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1 Einleitung und Zielsetzung

Eine wesentliche Grundlage sowohl fir die Ableitung und Fortschreibung von Vorsorge-,
Praf- und MaRnahmenwerte nach Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV, 1999, Anhang 2) als auch fur ihre Anwendung sind Kenntnisse Uber reprasenta-
tive Hintergrundgehalte von Schadstoffen in Boden sowie Hintergrundkonzentrationen des
Bodensickerwassers. So ist gemal Bundesanzeiger Nr. 161a (1999) bei der Ableitung von
Prifwerten flr die Wirkungspfade Boden-Mensch und Boden-Nutzpflanze eine Plausibilitats-
prifung anhand von Hintergrundgehalten vorzunehmen. Auch bei der Ableitung von Vorsor-
gewerten sollen nach Bachmann et al. (1997) 6kotoxikologische Wirkungsschwellen mit Da-
ten Uber tatsachlich vorkommende Bodengehalte abgeglichen werden, die in etwa die
Schwankungsbreite und Haufigkeitsverteilung der heute in den Bdden vorgefundenen
Schadstoffgehalte (Hintergrundgehalte) widerspiegelt. Des Weiteren sind hierbei auch An-
haltspunkte flr unerwiinschte oder schadliche Auswirkungen auf Nahrungspflanzen und Fut-
termittel sowie Sickerwasseraustrage in das Grundwasser zu berilcksichtigen. Auferdem
setzt die Prifung der Ergebnisse von Verfahren der Sickerwasserprognose zur Bewertung
von Bodenbelastungen nach BBodSchV Kenntnisse (ber allgemein verbreitete Stoffkonzent-
rationen im Bodensickerwasser und ihre rdumliche und zeitliche Variabilitdt voraus, die sich
analog zum Geltungsbereich der Prufwerte fir den Pfad Boden-Grundwasser auf den "Ort
der rechtlichen Beurteilung" (Bereich des Ubergangs von der ungeséttigten in die geséttigte
Zone) beziehen. Der Begriff Hintergrundkonzentration im Bodensickerwasser wird (ana-
log zum Hintergrundgehalt von Spurenstoffen in B6den, BBodSchV, 1999 und LABO, 2003)
definiert als ,die Konzentration eines Stoffes im Sickerwasser, die sich durch die geogenen
Bedingungen und die ubiquitdre Belastung des Standorts als Folge diffuser Eintrage in den
Boden einstellt".

Fur die Plausibilitdtsprifung der auf Feststoffgehalte in Béden bezogenen Bodenwerte nach
BBodSchV kann auf die von der Bund-Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO,
2003) abgeleiteten reprasentativen Hintergrundwerte fiur Bdden zurlickgegriffen werden.
Demgegentber gibt es bisher nur wenige Daten zu boden- und nutzungsspezifischen Hin-

tergrundkonzentrationen im Bodensickerwasser (WBB, 1999).

Ziele des Vorhabens sind deshalb:

e Die Erarbeitung einer einheitlichen Methodik fiir die Beprobung des Sickerwassers
zur Bestimmung von organischen und anorganischen Spurenstoffkonzentrationen im
Ubergangsbereich von der ungeséttigten zur gesattigten Zone.

e Die Bereitstellung einer Datenbasis mit Hintergrundkonzentrationen von anorgani-
schen Spurenstoffen (Tabelle 1.1) im Sickerwasser fiir den Ubergangsbereich von

der ungesattigten zur gesattigten Zone.



Tabelle 1.1: Liste der im Vorhaben zu bestimmenden anorganischen Spurenstoffe mit den aktuellen
Prifwerten Pfad Boden-Grundwasser (BBodSchV, 1999) und den Geringfiigigkeitsschwellen (GFS) im
Grundwasser (LAWA, 2004)

Anorganische Prifwerte
Pfad Boden-Grundwasser GFS (LAWA, 2004)
(BBodSchV, 1999) [bg/l
Spurenstoffe [ug/]
As 10 10
B - 740
Ba - 340
Cd 5 0,5
Co 50 8
Cr 50 7
Cu 50 14
Hg 1 0,2
Mo 50 35
Ni 50 14
Pb 25
Sb 10
Se 10
Sn 40 40
v - (4)
Zn 500 58
F 750 750

e Die Erarbeitung und Anwendung eines Konzeptes zur Ableitung von flachenreprasen-
tativen Hintergrundwerten in bundesweiten Malstab u.a. die Ausarbeitung eines ge-
eigneten Differenzierungskonzeptes.

e Die Ableitung von flachenreprasentativen Hintergrundwerten fur Sickerwasser im
bundesweiten Mafstab.

¢ Die Bestimmung der Konzentrationen der folgenden organischen Stoffe auf einer ein-
geschrankten Anzahl von ausgewahlten Standorten auf Sandbéden:

- PAKs

- MKW (C10-C40)
- HCH

- HCB

- DDT

- PCBs

- LHKW



Die Erarbeitung einer Empfehlung zur Beprobung auf organische Schadstoffe im Si-
ckerwasser und ggf. Ableitung von Hintergrundwerten organischer Schadstoffe im Si-
ckerwasser.

Die vergleichende Bewertung der im Vorhaben erhobenen Daten mit verfigbaren Da-
ten aus Lysimeteruntersuchungen und Daten zu Hintergrundkonzentrationen im
Grundwasser. Insbesondere soll aber auch ein Vergleich der abgeleiteten Hinter-
grundwerte mit den Geringfligigkeitsschwellen (GFS) fir das Grundwasser durchge-
fuhrt werden, da die GFS eventuell als Priifwerte fir den Pfad Boden-Grundwasser in

einer novellierten BBodSchV tUibernommen werden.



2 Bisherige Datenlage und Konzept des Projektes

Hintergrundkonzentrationen unter natiirlichen, ubiquitar belasteten Standorten

Es gibt nur relativ wenige Daten zu boden- und nutzungsspezifischen Hintergrundkonzentra-
tionen von anorganischen Spurenstoffen im Sickerwasser und oberflachennahem Grund-
wasser unter naturlichen, ubiquitar belasteten Standorten. Die meisten Untersuchungen sind
bisher auf Béden unter Forst durchgefihrt worden, da hier durch die depositionsbedingte
Versauerung eine erhohte Mobilitat von Spurenelementen sowie deren Verlagerung ins
Grundwasser zu erwarten ist (Mayer et al., 1980; Mayer,1981; Heinrichs und Mayer, 1977;
Schulz, 1987; Marschner, 1990; Andreae, 1993). Die gemessenen Spurenelementkonzentra-
tionen weisen erhebliche standortbedingte Unterschiede auf, meist Uberschritten sie die
Prifwerte fir den Pfad Boden-Grundwasser (BBodSchV, 1999) nicht. Eigene Arbeiten auf
Sandboden unter Acker und Forst (Strebel et al.; 1993, Franken et al., 1997, Balduf, 1998,
Teichert et al., 2000) zeigen Stoffkonzentrationen im oberflichennahen Grundwasser (Uber-
gangsbereich ungesattigte/gesattigte Zone), die fur die meisten Spurenelemente um etwa
eine Zehnerpotenz unter den bereits erwahnten Prifwerten fir den Pfad Boden-
Grundwasser liegen. Die Untersuchungen zeigen, dass die zeitliche und rdumliche Variabili-
tat der Spurenelementkonzentrationen mit Variationskoeffizienten von zum Teil weit Uber
100% sehr grol} ist. Diese Ergebnisse missen bei der Konzeption der Beprobungsstrategie
des Sickerwassers berucksichtigt werden, um eine entsprechende Glte der Datenbasis an-
geben zu kdénnen.

Bielert (1999) prasentiert umfangreiche Ergebnisse von Lysimetersickerwassern aus 21 ver-
schiedenen Bdden unter Ackernutzung. Die Uber alle Lysimeterdaten gemittelten Spuren-
elementkonzentrationen liegen 1 bis 2 Grofienordnungen unter den in der BBodSchV aufge-
listeten Prifwerten. Der auffallig hohe mittlere pH-Wert von 7,3 zeigt, dass gréRere Bereiche
Deutschlands vermutlich schlecht reprasentiert sind, da man oft deutlich niedrigere pH-Werte
in der Bodenlésung und im oberflachennahen Grundwasser findet. Die niedrigeren pH-Werte
gehen haufig einher mit hdheren Spurenelementkonzentrationen, wie auch aus den Werten
der Einzellysimeterdaten von Bielert (1999) hervorgeht. Eine entsprechende Differenzierung
ist hier erforderlich, da sonst fir Standorte in diesen Regionen u.U. zu niedrige Hintergrund-
werte abgeleitet werden.

Im Rahmen des UBA-Forschungsvorhaben FKZ 201 71 242 (Duijnisveld et al., 2003) wurde
eine erste Datenbasis mit Hintergrundkonzentrationen von anorganischen Spurenstoffen im
Sickerwasser/oberflachennahen Grundwasser erstellt. Die erhobenen Hintergrundkonzentra-
tionen von 7 ackerbaulich genutzten Standorten auf Sandbdden in Norddeutschland wurden
statistisch analysiert. Die Ergebnisse zeigten, dass der Median und auch das 90. und sogar

das 95. Perzentil der Hintergrundkonzentrationen von Sandstandorten mit Grundwasser-
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stdnden bis ca. 5m u. GOK immer deutlich unter den Prifwerten der BBodSchV (1999) lie-

gen. Als vorlaufige Konsequenz konnte man deshalb ableiten, dass Spurenelementkonzent-

rationen oberhalb der Prifwerte der BBodSchV auf einem Sandstandort mit sehr hoher

Wahrscheinlichkeit auf zusatzliche anthropogene Spurenelementeintrage zurlckzuflhren

sind. Es wurde aber auch festgehalten, dass weitere Probennahmen auf Standorten mit

Sandbdden unter verschiedenen Nutzungen erforderlich sind, um diese Aussage abzusi-

chern.

Konzept des Vorhabens
Fur die Erarbeitung einer einheitlichen Methodik zur Beprobung des Sickerwassers und zur

Ableitung von flachenreprasentativen Hintergrundwerten werden im Rahmen des Vorha-

bens folgende Arbeitschritte durchgefiihrt bzw. Fragestellungen bearbeitet:

1.

Entwicklung einer Strategie zur Auswahl der zu beprobenden Standorte mittels Repra-

sentanzanalyse. Insbesondere sind dabei folgende Aspekte zu beachten:

» Flachenmafig dominierende Bodenausgangsgesteine

* Boden/Grundwasser-Situationen wie Grundwasserflurabstand und Aufbau des Bo-
denprofils

» Bodennutzungen: Acker/Grinland/Wald

= Klimaregionen

» Spannweite Hintergrundgehalte in Béden (Kénigswasser extrahierbare Stoffgehal-
te): der Bereich zwischen dem 50. und 90. Perzentil der bundesweiten Hinter-
grundwerte muss ausreichend berucksichtigt werden

Die Arbeiten werden auf Standorte mit Lockergestein im Ubergangsbereich von der

ungesattigten zur gesattigten Zone und mit einem Grundwasserstand von maximal 10

m unter GOK ausgerichtet. Fir die Auswahl der Standorte soll auf die Boden-

Dauerbeobachtungsflachen (BDF und BZE-Level-I+1l-Flachen) der Lander zurlickge-

griffen werden. Dies geschieht vor dem Hintergrund, dass die Boden-Dauerbeobach-

tungsflachen eine reprasentative Auswahl der in den Bundeslandern hauptsachlich ver-

tretenen Boden, unter Berlicksichtigung einer Reihe weiterer Standortfaktoren (z.B. na-

turrdumlicher Einheiten), darstellen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass diverse Ba-

sisinformationen (z.B. bodenkundliche und bodenchemische) zu diesen Standorten be-

reits vorliegen und nicht erst im Rahmen des Projektes erhoben werden missen. So

kdnnen gezielt Standorte ausgewahlt werden, bei denen die ubiquitédre und nutzungs-

spezifische Belastung in dem oben geforderten Bereich liegt. Fir die reprasentative

Auswahl der Flachen im Hinblick auf die Eigenschaften des Unterbodens bis zum

Grundwasserspiegel soll auf das neu entstandene Kartenwerk der Hydrologischen U-

bersichtkarte im MaRstab 1:200.000 (HUK200) zugegriffen werden. Die HUK200-

Information zusammen mit Grundwasserstandsinformationen der SGD, Landesamter



2.

fur Wasserwirtschaft bzw. Landesumweltamter sollen eine reprasentative Auswahl er-

moglichen.

