeit auf einem
Punktesystem. Dabei werden pro Messstelle den Parametern O, und Fe jeweils Punkte
zugeordnet. Erflllt ein Parameter (O, oder Fe) die Vorgaben fir die hohe
Abbauwahrscheinlichkeit wird ihm der Wert 2 zugeordnet. Bei der mittleren
Abbauwahrscheinlichkeit bekommt er den Wert 1 und bei geringer Abbauwahrscheinlichkeit den
Wert 0. Die zugeordneten Werte der beiden Parameter werden dann fir jede Messstelle addiert
und ergeben einen Endwert zwischen 4 und 0. Die Nitratabbauwahrscheinlichkeiten fir die
einzelnen Messstellen werden dann anhand der Endwerte zugeordnet:

4 Punkte: hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit
3-2 Punkte: mittlere Nitratabbauwahrscheinlichkeit
< 2 Punkte: geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit.

Gegentber der Methode ,Parameter-Verknupfung® bietet ein ,Punktesystem® den Vorteil, dass
alle 661 Messstellen in die Bewertung einbezogen werden. Ein Nachteil ergibt sich aber durch
die Hohe der Punktzahl, die den Parametern bei bestimmter Konzentration zugewiesen wird. Es
wird vorausgesetzt, dass beide Parameter (O, und Fe) gleichwertige Indikatoren fur
reduzierende Verhaltnisse sind. In der Literatur (u.a. Matthef3 1990, Kdlle 2001) wird dem
Sauerstoffgehalt meist eine h6here Bedeutung fur den Ablauf von Nitratabbaureaktionen
beigemessen. Dies bestatigt sich auch bei den aktuellen Auswertungen der Lander (NI, SH,
NW). Eine sinnvolle Wichtung der beiden Parameter konnte aus den Literaturstudien bisher
nicht abgeleitet werden. Moglicherweise wird hier dem Parameter Fe durch die Gleichsetzung
mit O, in der Bewertung eine zu hohe Bedeutung zugeschrieben.

Die Abbildungen 3.3 und 3.4 zeigen die Ergebnisse der Klassifikationsmethode nach dem
Punktesystem fir die 661 Messstellen des EU-Nitratmessnetzes, an denen Messdaten zu Fe
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und O, vorlagen. Die Ergebnisse sind wiederum den Nitratkonzentrationsklassen des EU-
Nitratberichts zugeordnet.
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Abb. 3.3: Anzahl von Grundwassermessstellen, mit geringen, mittleren bzw. hohen
Nitratabbauwahrscheinlichkeiten (Klassifikationsschema siehe oben) fir alle Messstellen des
EU-Nitratmessnetzes (erste Saule von links) und jeweils separat fir die einzelnen
Nitratkonzentrationsklassen des EU-Nitratberichts. Ergebnisse der Klassifikation mit Hilfe des
~Punktsystems* fuir die Parameter O, und Fe.
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Abb. 3.4: Wie Abbildung 3.3 jedoch fiir jede Klasse normiert auf jeweils 100 %.

In der Abbildung 3.5 sind die Ergebnisse der Bewertungen nach der ,Parameter-Verknupfung®
und dem ,Punktesystem® gegenibergestellt.
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Abb. 3.5: Vergleich der Messstellenwertung mit Hilfe der ,Parameter-Verknlipfung“bzw. des
~Punktesystems*fir alle Messstellen, die mit beiden Methoden bewertet werden konnten
(N = 328).

Messstellen, fir die mit Hilfe der Parameterverkntipfung eine hohe bzw. mittlere
Nitratabbauwahrscheinlichkeit abgeleitet wurde, werden durch die Punktbewertung in gleicher
Weise bewertet. Unterschiede gibt es lediglich fur Messstellen, denen nach der
Parameterverkniipfung eine geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit zugeordnet wird. Nach der
Bewertung mit dem Punksystem wird fir etwa der Halfte dieser Messstellen eine mittlere
Abbauwahrscheinlichkeit angenommen. Daraus ergibt sich auch, dass die Anteile der
Messstellen mit mittlerer und geringerer Abbauwahrscheinlichkeit in der
Nitratkonzentrationsklasse 0-25 mg/l bei der Punktebewertung grof3er sind. Aber auch hier
dominiert der Anteil der Messstellen mit hoher Abbauwahrscheinlichkeit (Abb. 3.3 und 3.4).

In den drei weiteren Nitratkonzentrationsklassen sind die Anteile der Messstellen mit hoher
Abbauwahrscheinlichkeit deutlich geringer als die Anteile der Messstellen mit geringer oder
mittlerer Abbauwahrscheinlichkeit.

Fur alle getesteten Methoden gilt, dass mit den zur Verfigung stehenden Daten lediglich eine
erste grobe Einschéatzung der Nitratabbauwahrscheinlichkeit moglich ist. Um die Zuverlassigkeit
der Bewertung weiter zu verbessern, missten deutlich mehr Messstellen in die Untersuchung
einbezogen werden, mit denen idealerweise auch regionale bzw. gruppierte Untersuchungen
moglich sind. Dabei sollten auch Zeitreihenbetrachtungen verschiedener Parameter und
erganzende Untersuchungen (siehe Kapitel 3.2) durchgeftihrt werden.

In der Abbildung 3.6 sind die 661 von insgesamt 697 Grundwassermessstellen des neuen EU-

Nitratmessnetzes dargestellt, fiir die alle erforderlichen Parameterwerte vorlagen, um mit Hilfe
des Punktsystems eine Nitratabbauwahrscheinlichkeit ableiten zu kénnen.
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Abb. 3.6: Karte mit 661 von insgesamt 697 Grundwassermessstellen des neuen EU-
Nitratmessnetzes, flr die alle erforderlichen Parameterwerte vorlagen, um mit Hilfe des
Punktsystems eine Nitratabbauwahrscheinlichkeit ableiten zu kénnen.

Messstellen mit einer hohen Nitrat-Abbauwahrscheinlichkeit finden sich grundsétzlich in vielen
Regionen Deutschlands. Schwerpunktmafiig liegen sie dabei aber in nord- und
nordostdeutschen Porengrundwasserleitern. In Mittel- und Stiddeutschland tberwiegen
demgegeniber Messstellen mit einer mittleren oder geringen Nitratabbauwahrscheinlichkeit.
Das deutschlandweite Gesamtbild erscheint grundsétzlich plausibel.

3.2 Erganzende Auswertung — Prifung der Bewertungsergebnisse anhand
vorlaufiger Ergebnisse aus Ny/Ar-Untersuchungen

Die in Kapitel 3.1 vorgenommene Klassifizierung der Nitratabbauwahrscheinlichkeiten in die
Klassen gering, mittel und hoch ist eine rein qualitative Ersteinschatzung, die weiter validiert
und —soweit moglich — auch ndher quantifiziert werden musste. Hierfir bieten sich
Stickstoff/Argon-Untersuchungen im Grundwasser an. Durch Messungen der N,- und Argon-
Konzentrationen im Grundwasser kann der Umfang des Nitratabbaus durch Denitrifikation im
Grundwasserleiter identifiziert und quantitativ bestimmt werden (NLWKN 2012). N, und Ar
liegen in geléster Form im Grundwasser vor. Die Gleichgewichtskonzentrationen von N, und Ar
im Sicker- und Grundwasser sind abhangig vom Luftdruck, der Temperatur und dem Salzgehalt
des Wassers sowie der Zusammensetzung der Bodenluft. Wahrend Ar keinen biochemischen
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Umsetzungsprozessen unterliegt und somit nicht in seiner Konzentration veréndert wird, ist die
Konzentration von N, potentiellen Schwankungen, beispielsweise durch
Denitrifikationsprozesse, unterworfen. Bei einem Nitratabbau im Grundwasser wirde sich daher
das Verhaéltnis von N, zu Ar verandern. Der bei der Denitrifikation entstehende und im
Grundwasser geldste molekulare Stickstoff wird als Exzess-N, bezeichnet und kann mit Hilfe
der N,/Ar-Methode berechnet werden.

Mit der Methode kann allerdings nur der Nitratabbau im beprobten Grundwasserleiter selbst
erfasst werden. Bei einem Nitratabbau, der bereits im Boden ablauft, entweicht ein Teil des
Stickstoffs teilweise bereits als Lachgas (welches von einer hohen Klimarelevanz ist) oder aber
als elementarer Stickstoff und ist dann im Grundwasser nicht mehr nachweisbar. Die Methode
unterschéatzt daher den Einfluss der Denitrifikation. Man kann davon ausgehen, dass der
Einfluss der Denitrifikation tastsachlich noch grofR3er ist. Auch unter Beriicksichtigung dieser
Beeinflussungen bietet die N,/Ar-Methode dennoch ein gutes Instrument zur Bestimmung der
tatsachlichen Nitratimmissionen.

In Niedersachsen und Schleswig-Holstein wurden mittlerweile flr einige hundert Messstellen
N./Ar-Untersuchungen durchgefihrt. Fur die folgenden Auswertungen wurden die aktuellen
gualitatsgesicherten No/Ar-Untersuchungen fur die 73 Messstellen ausgewahlt, die Bestandteil
des neuen EU-Nitratmessnetzes sind. In weiteren Bundeslandern werden gegenwartig
entsprechende Untersuchungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse aber noch nicht verfliigbar
waren.

Die folgenden Auswertungen und Darstellungen beziehen sich also ausschlieflich auf die 73
Messstellen des neuen EU-Nitratmessnetzes. Nach den vorlaufigen Ergebnissen der Ny/Ar-
Untersuchungen findet an 35 Messstellen ein Nitratabbau von mehr als 10 mg/l statt. An den
restlichen 38 Messstellen zeigen die Ergebnisse der N,/Ar-Untersuchungen keine Hinweise auf
einen Nitratabbau bzw. einen nur geringen Nitratabbau, der weniger als 10 mg/l betragt. Die
Grenze von 10 mg/l wurde gewahlt, weil die Nachweisgrenze fir N,/Ar-Untersuchungen bei
umgerechnet ca. 9 mg/l Nitrat liegt.

Klassifiziert man die 73 Messstellen, zu denen N,/Ar-Untersuchungen vorliegen mit Hilfe des
Punktsystems, so ist die Nitratabbauwahrscheinlichkeit bei 26 Messstellen hoch, bei 18
Messstellen mittel und bei 29 Messstellen gering (siehe Abbildungen 3.7 und 3.8). Inwieweit
diese modellbasierte Klassifizierung der Messstellen den tatsachlichen Gegebenheiten
entspricht, kann Anhand der Ergebnisse der N,/Ar-Untersuchungen geprtft werden. Die
Ergebnisse der N,/Ar-Untersuchungen geben nicht nur dartiber Aufschluss, ob ein Nitratabbau
stattfindet, sondern erlauben auch eine Aussage dartiber, wie viel Nitrat abgebaut worden ist. In
den Abbildungen 3.7 und 3.8 wird deswegen zusatzlich angegeben, in welcher GréRenordnung
der Nitratabbau liegt. Zur Klassifizierung wurden zunachst einmal frei die Klassengrenzen <BG
(Bestimmungsgrenze) bis 10 mg/l, >10 bis 20 mg/l, >20 bis 30 mg/l, >30 bis 40 mg/l und >40
mg/l gewabhilt.

An 20 (76,9%) von 26 Messstellen mit einer gemaf Punktesystem hohen
Nitratabbauwahrscheinlichkeit wird tatsachlich mehr als 10 mg/I Nitrat im Grundwasser
abgebaut. An lediglich 6 (23,1%) Messstellen liel3 sich kein oder nur ein geringer Nitratabbau
(<10 mg/l) nachweisen.

In der Messstellengruppe mit einer mittleren Nitratabbauwahrscheinlichkeit findet an 10 (55,6%)
Messstellen ein Nitratabbau von mehr als 10 mg/l statt. An 8 (44,4%) Messstellen lasst sich
hingegen kein oder nur ein geringer Nitratabbau feststellen.