Weiterentwicklung der Beprobungsverfahren und der Probenentnahmestrategie am

Standort. Zu diesem Themenbereich gehdren folgende methodischen und verfahrens-

technischen Aufgaben:

Weiterentwicklung des Verfahrens zur Entnahme von Sickerwasser/oberflachen-
nahem Grundwasser fir bindige Bdéden/Substrate im Lockergesteinsbereich. Fr
sandige Standorte steht ein erfolgreich getestetes Beprobungsverfahren zur Verfi-
gung. Eine entsprechende Vorgehensweise muss fir bindigere Lockergesteine er-
probt und qualitatsgesichert werden.

Fir die Beprobung von Bodensickerwasser hinsichtlich einer Analyse auf organi-
sche Schadstoffe soll ein alternatives Saugkerzenverfahren mit externer Proben-
sammlung entwickelt werden. Die neue Probenahmemethode muss durch ausfiihr-
liche Laboruntersuchungen getestet und bewertet werden.

Es muss untersucht werden, ob die Beprobung des Sickerwassers im Ubergangs-
bereich zwischen der ungesattigten und der gesattigten Zone erfolgen muss (Ort
der Beurteilung in der BBodSchV) oder ob alternativ das oberflachennahe Grund-
wasser am gleichen Standort beprobt werden kann. Fir sandige Standorte deuten
die bisherigen Ergebnisse darauf hin, dass dies méglich ist.

Man kann die Hypothese aufstellen, dass die Konzentrationen im Sickerwasser im
Ubergangsbereich von der ungeséttigten zur gesattigten Zone auch aus Eigen-
schaften/Eluaten des Bodenmaterials aus der gleichen Tiefe abgeleitet werden
kénnen. Es ist deshalb vorgesehen, an jedem Standort neben Sickerwasserproben
auch eine Lockergesteinsprobe aus dem Ubergangsbereich ungeséttigt/gesattigt zu
entnehmen. Aus der Untersuchung dieser Probe (u.a. Elution) soll versucht werden,
die skizzierte Hypothese zu verifizieren und aufierdem ein eigenes Datenkollektiv
fur Gehalte in Eluaten auf zu bauen.

Bestimmung der zeitlichen und raumlichen Variabilitat auf Standorten als Basis fur
die Entwicklung von Beprobungsstrategien am Standort und fir die Ermittlung von
Hintergrundwerten im Sickerwasser. Zur Einschatzung der zeitlichen Variabilitat ist
vorgesehen, die bereits installierten Multilevel Messstellen regelmafig zu beproben,
sowie 2-3 Standorte, die bereits im vorangegangenen UBA-Vorhaben beprobt wur-
den bzw. die am Anfang dieses Vorhabens beprobt werden, im letzten Jahr des
Vorhabens erneut zu beproben. Ergebnisse ber die rdumliche Variabilitat der Hin-
tergrundkonzentrationen von Spurenelementen liegen bisher nur fiir Sandstandorte
vor, deshalb sind vergleichbare Untersuchungen fur weitere reprasentative Stand-

orteinheiten erforderlich. Fir die Entwicklung einer Beprobungsstrategie sind diese
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Kenntnisse unbedingt erforderlich, da erst mit diesen Kenntnissen abgeschatzt
werden kann, welche Genauigkeit eine einmalige Beprobung der Standorte auf-
weist bzw. wie viele Proben pro Standort genommen werden missen. Nur so kén-
nen fundierte Angaben Uber die Glte der ermittelten reprasentativen Hintergrund-

werte gemacht werden.

3. Aufbau einer Datenbasis flir die beprobten Standorte. Neben der Bestimmung der Kon-
zentrationen von Spurenelementen, organischen Schadstoffen, Hauptanionen und —
kationen im Sickerwasser sowie der hydrochemischen Parameter, soll fur alle Standor-
te in der Beprobungstiefe eine Probe des Lockergesteins enthnommen und untersucht
werden. Zusatzlich zu der Bestimmung der anorganischen Stoffkonzentrationen mittels
Elution, ist eine Bestimmung der Hintergrundgehalte (KW-extrahierbare Gehalte) vor-
gesehen. AuRerdem soll an jedem Standort ein vollstandiges Profil (eine Kernbohrung
pro Standort bis zum Grundwasserspiegel) nach der KA4 bzw. KA5 aufgenommen und
insbesondere im Hinblick auf sorptionsbestimmenden Grof3en bodenphysikalisch (u.a.
Bodenart, Skelettgehalt) und bodenchemisch (u.a. pH, organisch gebundener Kohlen-
stoff Coq) charakterisiert werden. Es sollen im Projektzeitraum ca. 40 Standorte beprobt
werden. Die Erweiterung der Datenbasis soll aus Machbarkeitsgriinden vorerst auf Lo-
ckergesteinsstandorte mit einem Grundwasserflurabstand von maximal 10 m unter Ge-

landeoberkante erfolgen.

4. Ableitung von Hintergrundwerten fiir Konzentrationen von prioritidren Schadstoffen im
Sickerwasser/oberflachennahen Grundwasser im Ubergangsbereich von der ungesat-
tigten zur gesattigten Zone. Dabei soll, soweit moglich, die von der LABO (LABO, 2003)
vorgelegte Methode zur Ableitung von Hintergrundwerten Berlicksichtigung finden und
eine Hierarchisierung der zur Ableitung von Hintergrundwerten fiir das Bodensicker-
wasser/oberflachennahe Grundwasser erforderlichen Parameter (Differenzierungskrite-

rien) vorgenommen werden.



3 Beprobung des Sickerwassers: Verfahren und Anforderungen

Fir die Erfassung der Bodenlésung im Ubergangsbereich von der ungeséattigten zur gesattig-
ten Zone gibt es mehrere Verfahren. Eine ausfuhrliche Literaturstudie Gber mogliche Bepro-
bungstechniken von Bodenwasser mit Vor- und Nachteilen der verschiedenen Verfahren ist
als Anlage 1 diesem Bericht beigefiigt und ist aktuell in dem Merkblatt DWA-M 905 (DWA,
2008) zusammengestellt. Das oberste Ziel bei der Beprobung von Sickerwasser ist eine Ex-
traktionsmethode einzusetzen, mit der Proben entnommen werden kénnen, die reprasentativ
fur das Sickerwasser und darin geldste Inhaltsstoffe sind. Um dieses Ziel zu erreichen, sollte

die verwendete Methode mdglichst wenig Quellen fur potentielle Artefakte aufweisen.

Grundsatzlich kdnnen Sickerwasserproben entweder direkt im Boden, also "in situ”, gewon-
nen werden oder es werden aus dem fir die jeweilige Fragestellung interessanten Bereich
Bodenproben entnommen und das darin enthaltene Bodenwasser "ex situ" gewon-

nen / extrahiert.

Wessel-Bothe (2002) beschreibt das Ergebnis einer vergleichenden Studie zwischen Bo-
denwasser extrahiert per Bodensattigungsextrakt (BSE) gegeniber einer Extraktion per
Saugsonde (SKL) und kommt zu den folgenden Schlussfolgerungen: ,Bei an die Bodenmat-
rix gebundenen Stoffen spiegelt die Saugkerzenlésung die aktuelle Befrachtung des Sicker-
wassers und damit die gegenwartige Grundwassergefahrdung wider, der Bodensattigungs-
extrakt vermittelt aber wesentliche Zusatzinformationen zum vorhandenen wasserldslichen
Stoffpool. Dieser Stoffpool darf auch bei geringer aktueller Ldslichkeit eines Schadstoffes
nicht vernachlassigt werden, da sich die Bedingungen seiner Verfugbarkeit im Lauf der Zeit
andern kénnen. Insgesamt vermitteln Saugkerzenlésungen daher eher ein Bild von der aktu-
ellen, Bodensattigungsextrakte eher einen Eindruck von einer potenziellen Gefahrdung." Die
BSE-Methode ist also zur Bestimmung von Hintergrundkonzentrationen ungeeignet, wah-

rend Saugsonden als geeignet eingestuft werden.

Ein Vorteil der ex situ-Methoden besteht u. a. darin, dass eine differenzierte vertikale Ent-
nahme von Bodenproben, auch bis in mehrere Meter Tiefe, mit einfachen Methoden méglich
ist. Dadurch kénnen Vertikalprofile zur Sickerwasserzusammensetzung in unterschiedlichen
Bodenzonen ermittelt werden. Die Tiefenprofile geben Hinweise auf stoffliche Veranderun-
gen in der Bodenzone und auf Stoffumsatz- und Verlagerungsprozesse. Ein deutlicher Nach-
teil gegenulber den in situ-Methoden ist wiederum die destruktive Art der Probennahme, wo-
durch die ex situ-Methoden sich nicht fur langfristige Untersuchungen eignen. Hinsichtlich
der Spurenelementanalytik ist anzumerken, dass bei den ex situ-Methoden deutlich mehr
Arbeitsschritte notwendig sind, bis die zu analysierende Bodenldsung vorliegt. Dies wieder-
um beinhaltet potentiell hohere Fehlerquellen fir Veranderungen der Probenlésung. Veran-
derungen des Bodenwassers konnen durch den Kontakt mit Fremd-Materialien (z.B. Pro-

bengefal3, Filter) durch Desorption oder Adsorption passieren, weiter aber auch durch z.B.
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Oxidationsprozesse, Temperatur-, Redox- oder Druckveranderungen wahrend der Entnahme
und Aufarbeitung der Bodenproben (Bufflap und Allen, 1995). Eine ausfuhrliche Betrachtung
mdglicher Fehlerquellen ist in der Literaturstudie (Anlage 1) enthalten. Die mit den ex situ-
Methoden erfasste Wasserfraktion umfasst haufig das Bodenwasser des gesamten Poren-
raumes einschlie3lich der Feinporen. Es werden also auch Wasserfraktionen erfasst, die per
Definition nicht dem Sickerwasser zuzuordnen sind. Dies sollte bei der Betrach-
tung/Interpretation von Ergebnissen aus dem Bereich der ungesattigten Bodenzone beachtet

werden.

Bei den in situ-Techniken ist das Potential fur Artefakte gegeniber den ex situ-Methoden
wesentlich geringer, da die Wasserproben direkt in ihrer nattrlichen Umgebung gewonnen
werden. Die meiste Erfahrung mit in-situ-Methoden wurde bisher mit Unterdrucklysimeter
bzw. Saugsonden gesammelt, da sie teilweise schon seit mehreren Jahrzehnten zur Bepro-
bung des Sickerwassers eingesetzt werden (Grossmann und Udluft, 1992). Ein wesentlicher
Vorteil der in situ-Sickerwasserbeprobung ist, dass die Sickerwasserproben sofort fir die
chemische Analytik zur Verfugung stehen und keine weiteren Aufbereitungsschritte notwen-
dig sind. Insgesamt sind die moéglichen Einflisse, die zu Veranderungen der Bodenldsung

fuhren kdnnen, bei den ex situ-Methoden vielfaltiger als bei den in situ-Methoden.

Zur in situ-Beprobung des Bodenwassers mit Saugsonden und Unterdrucklysimeter besteht
bereits sehr viel Erfahrung, da diese Verfahren fur die Ermittlung von Stoffaustragen aus Bo-
den ins Grundwasser, insbesondere von diffusen Stoffaustragen wie Nitrat, schon sehr oft
eingesetzt wurden. Entsprechend sind auch die Kenntnisse Uber die Reprasentativitat der
Sickerwasserbeprobung mit Saugsonden umfangreich. Die Kenntnisse Uber die Reprasenta-
tivitat der ex situ -Methoden zur Ermittlung von Konzentrationen in Sickerwasser, insbeson-

dere von Spurenelementen, sind dagegen bisher leider gering.