An 24 (82,8%) Messstellen, denen aufgrund niedriger Eisen- und hoher Sauerstoffgehalte eine
geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit zugeordnet wurde, findet nach den Ergebnissen der
N,/Ar-Untersuchungen tatsachlich kein oder nur ein geringer Nitratabbau statt. Lediglich an 5
(17,2%) Messstellen dieser Gruppe wird mehr als 10 mg/I Nitrat im Grundwasser abgebaut
(siehe Abb. 3.7 und 3.8).

Auch hier gilt, dass mit der N, /Ar-Untersuchung nur der Umfang des Nitratabbaus im
Grundwasser angegeben werden kann. Ob und in welchem Umfang bereits ein Nitratabbau im
Boden oder Sickerwasser stattgefunden hat, lasst sich nicht eindeutig feststellen.
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Nitratabbaurate in mg/l (berechnet) in Messstellen mir hoher,
mittlerer und geringer Nitratabbauwahrscheinlichkeit

2 I
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Nitratabbauwahrscheinlichkeit

M Obis 10 m10bis20 ™20 bis30 = 30bis40 m>40 Nitratabbaurate in mg/I
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Abb. 3.7: Vergleich der mit dem Punktsystem abgeleiteten Abbauwahrscheinlichkeiten (hoch,
mittel, gering) mit den Ergebnissen von N,/Ar-Untersuchungen gegliedert nach verschiedenen
Nitratabbauraten.

Nitratabbaurate (berechnet) in Messstellen mir hoher, mittlerer und geringer
Nitratabbauwahrscheinlichkeit
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Abb. 3.8: Wie Abbildung 3.7 jedoch mit Angaben in Prozent.

Insgesamt ist festzustellen, dass an ca. 80 % aller Messstellen, fur die eine hohe
Nitratabbauwahrscheinlichkeit angenommen wird, der tatsachlich gemessene Nitratabbau mehr
als 10 mg/l betragt. Umgekehrt wird an ca. 80 % aller Messstellen mit einer geringen
Nitratabbauwahrscheinlichkeit weniger als 10 mg/I Nitrat im Grundwasser abgebaut. Die
Messergebnisse der N,/Ar-Untersuchungen bestéatigen tendenziell die Einstufung der
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Nitratabbauwahrscheinlichkeit, die sich aus der Messstellenbewertung mit Hilfe der
Parameterverknipfung bzw. mit Hilfe des Punktesystems ergeben. Keine der beiden Methoden
ist jedoch in der Lage eindeutig festzustellen, ob an einzelnen Messstellen tatsachlich ein
Nitratabbau stattfindet oder nicht. Ob und in welchem Umfang im Grundwasser ein Nitratabbau
stattfindet, lasst sich gegenwartig nur mit Hilfe der N,/Ar-Untersuchung feststellen. Allerdings ist
auch diese Untersuchungsmethode noch mit einigen Unsicherheiten behaftet.

In der Abbildung 3.9 ist die Nitratverteilung fur die 73 Messstellen dargestellt, fur die
gegenwartig auch belastbare Ergebnisse aus N,/Ar-Untersuchungen vorliegen. Blau dargestellt
(jeweils in der linken Saule = mit Nitratabbau) sind die aktuellen Nitratgehalte an den
Messstellen. Wie die Ergebnisse der No/Ar-Untersuchungen zeigen, wird ein mehr oder weniger
grol3er Anteil des Nitrats im Grundwasser abgebaut. Wie groR3 dieser Anteil ist, ergibt sich aus
den Untersuchungsergebnissen. In den roten Séulen (rechte Saule = ohne Nitratabbau) wird
dargestellt, wie sich die Verteilung der Nitratgehalte &ndern wiirde, wenn kein Nitrat im
Grundwasser mehr abgebaut werden wirde. Dies ware z.B. dann der Fall, wenn sich die
Nitratabbaukapazitat erschopft und der Stickstoffeintrag auf dem gleichen Niveau bleiben
wurde. Fur die hier ausgewerteten Messstellen wirde dies bedeuten, dass der Anteil der
Messstellen mit weniger als 25 mg/l Nitrat von 39,7 % auf 24,7 % zurlickgehen. Der Anteil der
Messstellen mit Nitratgehalten von mehr als 50 mg/l wiirde hingegen von 42,5 % auf 58,9 %
steigen.

Vergleich Nitratgehalte mit und ohne Nitratabbau
58,9

60,0

50,0 425
40,0
30,0

20,0

Angaben in Prozent

39,7
24,7
12,3
9,6 S5 68

<BG - 25 mg/| >25 mg/l - 40 mg/l  >40 mg/| - 50 mg/| >50 mg/I

0,0

B mit Nitratabbau B ohne Nitratabbau

Abb. 3.9: Vergleich der Verteilung der gemessenen Nitratgehalte (blau) an den 73 Messstellen
mit No/Ar-Untersuchungen mit der theoretischen Verteilung der Nitratgehalte ohne den Einfluss
eines Nitratabbaus (rot), gegliedert nach den Konzentrationsklassen des EU-Nitratberichts.

4. Beurteilung der Grundwassergtte

Die in Kapitel 4.1 dargestellten Uberlegungen und Auswertungsbeispiele sind als Einstieg in die
Bewertung der Grundwasserbeschaffenheit unter Berticksichtigung der komplexen
Nitratabbauprozesse zu verstehen. Sie stellen keine abschlieRende Bewertung der
Grundwasserbeschaffenheit dar, sondern sollen einige konkrete Hinweise darauf geben, welche
Faktoren bei der sachgerechten Bewertung von Grundwasserbeschaffenheitsverédnderung zu
bertcksichtigen sind (siehe Kapitel 4.2 und 4.3).
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4.1 Gemeinsame Bewertung von Stoffen, deren Konzentration im
Grundwasser durch den Nitratabbau beeinflusst wird

Nachdem im ersten Arbeitsschritt alle Messstellen des EU-Nitratmessnetzes im Hinblick auf ihre
Nitratabbauwahrscheinlichkeit klassifiziert worden sind, soll im Folgenden eine weitergehende
Bewertung des Stickstoffeintrages (incl. der Folgeprozesse) auf die Grundwasserbeschaffenheit
erfolgen. Anders als bei bisherigen Bewertungen der Grundwasserbeschaffenheit, bei der jeder
Parameter separat bewertet wird, sollen jetzt alle relevanten Parameter in die Bewertung
einbezogen werden, die im Zuge des Nitratabbaus im Boden und im Grundwasser
Konzentrationsdnderungen erfahren. Ausdrtcklich genannt wurden durch die UMK neben Nitrat
die Parameter Sulfat, Ammonium und Uran. Dariiber hinaus missten auch weitere Stoffe, wie
z.B. Nitrit, Eisen, Mangan, Hydrogenkarbonat und ggf. weitere Metalle und Metalloide mit
betrachtet werden, da auch deren Konzentration im Grundwasser durch Nitratabbauprozesse
beeinflusst werden kann.