Zu den stoffspezifische Anforderungen an den Beprobungssystemen gibt es mittlerweile vie-
le Untersuchungen (siehe Anlage 1; Grossmann, 1990; Wenzel & Wieshammer, 1995; Wen-
zel et al., 1997; Wessel-Bothe et al., 2000). Als Schlussfolgerung aus diesen Untersuchun-
gen werden im Vorhaben zur Vermeidung von Adsorptionsverlusten an z.B. GefalBwande die

folgenden Werkstoffe flr die Beprobungssysteme eingesetzt:
- Anorganische Spurenstoffe: PTFE, PE, FEP, Nylon
- Organische Schadstoffe: Edelstahl, Braunglas

Eine aktuelle Tabelle mit stoffspezifischen Anforderungen an den Beprobungssystemen ist in
DWA (2008) enthalten.

Fazit:
1. Die Beprobung des Sickerwassers mit Saugsonden wird bevorzugt, da von dieser

Methode am ehesten zu erwarten ist, dass die natlrlichen Hintergrund-

konzentrationen am Standort erfasst werden.
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2.

Im Vorhaben werden die folgenden Werkstoffe fir die Beprobungssysteme einge-
setzt:

- fr anorganische Spurenstoffe: PTFE, PE, FEP, Nylon
- fur organische Schadstoffe: Edelstahl, Braunglas

Wenn keine Sickerwasserprobe mit Saugsonden enthommen werden kann, dann
sind ex situ-Verfahren einzusetzen. Da die Eignung von ex situ-Verfahren aber bisher
nicht eindeutig geklart ist, sollen im Rahmen dieses Vorhaben weitere methodische

Arbeiten durchgefiihrt werden, um eine Eignung zu untersuchen.
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4 Beschreibung der eingesetzten Methoden zur Beprobung des
Bodensickerwassers und oberflachennahen Grundwassers

Im Rahmen des Vorhabens wurden verschiedene Methoden zur Gewinnung von Sickerwas-

ser und oberflachennahem Grundwasser eingesetzt bzw. (weiter-)entwickelt.

1. Saugsonde mit interner Probensammlung: Neuentwicklung einer Saugsonde, die im

Vorhaben fir die (mobile) Beprobung des Sickerwassers und des oberflachennahen
Grundwassers der Standorte zur Ermittlung von Spurenelementkonzentrationen ein-
gesetzt wird. Die Sonde ist aber auch fir langfristige Untersuchungen an einem
Standort gut geeignet.

2. Saugsonde mit _externer Probensammlung: Weiterentwicklung einer Methode von

Strebel et al. (1993). Im Vorhaben wurde das Beprobungsverfahren weiterentwickelt
und insbesondere fur die einmalige Beprobung des Sickerwassers und des oberfla-
chennahen Grundwassers zur Ermittlung von organischen Schadstoffen eingesetzt,
da hier gréliere Wassermengen (bis zu 3 Liter) enthommen werden missen.

3. Multilevelbrunnen: an mehrere Boden-Dauerbeobachtungsflachen wurden Multilevel-

brunnen fir eine wiederholte Beprobung des oberflachennahen Grundwassers aus
mehreren Tiefen installiert, mit dem Ziel mehr Information Uber die zeitliche und tie-
fenabhangige Dynamik der Spurenelementkonzentrationen zu bekommen.

4. Ex situ Verfahren zur Sickerwassergewinnung: Fir einen Vergleich von Spuren-

elementkonzentrationen zwischen der in situ Saugsondentechnik und ex situ Verfah-

ren wurde die Zentrifugemethode zur Sickerwassergewinnung eingesetzt.

Die verschiedenen Methoden sind im Folgenden ausfiihrlicher dargestellt.

4.1 Saugsonde mit interner Probensammliung

Diese Saugsonde wurde im Rahmen des Projektes fiir die Beprobung von Sickerwasser zur
Ermittlung von Spurenelementen entwickelt. Der Aufbau ist komplexer und wird daher detail-
liert in Anlage A3 beschrieben. Die Griinde fir die Neuentwicklung sind ebenso in Anlage A3
ausfuhrlicher dargestellt (z.B. licht- und temperaturgeschitzte Lagerung der Probe, gute
Reinigung nach Einsatz, usw.). In Abb. 4.1 ist das Prinzip der Probenahme schematisch dar-
gestellt. Als Forderelement wird eine Kunststoffsaugkerze mit Nylonmembran verwendet
(Abb. 4.2). Der Kerzenschaft besteht aus Plexiglas. Das durch die Saugkerze gesammelte
Bodenwasser wird in einem gesonderten Gefald aus FEP im Inneren des Kerzenschafts ge-
sammelt. Abgesehen von der Kerze kommt die Wasserprobe nur mit Teflonmaterialien in
Verbindung. Dies ist gegentber anderen Varianten ohne ein gesondertes Gefal} eine deutli-

che Verbesserung.

11



Unterdruckleitung
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r
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(@ 25 mm) '/ 3 " . om " = . om

Abbildung 4.1: Prinzip einer Saugsonde mit interner Probensammlung zur Bestimmung von anorgani-
schen Spurenstoffen im Sickerwasser

Die Sonde ist sowohl fur den kurzfristigen (,mobilen®) als auch fir den langfristigen Einbau
konzipiert worden. Im Rahmen dieses Vorhabens wurde sie fast ausschlielich flr die kurz-
fristige Beprobung des Bodenwassers eingesetzt. Nur an dem BGR-Standort wurden Son-
den dauerhaft mit dem Ziel eingebaut mehr Information tber die zeitliche Variabilitat von

Spurenelementkonzentrationen zu ermitteln.

Geeignet ist diese Saugsonde flir die Beprobung in der gesattigten als auch in der ungesat-
tigten Zone. In der ungesattigten Zone kann es zu Kontaktproblemen zwischen Bodenmatrix
und Saugkerze kommen. Diese Kontaktprobleme sind haufiger bei bindigen als bei sandigen
Bdden anzutreffen, wobei die Ursache beim unsachgemafien Einbau der Saugsonden liegt

(fehlendem hydraulischem Kontakt Saugkerze-Boden). Prinzipiell ist eine Sickerwasserbe-

probung mit den Saugsonden auch fiir bindige Béden mdglich.

Abbildung 4.2: Saugsonde mit interner Probensammlung: oben: Saugkerze mit Sondenschaft; mitte:
Probensammelgefal; unten: Ziehvorrichtung (siehe ausfiihrliche Darstellung in Anhang 2)
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4.2 Saugsonde mit externer Probensammiung

Eine schematische Darstellung einer Saugsonde mit externer Probensammlung zeigt die
Abb. 4.3 beispielhaft fur die organische Analytik. Das Prinzip ist aber sowohl fur organische
als auch fur anorganische Spurenstoffe einsetzbar. Sie besteht flir die Beprobung von orga-
nischen Schadstoffen aus einer Edelstahl-Saugkerze welche direkt mit einer Edelstahlkapil-
lare verbunden ist. Um diese Konstruktion in ein Bohrloch absenken zu kdnnen, kann Uber
die Edelstahlkapillare ein Plexiglasrohr gezogen werden. Das Plexiglasrohr stabilisiert die
Sonde, so dass das Forderelement mit leichtem Druck und vorsichtigem Drehen in die Sohle
der Bohrung und damit in den Bereich des oberflachennahen Grundwassers gedriickt wer-
den kann. Anschlief’end wird mit Hilfe des Vakuumfasses Unterdruck im Exsikkator angelegt
und das oberflachennahe Grundwasser langsam nach oben geftrdert. Aufgefangen wird die

Probenlésung in einem Braunglas-Gefald, welches sich in dem Exsikkator befindet.

Insgesamt ist der Einsatz der Saugsonde mit externem Probensammler aus physikalischen
Griinden - egal mit welchem Forderelement - nur bis zu einem maximalen Flurabstand von

9 m u. GOK geeignet.

Unterdruckleitung

Edelstahlleitung

Vakuum

f Exsikator mit g 15 mm
ass Probengefal3 '
L1 (Braunglasflasche)
1 h
: . ! max.«800 cm
Boden
= v
Edelstahl- | [ “ca, 10 em
Grundwasser Saugkerze w v

(D 25 mm)

Abbildung 4.3 Prinzip einer Saugsonde mit externer Probensammlung (Exsikkator) zur Bestimmung
von organischen Schadstoffen im Sickerwasser
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4.3 Multilevelbrunnen

Bei Multilevelbrunnen werden in einem Bohrloch Férderelementen dauerhaft in verschiedene
Tiefen eingebaut. Hierdurch ist es moglich die Entnahmetiefe des oberflachennahen Grund-
wassers schwankenden Flurabstédnden anzugleichen. Zusatzlich kdnnen Wasserproben aus
tieferen Bereichen unterhalb des Grundwasserspiegels entnommen werden. Die Multilevel-
brunnen bestehen aus einem Schlauchbindel (Polytetrafluorethylen PTFE), deren einzelne
Schlauche unterschiedlich lang sind, so dass die am Ende der Schlduche befindlichen For-
derelemente (sorptionsfreie Nylon-Saugkerzen oder geschlitzte Teflonspitzen) sich nach
dem Einbau in unterschiedlichen Tiefen befinden (Abb. 4.4). In diesem Projekt werden sie im
Wesentlichen eingesetzt, um das oberflachennahe Grundwasser zu beproben und eine Da-
tenbasis flr Aussagen Uber die zeitlichen Variabilitdt von Spurenelementen im Sickerwasser

zu bekommen.

Multilevel-

brunnen
Vakuum-

fass

Exsikkator mit
Probengefal
(FEP-Flasche)

Bodén :

)

Grundwasser . . ... . . ﬁ

Teflon- . . . .
schlauch

) Teflonstal:_)

Sorptionsfreie P N
2 Nylon-Saugkerze 1

(@ 25 mm) o
.d I

Abbildung 4.4: Multilevelbrunnen fiir eine tiefenspezifische Probennahme

Die Beprobung des Multilevelbrunnens erfolgt mit Unterdruck. Vor dem Anlegen eines Un-
terdrucks wird durch kurzes Ansaugen geprift, welche Férderelemente sich im Wasser be-
finden. Bedingt durch die Foérderung des Wassers mittels Unterdruck, ist der Einsatz von
Multilevelbrunnen auf einen maximalen Flurabstand von ca. 9 m unter Gelandeoberkante

begrenzt.
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Im Rahmen des Projektes wurde auf der BDF Hohenzethen ein Multilevelbrunnen mit ge-
schlitzten Teflonspitzen und auf der BDF Gronheimer Feld ein Multilevelbrunnen mit sorpti-
onsfreien Saugkerzen eingebaut. Die 15 Saugkerzen bzw. Teflonspitzen befinden sich mit

jeweils 25 cm Tiefendifferenz im Schwankungsbereich des Grundwasserspiegels.

Vorteil der mit sorptionsfreien Saugkerzen ausgestatteten Multilevelbrunnen ist, dass auch

Sickerwasserproben aus dem ungesattigten Bereich entnommen werden kdénnen.