Fur eine umfassende Beurteilung der Grundwassergute hinsichtlich anorganischer Stoffe und
Spurenstoffe ist u.a. die Kenntnis der hydrochemischen Hintergrundwerte wichtig. Die hier zu
betrachtenden Parameter sind im Jahr 2014 von einer gemeinsamen Arbeitsgruppe der LAWA
und der SGD bundesweit fiir 190 hydrogeochemische Einheiten auf Basis der HUK200
ausgewertet worden (www.bgr.de). Wird der jeweilige Hintergrundwert Gberschritten, ist eine
Bewertung des anthropogenen Einflusses mdglich, wenn es fir die einzelnen Parameter
festgelegte Gutekriterien, wie z.B. Schwellenwerte, Umweltqualitatsnormen, Grenzwerte oder
Geringfugigkeitsschwellenwerte gibt. Folgende Schwellen- oder Grenzwerte, die in der
Grundwasser- (GrwV) bzw. Trinkwasserverordnung (TrinkwV) genannt werden, kénnen als
Bewertungsmalfstab fiir die Beurteilung der Grundwassergute herangezogen werden:

Stoff Schwellenwerte Grenz_werte der
der GrwV TrinkwV

Nitrat 50 mg/l 50 mg/l

Sulfat 250 mg/l 250 mg/l

Ammonium 0,5 mg/l 0,5 mgl/l

Nitrit 0,5 mg/l 0,5 mg/l

Uran 10 pg/l

Blei 10 pgl/l 10 pg/l

Cadmium 0,5 pgl/l 3 pg/l

Nickel 20 pgl/l

Tabelle 4.1: Schwellenwerte der Grund- oder Trinkwasserverordnung (nicht abschlieRende
Liste)

Wie eine Gesamtbewertung erfolgen kdnnte, soll beispielhaft fiir die Parameter Nitrat,
Ammonium und Sulfat dargestellt werden. Bereits an dieser Stelle muss darauf hingewiesen
werden, dass es fur Sulfat und Ammonium auch naturliche Eintragsquellen geben kann. Ob
erhohte Ammonium bzw. Sulfatkonzentrationen im Grundwasser auf natirliche Ursachen oder
auf anthropogene Eintrage bzw. Nitratabbauprozesse zurtickzufiihren sind, muss jeweils im
Einzelfall geklart werden (siehe auch Kapitel 4.3).

Datengrundlage fir die folgende Bewertung sind die Daten des neuen EU-Nitratmessnetzes,
das aus ca. 700 Messstellen besteht. Im Zusammenhang mit der Erstellung des Nitratberichts
wurden aul3er den Angaben zur Nitratkonzentration auch Messergebnisse zu den Sulfat-,
Sauerstoff-, Eisen-, Mangan-, Chlorid- und Ammoniumkonzentrationen von den Landern
erbeten (siehe Kapitel 2.3). Vollstdndige Datensatze liegen fir insgesamt 661 Messstellen vor.

Als Bewertungsmalfstab fir die Grundwassergtite wurden die oben genannten Schwellen- bzw.
Grenzwerte fur Nitrat (50 mg/l), Sulfat (250 mg/l) und Ammonium (0,5 mg/l) verwendet.

Die Einzelbewertung der drei Parameter ergibt, dass der Grenzwert fur Nitrat an 26,2 % aller
Messstellen Uberschritten wird. Der Grenzwert flr Sulfat wird an 9,1 % und der Grenzwert von
Ammonium an 9,8 % aller Messstellen Uberschritten.
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Geht man von der Hypothese aus, dass die Uberschreitung der Grenzwerte entweder direkt
durch den Stickstoffeintrag verursacht wird oder eine Folge der Nitratabbaureaktionen ist und
damit in direktem Zusammenhang mit den Nitrateintrdgen steht (siehe Vorbemerkung), dann ist
bei der Bewertung der Grundwassergite die Gesamtheit der Grenzwertliiberschreitungen zu
betrachten. Fir das angeflihrte Beispiel bedeutet dies, dass an 41 % aller Messstellen
zumindest fur einen der drei hier betrachteten Stoffe eine Grenzwertliberschreitung vorliegt.
Mehrfachiberschreitungen sind dabei bereits berticksichtigt.

Nitratiber- Sulfatiiber- Ammonium- Uberschreitung fiir
schreitungen | schreitungen | tiberschreitungen | mind. 1 Parameter
Anzahl der 173 60 65 271
Messstellen
in % 26,2 9,1 9,8 41,0

Tabelle 4.2: Schwellenwertliberschreitungen fir die Parameter Nitrat, Sulfat und Ammonium an
dem hier betrachteten Teil der Messstellen des neuen EU-Nitratmessnetzes (Daten des
Zeitraums 2012-2014, 661 Messstellen).

Dieses Vorgehen kann durch die Einbeziehung weiterer Parameter, wie z.B. Nitrit, Uran,
Cadmium, Ko, Al, As usw. beliebig erweitert werden. Fur alle Parameter ist aber im Einzelfall
immer zu prifen, ob die Auswirkungen des Nitratabbaus oder andere natiirliche oder
anthropogen induzierte Prozesse fiir die beobachteten Konzentrationsanderungen bzw.
Grenzwertliberschreitungen verantwortlich sind (siehe Kapitel 4.3). Eine Bewertung der
meisten, der in Tabelle 4.1 oben genannten Stoffe ist in der Regel moglich, da diese Stoffe
aufgrund der Anforderungen der EG-WRRL (bzw. GrwV) in allen Grundwasserkdrpern bzw.
WRRL-Messstellen und somit auch an den Messstellen des EU-Nitratmessnetzes regelmalig
untersucht werden. Soll zukunftig eine umfassende Bewertung des Grundwasserzustands im
Hinblick auf die Stickstoffbelastung und deren Auswirkungen — ahnlich wie im Zuge der GWK-
Bewertung aufgrund der Anforderungen der Grundwasserrichtlinie (bzw. EG-WRRL und GrwV)
auch auf der Grundlage des Nitrat-Messnetzes durchgefiihrt werden, sind diese Daten auch
bundesweit systematisch zu erfassen und auszuwerten. Eine statistische Analyse kann die
Daten zu Fallgruppen sortieren, bei denen Schwellenwertiberschreitungen auf Nitrateintrage
zurlckzufuhren sind. Diese Daten sind dann messstellenspezifisch auszuwerten.

4.2 Einbeziehung von Trends in die Bewertung der Grundwassergtite

Nitrateintrége und Nitratabbaureaktionen flihren bei weitem nicht immer dazu, dass
Schwellenwerte im Grundwasser unmittelbar tberschritten werden. In der Regel laufen
Abbauprozesse relativ langsam und Uber lange Zeitraume ab. Sie fihren haufig zu einer
langsamen Veranderung der Grundwasserbeschaffenheit. Derartige Veranderungen sind haufig
nur durch die Betrachtung langerer Zeitreihen erkennbar. Bekannt sind viele Beispiele, bei
denen die Nitratgehalte des Grundwassers Uber Jahre oder Jahrzehnte nahezu unveréandert
bleiben, sich aber gleichzeitig die Sulfatgehalte oder die Konzentration anderer Stoffe, die am
Nitratabbau beteiligt sind, langsam verandern.

Die Betrachtung von Zeitreihen ist damit ein wichtiges Instrument, mit dem man erkennen kann,
ob Nitratabbauprozesse ablaufen oder nicht. Die Auswertung von Zeitreihen liefert
Informationen tber die Entwicklung der Grundwasserbeschaffenheit (Trends), die entsprechend
den Vorgaben der EG-Grundwasserrichtlinie ,Richtlinie zum Schutz des Grundwassers vor
Verschmutzung und Verschlechterung® (bzw. aufgrund der WRRL-Anforderungen und geman
GrwV) als ein eigenstandiges Kriterium fur die Beurteilung der Grundwassergute genutzt und
ausgewertet werden. Insofern lassen sich weitergehende Informationen dazu auch den
vorhandenen (z.T. ebenfalls berichtspflichtigen) Ergebnissen der Bestandsaufnahmen,
Bewirtschaftungsplanen und Wasserkorpersteckbriefen sowie ggf. den Informationsportalen der
Lander und Flussgebietsgemeinschaften entnehmen.
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Hier bietet sich zusatzlich zur Betrachtung von Sulfat und Hydrogencarbonat an, die
Chloridkonzentration mit einzubeziehen. Durch geeignete Verfahren (Quotientenbildung mit
Chlorid) lassen sich so ggf. Trends in der Sulfatkonzentration zeigen, die aufgrund der
natirlichen Variabilitat nicht erkennbar sind. Mit dem Datenbestand, der der KG zur Verfligung
stand, waren derartige Betrachtungen allerdings noch nicht méglich.

4.3 Offene Fragen bei der Beurteilung der Grundwassergite

Sollen bei der Bewertung der Grundwassergute im Zuge der ,Nitratberichterstattung®, wie in
Kapitel 4.1 beschrieben, alle relevanten Stoffe einbezogen werden, deren Konzentration durch
Nitratabbauprozesse im Grundwasser verandert werden kdnnen, so ist zu bericksichtigen,
dass deren Konzentration im Grundwasser auch durch andere Faktoren beeinflusst werden
kann. Dies wird im Rahmen der Zustandsbewertungen gemal EG-WRRL weitergehend
bewertet und dargestellt (vgl. WRRL-Berichte). So kdnnen erhthte Sulfatgehalte nicht nur Folge
eines Nitratabbaus im Grundwasser sein, sondern auch auf Salzwasserintrusionen in
Kistenregionen oder auf die Losung von Salzen (Gips) aus Salzlagerstatten oder
gipsfuhrenden Gesteine, auf die Auslaugung von Baustoffen oder auch auf Bergbau- bzw.
Kippenwasser-bedingte Pyritoxidationsprozesse zurtckzufihren sein. Umgekehrt kann es unter
stark reduzierenden Bedingungen auch dazu kommen, dass bei der Denitrifikation freigesetztes
Sulfat durch die Desulfurikation zu Sulfid bzw. Schwefelwasserstoff umgewandelt wird und
Sulfat damit kaum oder gar nicht mehr im Grundwasser nachgewiesen werden kann.