4.4 Zentrifugation als ex-situ Verfahren zur Sickerwassergewinnung

Das Sickerwasser aus Sedimentproben aus dem Ubergangsbereich ungesattigter/gesattigter
Zone wurde mittels Zentrifugenfiltern (Whatman VectaSpin 20™) bestehend aus einem Fil-
tereinsatz (0,45 pm) und einem Zentrifugenréhrchen mit Schraubdeckel gewonnen. Hierzu
werden etwa 40 g der feldfeuchten Probe in den Filtereinsatz eingewogen und in das Zentri-
fugenrohrchen gesetzt. Nach einer Zentrifugation (2000g, 30 min) wird das abzentrifugierte
Porenwasser entnommen, der entwasserte Feststoff aus dem Filtereinsatz entfernt und der
Filtereinsatz mit neuem feldfeuchten Probenmaterial gefiillt und erneut zentrifugiert. Die ab-
zentrifugierten Porenwasser der einzelnen Probenaliquote werden vereinigt. Es wir solange
feldfeuchtes Probenmaterial zentrifugiert bis ein Porenwasservolumen von mindestens 60 ml
erhalten wird bzw. die gesamte zur Verfugung stehende feldfeuchte Probe zentrifugiert ist.
Die 60 ml Porenwasser werden fur die Analytik wie folgt aufgeteilt: Je 10 ml (angeséauert) fur
die ICP-OES und die ICP-MS, 20 ml fir die Bestimmung von DOC und TIC, 6 ml fir die lo-
nenchromatographie sowie 12 ml fir die Bestimmung des pH-Wertes und der Alkalinitat
(Gran-Titration). Werden weniger als 60 ml Porenwasser erhalten, werden die Probenaliquo-
te entsprechend verdinnt analysiert. Die Analysendaten werden zusammengetragen und

Uber die Berechnung von lonenbilanzen einer Qualitatssicherung unterzogen.
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5 Beprobung von Sickerwasser, Bodenprofil und Sediment, Pro-
benaufbereitung und Analytik; Dokumentation der Ergebnisse

5.1 Anzahl an Sickerwasserproben pro Standort

Fur die Dimensionierung der Anzahl von Proben und Parallelen sind Kenntnisse Uber die
zeitliche und raumliche Variabilitdt von Stoffkonzentrationen im Sickerwasser erforderlich.
Die meisten Informationen hierzu liegen bisher fur die Hauptanionen und —kationen im Si-
ckerwasser vor, inshesondere fur Nitrat. Die Berechnung der bendétigten Parallelen ist fur die
Saugsondenmethode gut in Djurhuus und Jacobsen (1995) beschrieben. Die Anzahl der Pa-
rallelen, die notwendig gewesen ware, um mit einer Abweichung von max. 10 % den wahren
Mittelwert der Nitratkonzentration einer Flache von 2.700 m? zu ermitteln, lag bei ihren Un-
tersuchungen zwischen 7 - 42 Proben. Wird dagegen eine Abweichung von max. 25 % vom
wahren Mittelwert toleriert, so waren 2 - 7 Parallelen ausreichend gewesen. Die Auswertung
von 2 Tracerversuchen von Duijnisveld et al. (1998) zur Erfassung der ausgewaschenen
Menge bzw. der mittleren Konzentration von Nitrat und Bromid einer gesamten Sickerwas-
serperiode zeigte, dass 8 Saugsonden erforderlich sind, um eine Genauigkeit von + 15 %
des wahren Mittelwertes (95%-Konfidenz-Intervall) zu erreichen. Zur Erfassung der mittleren
Konzentration zu einem bestimmten Zeitpunkt sind bei der gleichen Genauigkeit jedoch mehr

als 50 Saugsonden notwendig.

Die Anzahl der zu installierenden Messstellen als auch der zu entnehmenden Proben wird
ebenfalls in Litaor (1988) angesprochen. In einer Untersuchung hinsichtlich der mittleren Nit-
ratkonzentration in Bodenlésungen waren mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5% (P <
0,05) vom wahren Mittelwert 246 Wiederholungen notwendig gewesen. Wird eine Irrtums-
wahrscheinlichkeit von 30% angesetzt, reduzierte sich die Anzahl der Wiederholungen auf
10. Grossmann et al. (1991) hatten bei ihren Untersuchungen festgestellt, dass 8 Proben-
nahmen mit je bis zu 68 Proben nicht ausreichend waren um die Daten statistisch abzusi-
chern. Sie geben weiterhin an, dass fir das Erheben von raumlich voneinander unabhangi-
gen Proben (Voraussetzung fiir statistische Betrachtungen) ein Abstand von ca. 5 m ausrei-
chend ist. Béttcher und Duijnisveld (1996) finden eine raumliche Abhangigkeit der Nitrat-

Konzentrationen bis ca. 2 m.

Es liegen bisher nur wenig Untersuchungen zur zeitlichen und rdumlichen Variabilitdt von
Spurenelementen im Sickerwasser und im oberflachennahen Grundwasser vor. Bielert
(1999) =zeigt an Lysimeterdaten, dass eine zeitliche Variabilitdt der Sickerwasser-
zusammensetzung zu beobachten ist. Er empfiehlt hinsichtlich der Sickerwasserbeprobung
von Lysimeteranlagen einen Beobachtungszeitraum bzw. eine Probenanzahl von nicht weni-

ger als einer Sickerwasserperiode mit mindestens 6 Proben Uber den gesamten Zeitraum.
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Untersuchungen zu Konzentrationen von Spurenelementen im oberflachennahen Grund-
wasser des Fuhrberger Felds (Franken et al., 1997, Engel, 2002) zeigten vergleichbare Vari-
ationskoeffizienten der rdumlichen Variabilitat. Franken et al. (1997) zeigen, dass zur Ermitt-
lung mittlerer Konzentrationen innerhalb eines bestimmten Konfidenzintervalls mit zuneh-
mender GrofRRe des Untersuchungsgebietes ein zunehmend gréRerer Stichprobenumfang er-

forderlich ist.

Im Rahmen des UBA-Forschungsvorhaben 201 71 242 (Duijnisveld et al., 2003) zu Hinter-
grundkonzentrationen von Spurenstoffen im Sickerwasser wurde an 7 Standorten die raumli-
che Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen untersucht. Die mittleren Variationskoeffi-
zienten der verschiedenen Standorte und Elemente liegen schwerpunktmaRig zwischen 40
und 80%. Basierend auf diesen Variationskoeffizienten wurde z.B. abgeleitet, dass bei einem
praxisnahen Stichprobenumfang von 10 bis 20 Proben pro Flache, der berechnete Mittelwert
mit 80 - 90 % Wahrscheinlichkeit in einem Konfidenzintervall von + 25 % des wahren Mittel-
wertes liegt. Die in Kapitel 7 dieses Vorhabens ermittelten rdumlichen Variabilitdten von wei-

teren Probenahmen bestatigen diese Ergebnisse im Wesentlichen.

Im UBA-Forschungsvorhaben 201 71 242 (Duijnisveld et al., 2003) wurden erste Untersu-
chungen zu der zeitlichen Variabilitdt von Stoffkonzentrationen in Sickerwasser prasentiert,
um abzuschéatzen ob eine wiederholte Probenahme des Sickerwassers auf der gleichen Fla-
che erforderlich ist. Die Ergebnisse zeigen, dass die zeitliche Variabilitat der Spurenelement-
konzentrationen an einem Standort, bedingt durch Beprobungstermin, Vorfrucht, Diingung
und Klima, Unterschiede bis zu einen Faktor 3 in den Spurenelementkonzentrationen zur
Folge haben kann. Die Unterschiede sind aber deutlich geringer als die der Hauptanionen
und —kationen, die wesentlich starker durch Prozesse wie Sickerwasserbildung, Dingung,
Mineralisation und Nahrstoffaufnahme gepragt sind. Das die zeitliche Variabilitat der Spu-
renelemente deutlich geringer ist, entspricht der Erwartung. Da die Spurenelemente in star-
ker Wechselwirkung (u.a. Sorption) mit der Matrix stehen, werden die Konzentrationen auch
wesentlich von den Bodeneigenschaften in der Beprobungstiefe und die dort mobilisierbaren
Spurenelemente bestimmt. Da diese Bedingungen sich in der Zeit nicht so schnell dndern, ist
auch zu erwarten, dass die Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser nur in einem
kleineren Konzentrationsbereich variieren. In Kapitel 8 dieses Vorhabens sind weitere Unter-
suchungen zur Ermittlung der zeitlichen Variabilitdt ausgewertet, die zu vergleichbaren Aus-
sagen kommen. Eine einmalige Beprobung einer Flache ist also mit einer entsprechenden
Unsicherheit der ermittelten Konzentrationen behaftet. Nur mit einer wiederholten Beprobung
am gleichen Standort ware es moglich die standortspezifischen mittleren Spurenelement-
konzentrationen statistisch besser abzusichern. Das Ziel der Beprobung in diesem Projekt ist
aber insbesondere die Erstellung einer mdglichst umfangreichen Datenbasis zur Ableitung

von flachenreprasentativen Hintergrundwerten im Sickerwasser von grof3en Flacheneinhei-
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ten im bundesweiten Mal3stab (Standorttypen charakterisiert durch Bodenausgangsgestein
und Nutzung) und weniger die moglichst genaue Mittelwertbestimmung am jeweiligen
Standort. Deshalb sollen im Vorhaben maéglichst viele Flachen einmalig beprobt werden, um
auf diese Weise die statistische Absicherung der Hintergrundwerte unter Einbeziehung der

zeitlichen Variabilitat zu erreichen.

Letztendlich Ubersteigt bei hdheren Genauigkeitsanforderungen die bendtigte Anzahl von Si-
ckerwasserproben (raumliche Variabilitat) und die erforderlichen Wiederholungsbeprobungen
(zeitliche Variabilitat) bei Projekten schnell die Laborkapazitat, die vorhandene Arbeitskraft,
als auch den finanziellen Rahmen. In den meisten Fallen muss immer noch ein Kompromiss
zwischen einer idealen (hohe Genauigkeit) und einer praktikablen Lésung geschlossen wer-

den.

Das Ziel in diesem Projekt ist insbesondere die Erstellung einer moglichst umfangreichen
Datenbasis zur Ableitung von flachenreprasentativen Hintergrundkonzentrationen im Sicker-
wasser von grolien Flacheneinheiten im bundesweiten Malistab und weniger die moglichst
genaue Mittelwertbestimmung am jeweiligen Standort. Aus diesem Gesichtspunkt ist es am
sinnvollsten auf moglichst vielen Flachen Sickerwasserproben zu entnehmen, um auf diese
Weise die statistische Absicherung der Hintergrundwerte unter Einbeziehung der zeitlichen
und radumlichen Variabilitat zu erreichen. Da die logistischen Vorbereitungen einer Standort-
beprobung wie z.B. das Einholen einer Erlaubnis fir die Beprobung einer Flache und die
Ermittlung von Standorteigenschaften (u. a. Bodenausgangsgestein, Tiefe des Grundwas-
serspiegels usw.) sehr zeitintensiv sind, wurde als Kompromiss festgelegt, dass pro Standort
einmalig 10 Punkte beprobt werden. Diese Probenzahl ist bei mittelschweren Probenahme-

bedingungen eines Standortes in einer Woche gut zu bewaltigen.

5.2 Standardprobenahme an den Standorten

Die Erfahrungen und Uberlegungen in Kap. 5.1 haben zu der in Abb. 5.1 dargestellten Stan-
dardbeprobung der Standorte gefihrt:

a) 10 Sickerwasserproben aus dem Ubergangsbereich von der ungeséttigten zur ge-
sattigten Zone bzw. aus dem oberflachennahen Grundwasser (SW-oGW) mit Hilfe
von Saugsonden zur Bestimmung der Konzentrationen von insbesondere anorgani-

schen Spurenstoffen

b) 10 Bodenproben (nachfolgend Sedimentproben genannt) aus dem Ubergangsbe-

reich von der ungesattigten zur gesattigten Bodenzone (also aus dem gleichen Tie-
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fenbereich/Position wo auch die Sickerwasserproben unter a) entnommen wurden)

mit Hilfe eines Plexiglasrohres unter Anlegen von Unterdruck.

c) Bodenproben aus einer Rammkernsondierung (bei geringmachtigen Horizonten in
0-50 cm auch aus einer Profilgrube) zur Charakterisierung des Bodenprofils (bzw.
der ungesattigten Zone) am Standort bis zum Grundwasserspiegel. Das Profil wird
nach KA5 (Ad-hoc-AG Boden, 2005) aufgenommen und horizontbezogen beprobt.

d) An einem Teil der Standorte sollen im Sickerwasser organische Schadstoffe unter-

sucht werden. Dazu werden an 3 Punkten Sickerwasserproben entnommen.