Auch zur Beantwortung der Frage, ob erhdhte Sulfatgehalte einer Messstelle eine Folge des
Nitratabbaus sind, kdnnen die Ergebnisse von N,/Ar-Untersuchungen einen wichtigen Beitrag
leisten. Aus den Ergebnissen der No/Ar-Untersuchungen lasst sich u.a. auch die Sulfatmenge
berechnen, die beim Nitratabbau freigesetzt werden kann (DWA 2015). Fur die 73 Messstellen,
fur die entsprechende Untersuchungen vorliegen, liegen die resultierenden Sulfatgehalte
zwischen 0 und 78,9 mg/l. Zumindest fir die hier untersuchten Messstellen ist es also
unwahrscheinlich, dass alleine der Nitratabbau zu einer Uberschreitung des
Grundwasserschwellenwertes von 250 mg/l gefiihrt hat. In Regionen, in denen die natirlichen
Sulfatgehalte nahe am Grundwasserschwellenwert liegen, ware es allerdings durchaus mdglich,
dass die durch den Nitratabbau verursachten zusétzlichen Sulfateintrage/-freisetzungen fur eine
Uberschreitung der Schwellenwerte verantwortlich sind. Die Abbildung 4.1 zeigt die
Auswirkungen des Nitratabbaus auf die Verteilung der Sulfatgehalte an den 73 Messstellen des
EU-Nitratmessnetzes, fur die N,/Ar-Untersuchungen vorliegen. Die blauen Saulen (mit
Nitratabbau) zeigen die aktuelle Verteilung der Sulfatgehalte. Die roten Saulen (ohne
Nitratabbau) beschreiben die Sulfatverteilung, die sich ergeben wiirde, wenn kein Nitratabbau
erfolgen wirde. Verschiebungen in der Sulfatverteilung ergeben sich im Wesentlichen fur
Sulfatgehalte von >BG bis 150 mg/l. Ohne Nitratabbau ware die Zahl der Messstellen mit
Sulfatgehalten <50 mg/ deutlich groRer als aktuell.
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Verteilung der Sulfatgehalte mit und ohne Nitratabbau
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Abb. 4.1: Einfluss des Nitratabbaus auf die Verteilung der Sulfatgehalte in den 73 Messstellen
des EU-Nitratmessnetzes, fur die bislang N,/Ar-Untersuchungen vorliegen (blaue Saulen =
gemessene Sulfatgehalte = mit Nitratabbau und damit Freisetzung von Sulfat; rote Saulen =
berechnete Sulfatgehalte — gemessene Sulfatgehalte vermindert um den Sulfateintrag durch
den Nitratabbau).

Erhohte Schwermetallgehalte kdnnen auch auf nattrliche Anreicherungen im Boden oder
anthropogene Verunreinigungen im Grundwasserleiter zuriickzufihren sein und missen nicht
immer im Zusammenhang mit Nitratabbaureaktionen (Sulfidabbau) in Verbindung stehen. Um
die Auswirkungen der Stickstoffeintrage auf die Grundwassergute zuverlassig bewerten zu
kénnen, missen daher die lokalen Gegebenheiten (insbesondere auch die natirliche
Hintergrundkonzentration und deren Anomalien, potentielle weitere Eintragsquellen) mit
berticksichtigt werden (z.B. tber Quotientenbildung mit Chlorid s.0.). Neben der bereits oben
erwahnten Betrachtung von Trends sind zusatzlich die hydrologischen und hydrogeologischen
Gegebenheiten im jeweiligen Grundwasserleiter zu betrachten. Dies erfolgt aufgrund der
Vorgaben der Grundwasserverordnung jeweils bei der Bewertung des Grundwassers auf Ebene
der Messstellen und Grundwasserkorper im Rahmen des WRRL-Monitorings, ist aber bei der
Auswertung des (regional nicht aufldosenden) EU-Nitratmessnetzes nicht oder nur bedingt
maglich.

5. Zusammenfassung und Empfehlungen

Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben, kbnnen Nitratabbauprozesse die Konzentrationen von
Metallen (Eisen, Mangan u.a.) im Grundwasser und dartber hinaus insbesondere die
Parameter Sulfat- und Hydrogenkarbonat verandern.

Zusatzlich kann es zu einer Mobilisierung von Stoffen kommen, die in sulfidischen
Verbindungen festgelegt oder an organische Substanzen gebunden sind und durch die
Nitratabbauprozesse freigesetzt werden. Wie stark sich die Konzentrationen dieser Stoffe
verandern, h&ngt von der Hohe des Nitratumsatzes, der biologischen Aktivitat, den verfigbaren
Sulfiden bzw. der organischen Substanz sowie dem Anteil an Stoffen ab, die an diese
Substanzen gebunden sind. Ob aber tatsachlich Nitratabbauprozesse ablaufen, hangt nicht
zuletzt von den Sauerstoffgehalten des Grundwassers ab. Sind die Sauerstoffgehalte im
Grundwasser hoch, laufen Nitratabbauprozesse — wenn tiberhaupt — nur in geringem Umfang
ab.
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Grundwasserleiter sind nur selten homogen aufgebaut. Innerhalb eines Grundwasserleiters
kann es Bereiche mit hohen und niedrigen Sauerstoffgehalten geben. Denitrifikationsprozesse
laufen dann vorwiegend in den sauerstoffarmen Bereichen des Grundwasserleiters ab. Es ist
also durchaus mdglich, dass auch in Grundwassern, die Sauerstoff enthalten, gleichzeitig ein
Nitratabbau beobachtet werden kann.

Sind die Sauerstoffgehalte gering bis sehr gering (anaerobe Verhéltnisse), so kann anstelle
einer Denitrifikation auch eine Nitratassimilation (Ammonifikation) eintreten. Sollen die
Auswirkungen von Nitratabbauprozessen auf die Grundwassergtite bewertet werden, so wird
man zunachst die Konzentrationen der Stoffe betrachten, die am starksten durch
Nitratabbauprozesse verandert werden kénnen. Dies sind in erster Linie Eisen, Mangan, Sulfat,
Hydrogenkarbonat und Calcium. Ammonium wird zwar haufiger in diesem Zusammenhang
genannt, ist aber kein lon, das beim Nitratabbau entsteht.

Bewertet man die Grundwasserbeschaffenheit an den Messstellen des neuen EU-
Nitratmessnetzes nur fiir den Parameter Nitrat, so ergeben sich fiir ca. 28 % der Messstellen
Schwellenwertiiberschreitungen nach GrwV. Bezieht man in die Bewertung die Parameter
Ammonium und Nitrit und ggf. auch den Exzess-N, (umgerechnet in Nitrat) als Indikator fUr das
eingetragene Nitrat, welches im Grundwasser abgebaut worden ist und ggf. dort weitere z.T.
irreversible Folgeprozesse ausgeldst haben kann, mit ein, so kdnnte sich der Anteil der
betroffenen Messstellen des EU-Nitratmessnetzes deutlich erh6hen.