Die Probenahmepunkte werden mit 10 m Abstand auf einem Raster oder Transekt angeord-
net, sodass raumlich voneinander unabhangige Proben (Voraussetzung fir statistische Be-

trachtungen) genommen werden.

10m
/_)%
@) (@} (O} @ O () O] () ) @
10
() [ [
— _/

N
35m

@ Entnahme von Sickerwasser fiir anorganische Spurenstoffe und Bodenproben aus dem (un-)geséttigten Bereich
(O Rammkemsondierung zur Bodenansprache und Bodenbeprobung des ungeséttigten Bereichs

@ Entnahme von Sickerwasser fiir organische Spurenstoffe

Abbildung 5.1: Standardbeprobung der Standorte

5.3 Vorbereitung, Durchfiihrung und Nachbereitung der Beprobung von Bo-
denprofil, Sickerwasser und Sediment

In Anlage A2 sind die folgenden Arbeitsschritte zur Vorbereitung, Durchfihrung und Nachbe-
reitung der Beprobung im Gelande sowie eine Liste mit den bendtigten Materialien umfas-
send beschrieben:

- Planung und Vorbereitung der Beprobung und des Transports

- Bestimmung vom Grundwasserflurabstand, Einmessen der Probenahmepunkte

- Bohrlochschutz anbringen, Abteufen der Bohrlécher, Installation der Saugsonden

- Entnahme des Sickerwassers und erforderliche Vor-Ort-Analytik (Feldparameter)

- Abflllen der Wasserproben fiir die Analytik im Labor (siehe auch Anlage A2)
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- Niederbringen der Rammkernsonde zur Entnahme von Bodenproben

- Entnahme von Sedimentproben aus dem Ubergangsbereich gesattigt/ungesattigte
Bodenzone

- Bei Bedarf Entnahme von Sickerwasser fur die Bestimmung von ausgewahlten orga-
nischen Schadstoffen (ausfihrliche Beschreibung in Kap. 12)

- Nachbereitung u.a. Sondenreinigung im Labor
In der Praxis zeigte sich, dass flir die Beprobung einer BDF, bedingt durch den hohen Ar-
beitsaufwand fiir Beprobung sowie Vor- und Nachbereitung, im Mittel eine Zeitspanne von
ca. 2 Wochen kalkuliert werden muss. Die Arbeiten im Gelande sind mit einer Woche zu ver-

anschlagen.

Tabelle 5.1: Parameter der Wasseranalyse auf anorganischen Stoffen

Feldparameter anorganische Parameter weitere Parameter
Hauptkationen u. | Spurenelemente
-anionen
Temp. Cl As DOC
pH NO; B
Redox NO3 Ba
Leitfahigkeit PO, Cd
Alkalinitat SO, Co
Al Cr
Ca Cu
Fe F
K Mo
Mg Ni
Mn Pb
Na Sb
NH4 Se
SiO; Sn
TIC U
\Y,
Zn

Es wurde versucht Hg in das Messprogramm am ICP-MS einzubeziehen (Hg wird im An-
wendungsbereich des ICP-MS in DIN 38 406 - 29 nicht genannt). Aufgrund von hohen Un-
tergrundsignalen (Hg im Ar fur die Plasmaerzeugung) konnten die Hg-Signale nicht verlass-

lich ausgewertet werden.

5.4 Sickerwasserprobenmenge und Analytik

Fir die Dimensionierung des Probensammelgefafles der Saugsonde mit interner Proben-
sammlung war es notwendig, vorab das bendtigte Probenvolumen flir eine umfassende
Wasseranalyse zu ermitteln. Die Parameter der Wasseranalyse sind in Tabelle 5.1 aufgelis-

tet. In enger Absprache mit dem Wasserlabor wurde die Menge auf mindestens 135 ml fest-
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gelegt (Anlage A2). Diese Menge reicht aus, um ohne Verdinnung der Probe einmalig alle
Bestimmungen durchzufihren. Eine Verdinnung der Probe wurde nicht in Betracht gezogen,
da die Elementgehalte in den Wasserproben als sehr gering eingeschatzt werden. Fur Wie-
derholungen der Messungen als auch das Probenhandling (Spllen der Gefale u.a.) und die
Lagerung (Gefalde fur DOC-Analytik sind mdglichst ohne Luftiberstand zu fullen) wird insge-
samt ein Volumen von ca. 210 ml angestrebt (Anlage A2).

Die Messung der Elementgehalte in den wassrigen Eluaten muss insbesondere wegen der
zu erwartenden niedrigen Hintergrundkonzentrationen mit empfindlichen Messverfahren er-
folgen. Abgesehen von den Feldparametern wie pH-Wert, Redoxpotential, Leitfahigkeit und
Alkalinitat wurden alle Proben im Wasserlabor der BGR-Hydrogeochemie analysiert.

Die folgenden Mess- und Analysemethoden und -verfahren fir die verschiedenen Parame-

ter/Elemente/Stoffe wurden eingesetzt:

Leitfahigkeit, pH und Redoxpotential

Leitfahigkeit, pH und Redoxpotential werden vor Ort mit einem Mehrparameter-Messgerat
mit Leitfahigkeitsmesszelle und Redoxelektrode sowie einem pH-Meter mit pH-Glaselektrode

ermittelt.

Alkalinitat

Die Alkalinitat oder Saurekapazitat der Wasserproben wird vor Ort durch eine Gran-Titration
mit 0.02 n HCI ermittelt (Gran, 1950; Stumm & Morgan, 1996).

Hauptelemente

Die Gehalte der Elemente Na, K, Ca, Mg, B, Al, Si, Mn und Fe werden mit ICP-OES (induktiv
gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie) in Anlehnung an DIN EN ISO 11885
(1998) analysiert.

Die Anionen F-, CI', Br, NO5, SO,* werden mit lonenchromatographie in Anlehnung an DIN
EN ISO 10304-1 (1995) analysiert. Es wird eine Leitfahigkeitsdetektion mit Membran-
Suppressor-Technik eingesetzt (Eluent: KOH; Regenerent: H,SO,).

Nitrit NO,’

Nitrit wird photometrisch in Anlehnung an DIN EN 26777 (1993) oder ionenchroma-
tographisch in Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1 (1995) analysiert.
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Phosphat PO,*

Phosphat wird photometrisch in Anlehnung an DIN EN 1189 (1996) analysiert oder aus dem
mittels ICP-OES in Anlehnung an DIN EN ISO 11885 (1998) analysierten Phosphorgehalt er-

rechnet.

Ammonium NH,"
Ammonium wird photometrisch in Anlehnung an DIN 38406 (1983) analysiert.
Spurenelemente

Die Gehalte der Spurenelemente As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, U, V und
Zn werden mit Magnetsektor ICP-MS (induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie)
analysiert. Bei niedriger Massenauflosung (m/Am = 350) werden die Elemente Ba, Cd, Mo,
Pb, Sb, Sn, Tl und U, bei mittlerer Massenauflésung (m/Am = 3800) werden die Elemente
Co, Cr, Cu, Ni, V und Zn und bei hoher Massenauflésung (m/Am = 7500) wird das Element

As analysiert.

Tabelle 5.2: Bestimmungsgrenzen flr die Spurenelemente

Element Bestimmungsgrenze
lug L]

As 0,1-3

B 2,5

Ba 0,04

Cd 0,004 — 0,02

Co 0,01

Cr 0,08 - 0,1

Cu 0,3

Fe 1-3

Mn 1

Mo 0,003 - 0,03

Ni 0,1

Pb 0,015-0,5

Sb 0,001

Sn 0,02 -0,2

Tl 0,005 - 0,025

U 0,0003 - 0,001

Vv 0,01 -0,05

Zn 0,2-7
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Zur Beschreibung der Bestimmungsgrenze (Tab. 5.2) wird die zehnfache Standardabwei-
chung des Leerwerts verwendet. Die chemischen Analysen des ausgewerteten Datensatzes
wurden im Zeitraum zwischen 2002 und 2008 durchgefiihrt. Modifikationen der analytischen
Verfahren in diesem Zeitraum flhrten flr die Elemente zum Teil zu unterschiedlichen Be-
stimmungsgrenzen. Daher sind in Tabelle 5.2 fir einige Elemente Bereiche fir die Bestim-

mungsgrenzen angegeben.

DOC und TIC

Der Gehalt an geléstem organischem Kohlenstoff (DOC) wird in Anlehnung an DIN EN 1484
(1997) analysiert. Aus der filtrierten Probe wird zunachst der anorganische Kohlenstoff (TIC)
nach Saurezugabe ausgetrieben und mittels IR-Detektion erfasst. Der hierbei im Probenali-
quot zurlickbleibende organische Kohlenstoff (NPOC, non purgeable organic carbon) wird

durch Oxidation im Sauerstoffstrom und IR-Detektion erfasst und als DOC angesprochen.

5.5 Verarbeitung und Analytik der Boden- und Sedimentproben

Die Boden- und Sedimentproben werden bei 40°C getrocknet und anschliefend mit einem
Kunststoffsieb auf < 2 mm gesiebt. Zur Charakterisierung der Bodeneigenschaften und Spu-

renelementgehalte der Bodenproben aus dem ungesattigten Bereich (Bodenprofil) sowie

Tabelle 5.3: Analytik der Bodenproben aus den Rammkernsondierungen fir alle Horizonte bzw. Tie-
fenabschnitte bis zum Grundwasserspiegel von einer Sondierung/Standort

Parameter Methode

pH-Wert in H,O und CaCl, DIN ISO 10390

KAK ot Perkolation mit 0,1 M BaCl, (ungepuffert)
modifiziert nach DIN 19684-8

C, N, S (Gesamt) DIN ISO 10694 (Elementaranalyse)

Oxalatlésliche Fe- und Mn-Gehalte | DIN 19684-6

Textur DIN 19683-2

Elementgehalte im Kdnigswasser- DIN ISO 11466
Extrakt

der Sedimentproben aus dem Ubergangsbereich ungeséattigt/gesattigt werden die in Tabelle
5.3 und 5.4 aufgelisteten Parameter bestimmt. Die Textur sowie die Konigswasser-

extrahierbaren Elementgehalte werden zur Grundcharakterisierung der Standorte verwendet
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und daher pro Standort an allen Profilproben sowie an drei von zehn Sedimentproben ermit-
telt.

Ziel der Analytik des Bodenprofils ist die Charakterisierung von wichtigen Eigenschaf-
ten/Gehalten (z.B. Gesamtgehalte der Spurenelemente) der (iber dem Ubergangsbereich
von der ungesattigten zur gesattigten Zone liegenden Horizonte und Tiefenintervalle zur Un-

terstiitzung der Interpretation im Ubergangsbereich.

Tabelle 5.4: Analytik der Sedimentproben (Festphase) aus dem Ubergangsbereich von der ungesét-
tigten zur gesattigten Zone wo mit Hilfe von Saugsonden auch Bodenwasser extrahiert wurde (meis-
tens 10 Proben pro Standort)

Parameter Methode
pH-Wert in H20 und CaCl2 DIN ISO 10390
KAKeff Perkolation mit 0,1 M BaCl2 (ungepuffert)
modifiziert nach DIN 19684-8
C, N, S (Gesamt) DIN ISO 10694 (Elementaranalyse)
Oxalatlésliche Fe- und Mn-Gehalte DIN 19684-6
Textur* DIN 19683-2

Elementgehalte im Konigswasser-Extrakt* DIN ISO 11466

Wassriger ,2:1-Extrakt”; Elementgehalte der | E DIN 19529:2007-07 (D) (im Entwurf war zu
diesem Zeitpunkt das Verhaltnis von Eluat-

leicht loslichen Fraktion menge zu Filtergréfie noch nicht normiert)

*exemplarisch an einem Teilprobenkollektiv, meistens 3 Proben pro Standort.

Zur Charakterisierung der am Austauscher sorbierten Spurenelementmenge existieren ver-
schiedene Methoden. In diesem Vorhaben wurden dazu an einem Teil der Proben die 2:1-
Extraktion (Methode nach E DIN 19529) als mdgliches Verfahren zur realitadtsnahen Ab-

schatzung der Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser eingesetzt.

Die Eigenschaften/Gehalte/Eluate der Sedimentproben aus dem Ubergangsbereich sollen im
Rahmen dieses Vorhabens an einem Teilprobenkollektiv mit den vorliegenden Konzentratio-
nen der anorganischen Spurenstoffe im Sickerwasser aus dem Ubergangsbereich am glei-
chen Punkt verglichen werden. Diesen Vergleich soll Hinweise dartiber geben ob eine Me-
thode zur ,Ermittlung von Spurenelementgehalten im Bodensickerwasser auf der Grundlage
von Bodenfestphase-Bodenldsungs-Untersuchungen® entwickelt werden kann. Wenn eine
entsprechende Methode entwickelt werden kénnte, dann ware es mdglich auch an Standor-
ten an denen keine Sickerwasserproben aus dem Ubergangsbereich entnommen werden
konnen, Angaben Uber zu erwartenden Konzentrationen von Spurenelementen im Sicker-

wasser im Ubergangsbereich abzuleiten.
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6 Festlegung der Beprobungstiefe zur Ermittlung der Qualitat des
Sickerwassers aus dem Boden

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurde an reprasentativen Standorten untersucht, ob
die Beprobung des Sickerwassers im Ubergangsbereich zwischen der ungesattigten und der
gesattigten Zone (BW) erfolgen muss (Ort der Beurteilung nach BBodSchV) oder ob alterna-
tiv das oberflachennahe Grundwasser (SW-oGW; bis ca. 10 cm unterhalb des Grundwasser-

spiegels) am gleichen Standort beprobt werden kann (Abb. 6.1).
BW SW-oGW
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Beprobung des Bodensickerwassers im Ubergangsbe-
reich ungesattigt-gesattigt (BW) oder im oberflachennahen Grundwasser (SW-oGW; ca. 10 cm)

Eine Beantwortung dieser Frage ist wichtig, weil eine Beprobung des oberflachennahen
Grundwassers wesentliche Vorteile gegentber einer Beprobung aus dem Bereich oberhalb
des Grundwasserspiegels mit sich bringt:

» Die Installation von Saugsonden ist erheblich einfacher. Die Installation von Saugker-
zen im ungesattigten Bereich ist bei den eingesetzten sorptionsfreien Saugkerzen
problematisch, da ein guter Kontakt mit dem Sediment nur schwer herzustellen ist.
Auch eine Verbesserung des hydraulischen Kontakts durch Einschlemmen mit dem
ortlichen Sediment ist problematisch, da immer eine Verschleppungsgefahr existiert.

» Eine Beprobung des oberflachennahen Grundwassers ist reprasentativer. Beim Ein-
treten des Sickerwassers mit rdumlich inhomogenen Sickerwasserkonzentrationen

und Stofffrachten in der Flache wirkt die Vermischung im oberflachennahen Grund-
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wasser homogenisierend (Strebel et al., 1993). Mit der direkten Beprobung des ober-
flachennahen Grundwassers werden somit stdrende Einflisse durch rdumlich variab-
le Transportprozesse (z.B. praferentielle Flisse, Abb. 6.1), die bei der Bestimmung
der Stoffverlagerung im ungesattigten Untergrund auftreten kdnnen, minimiert.

» Eine Beprobung des oberflachennahen Grundwassers ist wesentlich schneller, da die
hydraulischen Leitfahigkeiten im gesattigten Bereich héher sind. Dadurch bringt die
Sickerwassergewinnung im gesattigten Bereich eine erhebliche Zeitersparnis.

AuRerdem ist eine Bestimmung des Ubergangsbereichs zwischen der ungeséttigten und der
gesattigten Zone (entspricht der Obergrenze des geschlossenen Kapillarsaums; siehe Abb.
6.1) nach wie vor schwierig. Es gibt hier bisher keine eindeutigen und einheitlichen Kriterien.
Die Positionierung der Beprobung im oberflachennahen Grundwassers ware eine pragmati-
sche und eindeutige Losung und wie im nachfolgenden gezeigt, auch ohne Probleme zu ver-

treten, wenn bestimmte Kriterien eingehalten werden.

Damit eine Ubereinstimmung der Konzentrationen von Hauptanionen, -kationen und Spu-
renelementen im BW und SW-oGW Uberhaupt méglich ist, missen bestimmte prozessorien-
tierte Bedingungen erfullt sein:

» Es darf zwischen den beiden Probennahmetiefen kein Substratwechsel auftreten. Ein
Substratwechsel kénnte insbesondere Anderungen der Spurenelementkonzentratio-
nen verursachen, da andere Sorptionseigenschaften vorliegen kdnnten.

» Die Redoxbedingungen in beiden Tiefen durfen sich nicht gravierend unterscheiden.
Bedingt durch eine Anderung der Redoxbedingungen zwischen beiden Tiefen kénn-
ten geochemische Gleichgewichtsreaktionen oder mikrobiell gesteuerte kinetische
Reaktionen ablaufen, die eine Anderung der (Spurenelement-) Konzentrationen im
oberflachennahen Grundwasser zur Folge haben kénnten. Das soll moglichst ausge-
schlossen werden.

» Der Beprobungstransekt (ca. 100 m) muss auf einem Schlag oder in einer Waldabtei-
lung von ausreichender GroRe ausgesetzt werden, damit sichergestellt ist, dass das
beprobte oberflachennahe Grundwasser auf dem Schlag bzw. in der Waldabteilung
neu gebildet wurde. Insbesondere wenn neben der beprobten Flache ein Nutzungs-
wechsel auftritt (z.B. Wald neben Acker), muss eine ausreichende Entfernung zu der
Flache mit der abweichenden Nutzung eingehalten werden. Abb. 6.2 zeigt schema-
tisch das Stromungsfeld bei einer mittleren jahrlichen Grundwasserneubildung.
Kommt man zu nah an dem Rand einer beprobten Flache, dann besteht die Gefahr,
dass das beprobte Sickerwasser (SW-oGW) zum Teil aus dem oberflichennahen
Grundwasser der Nachbarflache stammt. Um diese Gefahr zu vermeiden muss aus-
reichend Abstand von der Flache mit der abweichenden Nutzung (Richtgrofie ca.

100 m) eingehalten werden.
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» Es dirfen nur geringe laterale und/oder keine aufsteigende Wasserflisse auftreten.
Diese Forderung ist wichtig, weil bei groferen lateralen Flissen im ungesattigten be-
reich (z.B. Zwischenabfluss) oder bei aufsteigenden Wasserflissen (Grundwasser-
zehrgebiete) das beprobte oberflachennahe Grundwasser u.U. nicht der am Standort

(betrachtete Schlaggrofe = 1 ha) erfolgten Grundwasserneubildung entspricht.
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des zwei-dimensionalen vertikalen Strémungsfeldes in
Stréomungsrichtung bei einer mittleren jahrlichen Grundwasserneubildungsrate: bei einer Beprobung
des Sickerwassers (SW-oGW) aus dem oberflachennahen Grundwasser (obersten 10 cm) muss ei-
nen Abstand von min. 100 m von einer Nutzungswechsel eingehalten werden

Bisherige Erfahrungen mit der Beprobung von Sickerwasser belegen, dass die Konzentratio-
nen der Hauptanionen und —kationen im BW bzw. im SW-oGW im Wesentlichen durch die
Klima- und Nutzungsbedingungen (u.a. Vegetation, Diingung) am Standort bestimmt werden
und deshalb eine mehr oder weniger ausgepragte Tiefenfunktion im ungesattigten Bereich
(Duynisveld et al., 1993; Strebel et al., 1993; LAWA, 2003) aufweisen kdonnen. Aul’erdem
findet eine eher geringe Wechselwirkung dieser Stoffe mit der Bodenmatrix statt. Es ist des-
halb méglich, dass bei einer zeitgleichen Beprobung an zwei ca. 30 cm vertikal Gbereinander
liegenden Tiefen (BW und SW-oGW) unterschiedliche flachengemittelten Konzentrationen
gefunden werden.

Eine wiederholte Beprobung dieser Tiefen in einer Sickerwasserperiode und die daraus be-
rechneten flussgemittelten Konzentrationen werden jedoch zunehmend konvergierende mitt-
lere Konzentrationen der Hauptanionen und —kationen im BW und SW-oGW ergeben (Duy-
nisveld et al., 1993), da die Stoffe letztendlich nur zeitversetzt im oberflachennahen Grund-
wasser ankommen. Dies bedeutet, dass die Messebene des oberflachennahen Grundwas-
sers zur Bestimmung von flachenreprasentativen Konzentrationen von Hauptanionen und —
kationen, bei Einhaltung der oben erwahnten prozessorientierten Bedingungen, als Bepro-

bungsebene geeignet ist. Bei Spurenelementen ist noch eher zu erwarten, dass die Konzent-
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rationen im BW und SW-oGW bei einer gleichzeitigen Beprobung in etwa gleich sind, da die
betrachteten anorganischen Spurenstoffe eine starke Wechselwirkung mit der Bodenmatrix

aufweisen und deshalb keine groRere Schwankungen mit der Zeit zu erwarten sind.

Um die Fragestellung zu untersuchen, wurde auf der Flache Fuhrberg - Hellerwiesen (Sand-
boden) eine Beprobung des Sickerwassers im Ubergangsbereich von der ungeséttigten zur
gesattigten Zone (BW) sowie des Sickerwassers im oberflachennahen Grundwasser (SW-
oGW) durchgeflihrt.
Standortbedingungen Fuhrberg-Hellerwiesen:
o Ackerflache mit der Fruchtfolge Kartoffeln, Mais, Getreide, Zuckerriiben, zum Probe-
nahmezeitpunkt Griinbrache.
¢ Boden: Gley-Podsol aus feinsandigem Mittelsand.
e Mittlere langjahrige Grundwasserneubildungsrate: ca. 240 mm/a (Duynisveld et al.,
1993).

e Grundwasserflurabstand zum Probenahmezeitpunkt: 2.05 £ 0.10 m u. GOK.

Der Standort Fuhrberg Hellerwiesen zeigt aul’erdem folgende prozessorientierte Bedingun-
gen:
> es findet kein Substratwechsel im Ubergangsbereich zwischen der ungeséttigten Zo-
ne und dem Grundwasserspiegel statt.
> Ergebnisse von Redoxmessungen im Ubergangsbereich zwischen der ungeséttigten
Zone und dem Grundwasserspiegel auf sandigen Béden unter Wald im Fuhrberger
Raum zeigen (Teichert et al., 2000), dass in diesem Bereich oxische Bedingungen
vorherrschen und damit keine gravierenden Anderungen der Redoxbedingungen in
diesem Bereich zu erwarten sind. Diese Situation ist wahrscheinlich auf viele Sand-
boden zutreffend, da die Durchliftung auf Sandbéden vorwiegend gut ist.
» Der Beprobungstransekt befindet sich mittig auf einem ca. 3 ha gro3en Ackerschlag.
Die Grundwasserneubildungs- und Grundwasserstrémungsbedingungen im Fuhrber-
ger Feld sind so, dass das beprobte Sicker- bzw. Grundwasser mit Sicherheit auf

dem betrachteten Standort neugebildet wurde.

Entlang eines 100 m langen Transektes wurden in Abstand von 10 m insgesamt 11 Sonden
installiert. Die Bohrlécher wurden mit Hilfe der Saugmethode (Anlage A2) erstellt. Fir die
Beprobung des Sickerwassers (BW) wurden die Saugkerzen 25-30 cm oberhalb des Grund-
wasserspiegels - im Ubergangsbereich ungeséattigt-geséattigt - eingebaut. Nach der BW-
Beprobung wurden die Saugsonden entfernt, das Bohrloch bis 5 cm unterhalb des Grund-

wasserspiegels vertieft, die Saugsonden fir die Beprobung des oberflachennahen Grund-
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wassers (SW-oGW) aus 0-5 cm unterhalb des Grundwasserspiegels installiert und anschlie-
Rend erneut beprobt.