Bei einer weitergehenden Bewertung (Begleitparameter und Folgeprodukte des Nitratabbaus)
ist auch zu berucksichtigen, dass beispielsweise hohe Sulfatgehalte nicht immer durch
Nitratabbauprozesse verursacht werden. Auch Eintrage durch salzhaltige Tiefenwésser,
Meerwasserintrusionen oder natirliche Salz-/Gipsanreicherungen im Untergrund, Pyritoxidation
durch Grundwasserabsenkung, Auslaugung aus Baustoffen etc. kbnnen Ursachen hoher
Sulfatkonzentrationen sein.

Um Zusammenhange zwischen der Grundwassergtte und den Auswirkungen von
Nitratabbauprozessen besser herausarbeiten zu kénnen, wurde versucht, die Messstellen zu
identifizieren, an denen tatsachlich ein Nitratabbau stattfindet. Hierfir wurden zwei einfache
Bewertungsverfahren entwickelt, mit denen Messstellen eine ,Nitratabbauwahrscheinlichkeit"
zugeordnet werden kann (siehe Kapitel 3). Die Ergebnisse dieser Klassifizierung (Punktsystem)
wurden mit den Ergebnissen von N,/Ar-Messungen verglichen. Es lasst sich zeigen, dass der
Anteil der Messstellen mit einer hohen Nitratabbauwahrscheinlichkeit innerhalb der
Konzentrationsklasse 0 bis 25 mg/I Nitrat dominant ist. In den Nitratkonzentrationsklassen >25-
40; >40-50 und >50 mg/l liegt der Anteil von Messstellen mit hoher Nitratabbau-
wahrscheinlichkeit je nach Abschatzungsverfahren zumeist im einstelligen Prozentbereich.
Weitere Auswertungen zeigen darliber hinaus, dass die Sulfatgehalte von Messstellen, die eine
hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit besitzen, im Mittel hdher sind als an Messstellen mit
mittlerer oder niedriger Abbauwahrscheinlichkeit. Als Faustformel gilt, dass die Reduktion von
100 mg/I Nitrat durch reduzierte Schwefelverbindungen wie Pyrit zu einer Sulfatfreisetzung von
ebenfalls rund 100 mg/I fihrt — exakt sind es 111 mg/l (DWA 2015). Dies ist ein erster Hinweis
darauf, dass es als Folge eines intensiven Nitratabbaus tatsachlich zu einer Erh6hung der
Sulfatgehalte im Grundwasser gekommen ist.

Insgesamt sind jedoch die Unsicherheiten bei der Klassifizierung der hier verwendeten
Messstellen zu grof3, um die Einfliisse von Nitratabbauprozessen auf die Grundwassergiite
zuverlassig beurteilen zu kénnen.

Empfehlungen:

Klassische hydrochemische Analysen der Grundwasserbeschaffenheit geben nur sehr
beschréankte Hinweise auf den tatsachlichen Stoffeintrag. Fir eine ausreichende Beurteilung
von Stoffeintragen und Stoffabbau sind eine Reihe weiterer Informationen, wie z.B. Angaben
Uber die Pedologie, Geologie, die Beschaffenheit des Grundwasserleiters und der Nutzungen
im Einzugsgebiet der einzelnen Messstellen erforderlich. Dies hat zur Folge, dass
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Auswertungen in einem regionalen Kontext zu deutlich anderen Ergebnissen flihren kénnen als
deutschlandweite Untersuchungen wie im hier betrachteten Fall. Wie bei jeder anderen
Methode ist auch die Filterlage der jeweiligen Messstelle(n) zu berticksichtigen. Um den
Umfang des Nitratabbaus, der im Grundwasserleiter selbst stattfindet, ermitteln zu
kdnnen, wird empfohlen, N,/Ar-Untersuchungen an ausgewdahlten Messstellen, z.B. an
Messstellen des EUA-Messnetzes, durchzufiihren. N,/Ar-Untersuchungen sind eine
zielfihrende Untersuchungsmethode, die es ermdglicht einzuschétzen, wie viel Nitrat durch
Nitratabbauprozesse aus dem Grundwasser bereits entfernt worden ist und wie viel Nitrat im
Zustrom zum Filterbereich einer Grundwassermessstelle abgebaut wird. Angaben dartber, wie
grol3 der Nitratabbau im Boden oder in der ungesattigten Zone, geschweige denn im ganzen
Grundwasserleiter ist, sind mit dieser Methode nicht moglich. Die N,/Ar-Untersuchungen
unterschatzen in der Regel den Umfang des Nitratabbaus. Die Ergebnisse der N,/Ar-
Untersuchungen muissen jeweils kritisch geprift und validiert werden. Um die Nj/Ar-
Untersuchungen zukinftig verstarkt in der Praxis anwenden zu kénnen, sollte das
Verfahren mdéglichst schnell standardisiert werden.

Nitratabbauprozesse laufen haufig Uber lange Zeitrdume — viele Jahrzehnte - ab. In der Regel
verandert sich dadurch die Grundwasserbeschaffenheit nur langsam. Um anhand der
Grundwasserbeschaffenheit feststellen zu kénnen, ob ein Nitratabbau stattfindet, missen
ausreichend lange Zeitreihen betrachtet werden. Haufig zeigt erst die Auswertung von
Zeitreihen, dass Nitratabbauprozesse ablaufen und dass sich dadurch die
Grundwasserbeschaffenheit veréndert, obwohl die Nitratgehalte selbst nahezu unverandert
bleiben. Uberdies kdonnen Zeitreihen wichtige Hinweise darauf geben, dass sich das
Nitratabbaupotential im Grundwasser verringert und das Risiko von Nitratdurchbriichen steigt.
Die absolute Grol3e des Abbaupotentials, d.h. die Zeitspanne bis das Nitratabbaupotential
erschopft ist, kann jedoch durch Ny/Ar-Untersuchungen nicht bestimmt werden.