Die beiden Beprobungen fanden innerhalb von 3 Tagen statt, zu einem Zeitpunkt, an dem
seit etwa 10 Tagen keine Niederschlage mehr gefallen waren und somit davon ausgegangen
werden kann, dass in diesem Beprobungszeitraum von 3 Tagen keine oder héchsten eine
geringe Sickerwasserbewegung stattgefunden hat.

pH und Konzentrationsmittelwerte der Hauptanionen und- kationen
im Sickerwasser (BW) und oberflachennahen Grundwasser (SW-oGW)
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Abbildung 6.3: Vergleich der im Sickerwasser (BW) und oberflachennahem Grundwasser (SW-oGW)
gemessenen pH-Werte und mittleren Konzentrationen der Hauptanionen und —kationen am Standort
Fuhrberg-Hellerwiesen

Abb. 6.3 zeigt, dass die Mittelwerte der pH-Werte und der gemessenen Konzentrationen von
den Hauptanionen und -kationen im BW und SW-oGW gut lbereinstimmen. Eine Bedingung,
die nicht unbedingt erfiillt sein muss (siehe Text oben), die aber durch die raumlich nah zu-
sammen liegenden Messebenen nicht Uberrascht.

Die in Abb. 6.4 dargestellten absoluten Konzentrationen der Spurenelemente in BW und SW-
oGW zeigen bereits, dass eine gute Ubereinstimmung zwischen den Werten im BW und SW-
oGW vorliegt. Fir einen besseren Vergleich sind in Abb. 6.5 die Konzentrationsmittelwerte
der Spurenelemente im BW in % der Konzentrationen im SW-oGW dargestellt. Die meisten
Werte liegen zwischen 90 und 110 %, nur bei Cu und Sb sind die Abweichungen hdher.

Die Variationskoeffizienten (Abb. 6.6) sind im BW, auf3er fur TI, immer hoher als im SW-
oGW. Hier bestatigt sich, wie schon am Anfang des Kapitels argumentiert, dass eine Bepro-
bung des SW-oGW reprasentativer ist.

Die ermittelten relativ hohen Variationskoeffizienten haben folgende Konsequenz: Wenn man
beispielsweise fur Cd im SW-oGW (Variationskoeffizient 47 %) den Mittelwert mit 95 %
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Wahrscheinlichkeit innerhalb + 20 % des Mittelwerts bestimmen mdchte (Konfidenzintervall),
dann musste man ca. 27 SW-oGW-Proben nehmen (Schonwiese, 1992).

Basierend auf weiteren statistischen Auswertungen (u.a. T-Tests) der vorliegenden Bepro-
bung konnte die Gleichwertigkeit der BW und SW-oGW Beprobung nicht statistisch bestatigt

werden, da die Probenzahl (jeweils 11 BW- bzw. SW-oGW-Proben) zu gering und die Vari-
anz (Abb. 6.6) der erhobenen Daten zu hoch war.

Mittelwerte der Spurenelementkonzentrationen
im Sickerwasser (BW) und im oberfachennahen Grundwasser (SW-oGW)
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Abbildung 6.4: Vergleich der im Sickerwasser (BW) und oberflachennahem Grundwasser (SW-oGW)
gemessenen Mittelwerte der Spurenelementkonzentrationen am Standort Fuhrberg-Hellerwiesen
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Konzentrationen im Sickerwasser (BW) in % der Konzentrationen im
oberfachennahen Grundwasser (SW-oGW)
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Abbildung 6.5: Die Mittelwerte der Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser (BW) in % der
Konzentrationen im oberflachennahen Grundwasser (SW-oGW) am Standort Fuhrberg-Hellerwiesen

Variationskoeffizienten der Spurenelementkonzentrationen
im Sickerwasser (BW) und im oberfachennahen Grundwasser (SW-oGW)
Fuhrberg-Hellerwiese
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Abbildung 6.6: Variationskoeffizienten der Spurenelementkonzentrationen der Beprobung des Boden-
sickerwassers (BW) und des oberflachennahen Grundwassers (SW-oGW) von der Flache Fuhrberg-
Hellerwiesen

An diesem Standort sind also die anfangs formulierten prozessorientierten Bedingungen er-
fullt, sodass angenommen werden kann, dass eine Beprobung des oberflachennahen

Grundwassers statt des Sickerwassers zu vergleichbaren Spurenelementkonzentrationen
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fuhrt. Da dhnliche Bedingungen auf vielen Standorten mit sandigen Lockersedimenten in
Norddeutschland anzutreffen sind, ist eine Beprobung des SW-oGW zur Bestimmung von

Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser auf diesen Standorten geeignet.

Von Standorten mit bindigeren Bodensubstraten (u.a. Léss, Geschiebelehm, Ton) ist be-
kannt, dass die Heterogenitat der Stoffverlagerung (praferentielle Flliisse) eher noch héher ist
als auf sandigen Bbéden. Je ausgepragter das Bodengefiige ist, desto starker ist die Neigung
zur Ausbildung praferenzieller FlieBRwege. Das Risiko nimmt daher von Einzelkorn- Uber
Kriimel- und Polyeder- zum Prismengefiige zu. In tonhaltigen Bdden stellen Schrumpfrisse
den wichtigsten Pfad fir praferenziellen Transport dar, so dass die Quellfahigkeit aufgrund
des Tonmineralbestandes eine entscheidende SteuergréfRe ist (Schwarz und Kaupenjohann,
2000, 2001). Auch wenn Uber den Einfluss der einzelnen Parameter und deren Wechsel-
wirkungen auf den schnellen Wasser- und Stofftransport qualitativ bereits viel bekannt ist,
sind sie quantitativ noch langst nicht vollstandig verstanden (Lennartz, 2006).

Insbesondere wenn Saugsonden in der ungesattigten Zone Sickerwasser entnehmen, be-
steht die Gefahr, dass durch praferentielle Flisse Teile des Stofftransports an den Saugson-
den vorbei geleitet werden kénnen (Abb. 6.1). Erst im obersten Grundwasserbereich kom-
men praferentielle Flisse und Flisse durch die Bodenmatrix wieder zusammen. Mit der di-
rekten Beprobung des oberflachennahen Grundwassers werden deshalb stérende Einflisse
durch raumlich variable Transportprozesse weitgehend umgangen, da die Vermischung im
oberflachennahen Grundwasser homogenisierend auf rdumlich inhomogene Stofffrachten in
der Flache wirkt (Strebel et al., 1993). Also ist deshalb auch fur Standortbedingungen mit
lehmigen, tonigen oder schluffigen Béden und Substraten zu erwarten, dass die Beprobung
des oberflachennahen Grundwassers zu zuverlassigeren Hintergrundkonzentrationen im Si-
ckerwasser fuhren wird. Jedoch sind auch die eingangs formulierten prozessorientierten Be-

dingungen einzuhalten.

Fazit: Die Beprobung des oberflachennahen Grundwassers (bis ca. 10 cm unterhalb des
Grundwasserspiegels) ermdéglicht eine zuverlassige Bestimmung von Spurenelementkon-
zentrationen im Sickerwasser aus dem Boden. Voraussetzung ist jedoch, dass darauf geach-

tet wird, dass die oben formulierten prozessorientierten Bedingungen erflllt sind.
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7 Raumliche Variabilitat

7.1 Einleitung

Jede Probennahme zur Bestimmung der Konzentration von anorganischen Spurenelemen-
ten im SW-oGW hat auch immer zum Ziel, die durchschnittliche Spurenelementkonzentration
am Standort abzuschatzen. Die Probennahme wurde durch den gewahlten Abstand von
10 m zwischen den Probennahmepunkten so angelegt, dass die Proben stochastisch unab-
hangig sind. Die raumliche Variabilitat der Spurenelementkonzentration hat entscheidenden
Einfluss auf die Genauigkeit des Medians und auf den zum Erreichen einer gewinschten
Genauigkeit notwendigen Stichprobenumfang. Was im Kleinen auf die standortbezogene
Analyse zutrifft, gilt auch fir die Ableitung von Hintergrundwerten, die eine viel groRere Fla-
che reprasentieren. In diesem Kapitel soll die standortbezogene (standortinterne) wie auch
die standortibergreifende raumliche Variabilitat hinsichtlich Bodenausgangsgestein und Nut-
zung vergleichbarer Proben untersucht und gegenubergestellt werden. Die standortinterne
raumliche Variabilitdt wird anhand vier mit N=20 intensiver beprobten Flachen diskutiert. Der
Vergleich von standortinterner zu standortiibergreifender raumlicher Variabilitat wird anhand
der mit N=10 beprobten Flachen geflihrt, die auch zur Ableitung der Hintergrundwerte he-
rangezogen werden. In die Auswertung flieBen nur die Elemente ein deren Konzentration bei

mindestens 25% der Falle groRer als die Bestimmungsgrenze ist.

Als Mal fir die rdumliche Variabilitdt wird aufgrund der deutlichen Abweichung der Werte
von der Normalverteilung der Interquartilabstand in Relation zum Median (IQA/Me in %,
Schonwiese, 2006) benutzt. Der IQA berechnet sich aus dem Betrag der Differenz zwischen
dem 25. und dem 75. Perzentil. Dieses Mal ist verteilungsunabhangig, robust gegeniber
Ausreilern als auch Extremwerten und dimensionslos. Es erlaubt somit die vergleichende
Darstellung der Streuung, also der raumlichen Variabilitdt der Spurenelementkonzentratio-

nen im SW-oGW unabhangig von der absoluten Hohe der Konzentrationen.

7.2 Standortinterne und standortiibergreifende raumliche Variabilitat

Die standortinterne Variabilitat wird an den mit N=20 intensiver beprobten Flachen Ohlendorf
(Acker/Loss), Hohenzethen (Acker/Sand), Fuhrberg S2 (Acker/Sand) und Fuhrberg Hirsch-
gehege (Forst/Sand) betrachtet. Die Abbildung 7.1 zeigt die relativen Interquartilabstande.

33



Relativer Interquartilabstand
der Standorte Ohlendorf, Hohenzethen, Fuhrberg S2 und Fuhrberg Hirschgehege
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Abbildung 7.1: Relativer Interquartilabstand (IQA/Me in %) der Spurenelementkonzentrationen der
Standorte Ohlendorf (Loss/Acker), Hohenzethen (Sand/Acker), Fuhrberg S2 (Sand/Acker) und Fuhr-
berg Hirschgehege (Sand/Forst).

Der relative 1QA der hier betrachteten Standorten betragt fir die meisten Elemente standort-
intern 50% bis 100%. Cd und Zn sind hier rdumlich teils deutlich variabler mit relativen 1QA
von bis zu 215% (Cd) und 385% (Zn). Die raumliche Variabilitat ist weniger standort- als e-
lementabhéngig. Zwar zeigen die Standorte Fuhrberg S2 und Hohenzethen durchschnittlich
eine grélere raumliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen als die Standorte Oh-
lendorf und Fuhrberg Hirschgehege, insgesamt treten Unterschiede in der rdumlichen Varia-
bilitdt aber eher elementspezifisch auf. Es ist also nicht so, das immer der gleiche Standort

hdhere rdumliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW zeigt.

Auch wenn man die durchschnittliche standortinterne raumliche Variabilitat unterschiedlicher
Standorttypen untereinander vergleicht (Abb. 7.2) ist die Auspragung der rdumlichen Variabi-

litat eher elementgebunden als standorttypenspezifisch.
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Mittlere standortinterne raumliche Variabilitdt unterschiedlicher Standorttypen
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Abbildung 7.2: Durchschnittliche standortinterne relative Interquartilabstande der Spurenelementkon-
zentrationen im Sickerwasser, nach Standorttypen gruppiert.

Als tendenziell standortintern weniger variable Elemente zeigen sich B, Cr und Sn wohinge-
gen Cd, Co und Zn eine deutlich gréRere raumliche Variabilitdt zeigen. Bei Mo und V ist die
raumliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen in SW-oGW von Sanden tenden-

ziell groRer als unter anderen Substraten.