In diesem Zusammenhang ist es in jedem Fall erforderlich, alle Parameter zu untersuchen
und bei den Bewertungen zu berlicksichtigen, die durch den Stickstoffeintraq direkt
verandert werden (Nitrat, Ammonium, Nitrit; soweit gemessen: Exzess-N2) und
erganzend dazu alle Parameter zu untersuchen, die mit den Abbauprozessen in Verbindung
stehen. Dies sind nicht nur die Stoffe, die bei den betreffenden Reaktionsprozessen freigesetzt
werden (mindestens Sulfat, Eisen, Mangan, Arsen, Uran, Aluminium und noch festzulegende
Schwermetalle usw.), sondern auch die Stoffe, Parameter und Zustande (z.B.
Sauerstoffgehalte, pH-Werte und RedOx-Bedingungen, Wasserstande), die fir den Ablauf
dieser Prozesse von grofRer Bedeutung sind. Um eine bundesweit vergleichbare Bewertung
sicher zu stellen, sollte eine ,Mindestliste“ der zu untersuchenden und zu bewertenden
Parameter und Kriterien entwickelt werden.

Um zukinftig umfassende Auswertungen zum Stand und zur Entwicklung des Nitratabbaus und
damit der Entwicklung der Nitratbelastung des Grundwassers anhand des EUA-Messnetzes,
insbesondere des EU-Nitratmessnetzes vornehmen zu kdnnen, sollten auch diese Daten im
Zusammenhang mit der Nitratberichterstattung zentral gesammelt werden. Ein Teil dieser
Daten wird bereits im Rahmen der EUA-Berichterstattung regelmafig dem UBA Ubermittelt.

Eine entscheidende GréR3e fir die Beurteilung des Nitratabbaupotenzials ist die Menge des
eingetragenen Stickstoffs bzw. die potenzielle Nitratkonzentration, die sich daraus berechnen
lasst. Die Hohe des Stickstoffeintrags entspricht im Wesentlichen dem Stickstoffliberschuss, der
sich aus den landwirtschaftlichen N-Salden und den Stickstoffeintragen tber den Luftpfad
ergibt. Diese Daten (Stickstoffeintrag) sollten regelmaRig innerhalb der L&nder
zusammengestellt und ausgewertet werden. Dies geschieht aufgrund der Anforderungen der
Wasserrahmenrichtlinie (s. DPSIR-Ansatz; WRRL-Reporting und Bestandsaufnahmen) fur alle
aufgrund landwirtschaftlicher Stickstoffeintrage als gefahrdet oder signifikant belasteten
Grundwasserkorper. Ein Vergleich zwischen der Hohe des Stickstoffeintrags, den sich daraus
theoretisch ergebenden Nitratgehalten im Grundwasser und den tatsachlich gemessenen
Nitratkonzentration gibt wichtige Hinweise darauf, an welchen Messstellen sehr wahrscheinlich
Nitratabbauprozesse wirksam sind und wo deswegen mit einer Veranderung der
Grundwasserbeschaffenheit durch Nitratabbauprozesse zu rechnen ist.
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Anhang |

LAWA Produkt-Datenblatt: ,,Beurteilung der Grundwassergiite anhand weiterer Stoffgehalte*

(a) Fertigstellung Produkt
(b) Beschlussfassung LAWA
(c) Termin EU

Stand: Produkt-Datenblatt
18.11.2015 LAWA-Arbeitsprogramm
Beurteilung der Grundwassergiite anhand weiterer Stoffgehalte
1 Produkt Bericht — Beurteilung der Grundwassergite
2 Termin

August 2016
152. LAWA-VV (September 2016)
87. UMK (November 2016)

3  Verantwortlichkeit

AG

4  Hintergrund

85. UMK, TOP 29, Beschluss Nr. 2:

Die Umweltministerinnen, -minister und -senatoren der Lander
halten es fur die Beurteilung der Grundwasserglite erforderlich,
nicht nur den Nitratgehalt des Grundwassers, sondern auch
seine Sulfatkonzentration sowie weitere Stoffgehalte, zum
Beispiel von Ammonium und Uran, in die Beurteilung
einzubeziehen.

Sie bitten daher die LAWA, zur Herbst-UMK 2016 um eine
Auswahl und erste Auswertung von im Grundwasser messbaren
Parametern, die im Zuge des Nitratabbaus im Boden und im
Grundwasser Konzentrationsédnderungen erfahren.

5 Prozess

e Einrichtung einer Kleingruppe aus dem AG
e Sammlung der vorhandenen Ergebnisse

e Auswertung und Bewertung der Ergebnisse
e Vorlage an 152. LAWA-VV 09/2016

6 Abzustimmen mit

7 Ressourcen

Kleingruppe aus LAWA-AG
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Anhang Il
Die Hydrogencarbonat-Konzentration wird berechnet aus der gemessenen Saurekapazitat bis
pH 4,3 (in mmol/l), abzuglich einer KorrekturgréRe Am, mit der die Dissoziation des Wassers
bertcksichtigt wird (Gl. 1). Der Wert von Am hangt davon ab, wie stark das Wasser mineralisiert
ist [Sontheimer et.al1980]
CHco3z = Ks4'3 — Am [mmOI/I] (Gll)
Das Ausmal’ der Mineralisierung wird ausgedruckt die die lonenstéarke | (Gl.2):
= 0,5e2cz? [mmolll] (Gl.2)

mit ¢; = Stoffmengenkonzentration und

z; = Ladung der Hauptinhaltsstoffe

Liegen die Analysenwerte als Massenkonzentrationen c; in mg/l vor, gilt:

| =0,5 e (4 o (Ccal40,08 + Cyyg/24,312 + C504/96,06) +
Cnal22,932 + C/39,102 + /35,453 + Cno3/62,004 + Ksaz) [mmolll]  (GL.3)

flr hoher mineralisierte Wasser mit | > 8,3 mmol/l ist Am = 0,06 mmol/|
fur niedrig mineralisierte Wasser mit | < 8,3 mmol/l ist Am = 0,05 mmol/I

Danach erfolgt die Umrechnung der HCO3-Konzentration von mmol/I in mg/I durch Multiplikation
mit dem Molekulargewicht 61,017 mg/mmol.

Vereinfacht kann statt der Berechnung der lonenstérke auch der Messwert der elektrischen

Leitfahigkeit herangezogen werden. Als Schwelle zwischen hoch und niedrig mineralisiert ist
erfahrungsgemar ein Wert von 200 uS/cm geeignet.
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