Die Abbildungen 7.3-7.7 zeigen neben der durchschnittlichen standortinternen rédumlichen
Variabilitdt der Spurenelementkonzentration auch die standortibergreifende raumliche Vari-
abilitat. Die standortubergreifende Variabilitat beschreibt die raumliche Variabilitdt von Spu-
renelementkonzentrationen hinsichtlich Bodenausgangsgestein und Nutzung vergleichbarer
Proben. Normalerweise ist die standortibergreifende raumliche Variabilitat groRer als die
standortinterne, da die beeinflussenden Faktoren auf einer gréReren raumlichen Entfernung
auch starker schwanken kénnen als im 90 m Transekt einer Beprobung am Standort. Dies
spiegelt sich in der Regel auch in den Gegentiberstellungen in den Abbildungen 7.3-7.7 wie-

der.
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Abbildung 7.3: Mittlere standortinterne und standortibergreifende relative Interquartilabstande der
Spurenelementkonzentrationen in Sickerwassern/oGW ackerbaulich genutzter Sande.
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Abbildung 7.4: Mittlere standortinterne und standortiibergreifende relative Interquartilabstande der
Spurenelementkonzentrationen in Sickerwassern/oGW forstwirtschaftlich genutzter Sande.
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Sand unter Griinland
Nstandorte = 5; NProben = 49
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Abbildung 7.5: Mittlere standortinterne und standortibergreifende relative Interquartilabstande der
Spurenelementkonzentrationen in Sickerwassern/oGW in als Griinland genutzten Sanden
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Abbildung 7.6: Mittlere standortinterne und standortibergreifende relative Interquartilabstande der
Spurenelementkonzentrationen in Sickerwassern/oGW ackerbaulich genutzter Geschiebelehme/-

mergel.
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Abbildung 7.7: Mittlere standortinterne und standortiibergreifende relative Interquartilabstéande der
Spurenelementkonzentrationen in Sickerwassern/oGW ackerbaulich genutzter Losse.

Einige wenige Elemente weichen von dieser Beobachtung ab. Da der Unterschied zwischen
standortinterner und standortlibergreifender Variabilitat so gering ist, dass man bei Bertick-
sichtigung der statistischen Unsicherheit (dazu mehr in Kap. 7.3) nicht von einem statistisch
sicheren Unterschied sprechen kann. Beispiele dafiir sind die ahnlich groRen standortinter-
nen und standortubergreifenden rdumlichen Variabilitaten von Cd, Mo, Sb und V bei Sanden,
die als Grunland genutzt werden. Der Vertrauensbereich fur den Median (Abb. 7.9) von Sb
liegt beispielsweise bei + 26%. Der relative Interquartilabstand kann nur so genau wie der
Median sein, der an seiner Bestimmung beteiligt ist. Bei Unterschieden zwischen den stand-
ortinternen und den standortibergreifenden relativen Interquartilabstdanden von Sb von 6%,
kann bei dem oben genannten Vertrauensbereich des Medians nicht genau gesagt werden,

ob die standortinterne oder die standortibergreifende Variabilitat groRer ist.

Unabhangig vom einzelnen Element ist standortiibergreifend die rdumliche Variabilitat von
Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser von Sanden unter Grinland am gréften ge-
folgt von ackerbaulich genutzten Sanden, ackerbaulich genutzten Léssen und Sanden unter
Forst. Die geringste standortlibergreifende Variabilitat tritt bei Geschiebelehmen/-mergein
unter Acker auf. Die Spurenelementkonzentrationen von SW-oGW aus Geschiebelehme/-
mergel unter Acker zeigen standortintern die zweitgrofite raumliche Variabilitat nach derer

von sandigen Grunlandstandorten.
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Abbildung 7.8: Vergleich der raumlichen Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen am Standort
Hohenzethen mit der durchschnittlichen raumlichen Variabilitat an Standorten des gleichen Standort-
typs (Sand/Acker) und innerhalb eines Standorttyps.

In obiger Abbildung sind beispielhaft die relativen Interquartilabstande der Spurenelement-
konzentrationen des ackerbaulich genutzten Sandstandorts Hohenzethen den mittleren rela-
tiven Interquartilabstanden vergleichbarer Standorte gegeniibergestellt (Abb. 7.8). Die Spu-
renelementkonzentrationen von B, Cr, F, Mo, Ni, V und Zn variieren am Standort Hohen-
zethen mehr als auf vergleichbaren Standorten. Die durchschnittliche rdumliche Variabilitat
von Spurenelementen kann also nicht von einem Standort abgeleitet werden. Auferdem
zeigt sich, dass die raumliche Variabilitat am Standort standortintern meist deutlich geringer
ist als innerhalb eines Standorttyps. Daraus lasst sich fur die Ableitung der Hintergrundwerte
folgern, dass es notwendig ist eine héhere Anzahl an verschiedenen Standorten pro Stand-
orttyp zu untersuchen, da nur dadurch die rdumliche Variabilitdt der Spurenelementkonzent-

rationen adaquat zu erfassen ist.

7.3 Vertrauensbereich vom Median

Der Median ist neben dem 90.Perzentil das zentrale Maf} zur Ableitung von Hintergrundwer-
ten im Sickerwasser, die als reprasentative Werte fur allgemein verbreitete Hintergrundkon-
zentrationen eines Stoffes im Sickerwasser definiert sind. Damit der Median den Anspruch

eines reprasentativen Wertes erflillen kann, muss er in einer vorgegebenen Vorhersagege-
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nauigkeit innerhalb eines bestimmten Werteintervalls (Vertrauensbereich) von der Stichprobe
auf die Werte der Grundgesamtheit schlieRen lassen. Nachfolgend soll Uber die Untersu-
chung des Vertrauensbereichs die Aussagefahigkeit der flr die einzelnen Elemente be-

stimmten Mediane analysiert werden.

Die Daten samtlicher Standorte wurden standortiibergreifend innerhalb eines Standorttyps
mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test auf Normalverteilung getestet. Keines der Elemente wies
dabei eine Normalverteilung auf. Einige Elemente waren standorttypbezogen log - normal-

verteilt. Insgesamt folgt aber die Mehrzahl der Daten keiner Normalverteilung.

Nach Schénwiese (2006) kann bei starker Abweichung der Stichprobe von der Normalvertei-
lung der Vertrauensbereich (VB) vom Median als parameterfreies Mal} bestimmt werden.
Dieser gibt in Abhangigkeit von der Stichprobengréfte und dem Signifikanzniveau (Si) den
unteren und oberen Rangplatz des Vertrauensbereiches des Medians an (Schénwiese 2006,
S.141).

Mediane mit Vertrauensbereichen Si= 90% der Standorte Ohlendorf, Hohenzethen,
Fuhrberg S2 und Fuhrberg Hirschgehege

97,672 *%53%
15,000

B Ohlendorf (N=19)
OHohenzethen (N=20)

12,500 {0 Fuhrberg S2 (N=20)

B Fuhrberg Hirschgehege (N=20)

10,000 +

S 7,500
=

5,000 4

Elemente

Abbildung 7.9: Mediane und Vertrauensbereiche (Si=90%) der Mediane der Spurenelementkonzentra-
tionen der Standorte Ohlendorf, Hohenzethen, Fuhrberg S2 und Fuhrberg Hirschgehege

Fur Si=90% ergibt sich fir die intensiv untersuchten Standorte Hohenzethen, Fuhrberg S2,
Fuhrberg Hirschgehege und Ohlendorf folgendes Bild (Vgl. Abb. 7.9). Diese Standorte wei-
sen alle StichprobengréRen von N=x 20 auf. Aufgrund der tendenziell logarithmischen Vertei-

lung der Daten sind die Vertrauensbereiche asymmetrisch, d.h. der VB ist nach oben hin
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meist weiter als nach unten. AulRerdem zeigt sich, dass die Vertrauensbereiche des Ldss-
standorts Ohlendorf, absolut und relativ gesehen, (vgl. Tab. 7.2) meist enger sind als die der
sandigen Standorte Hohenzethen, Fuhrberg S2 und Fuhrberg Hirschgehege. Besonders
deutlich wird dies am Beispiel von Ni. Hier ist bei dhnlichen Medianen von Ohlendorf und
Hohenzethen, der Vertrauensbereich bei Ohlendorf gerade nach oben hin deutlich enger
(vgl. auch Tab. 7.1 und 7.2).

Tabelle 7.1 Kenndaten zum Vertrauensbereich (Si=90%) der Mediane der Standorte Fuhrberg Hirsch-
gehege und Fuhrberg S2

Standort Element | N VB, Median VB, %Me- | %Me+ | Py Po
As n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

B 20 14,0 15,9 16,1 12% 2% 32 73

Ba 20 50 58 66 14% 14% 32 73

Cd 20 0,28 0,31 0,37 10% 18% 32 73

Co 20 1,3 1,8 47 30% 164% 32 73

Cr 20 1,1 1,2 1,4 10% 14% 32 73

Fuhrberg Cu 20 5,98 11,1 12,5 46% 13% 32 73
Hirschgehege F 20 183 201 250 9% 25% 32 73
(Nr.104) Mo n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Ni 20 4,8 6,0 11,8 20% 98% 32 73

Pb 20 1,1 1,5 1,7 29% 17% 32 73

Sb 20 0,14 0,15 0,23 4% 59% 32 73

Sn n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

\Y 20 1,8 1,9 3,3 3% 71% 32 73

Zn 20 78 98 120 20% 23% 32 73

As n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

B 20 7,6 10,1 10,1 25% 0% 32 73

Ba 20 37 41 52 11% 26% 32 73

Cd 19 0,01 0,02 0,03 29% 99% 32 74

Co 19 0,08 0,09 0,11 13% 18% 32 74

Cr 19 0,31 0,45 0,53 32% 17% 32 74

. Cu 19 0,27 0,31 0,52 14% 66% 32 74
(NF. 115) F 19 115 138 228 16% 65% 32 74
Mo 19 0,11 0,13 0,21 15% 60% 32 74

Ni 19 0,61 0,69 0,93 12% 35% 32 74

Pb n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Sb 19 0,05 0,06 0,07 6% 19% 32 74

Sn 19 0,02 0,02 0,03 7% 17% 32 74

\Y 19 0,14 0,16 0,17 12% 9% 32 74

Zn 19 0,84 1,30 5,64 35% 334% 32 74
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Tabelle 7.2: Kenndaten zum Vertrauensbereich (Si=90%) der Mediane der Standorte Fuhrberg Hirsch-
gehege und Fuhrberg S2

Standort | Element N VB, Median VB, %Me- | %Met+ | P, P,
As 20 0,65 0,79 0,94 18% 20% 32 73
B 20 31 43 49 27% 14% 32 73
Ba 20 2,65 3,47 10,7 23% 209% 32 73
Cd 20 0,03 0,05 0,10 49% 107% 32 73
Co 20 0,19 0,21 0,22 10% 6% 32 73
Cr 20 1,17 1,37 1,70 14% 24% 32 73
Euhrb S2 Cu 20 3,57 51 7,2 29% 43% 32 73
uhrberg
(Nr.151) F 20 91 116 378 22% 226% 32 73
r.
Mo 20 0,36 0,58 0,80 38% 38% 32 73
Ni 20 1,47 1,55 2,33 5% 51% 32 73
Pb 20 0,66 0,82 2,76 19% 239% 32 73
Sb 20 0,64 0,75 0,91 14% 22% 32 73
Sn 20 0,02 0,02 0,03 12% 18% 32 73
V 20 59 8,1 12,7 27% 57% 32 73
Zn 20 8 11 25 28% 118% 32 73
As 20 0,31 0,34 0,41 9% 20% 32 73
B 20 33 39 49 16% 25% 32 73
Ba 20 29 46 68 37% 48% 32 73
Cd 20 0,03 0,03 0,05 12% 79% 32 73
Co 20 0,29 0,36 0,53 24% 38% 32 73
Cr 20 0,28 0,43 0,61 34% 44% 32 73
Cu 20 4,3 55 6,8 22% 22% 32 73
Hohenzethen
(Nr. 152) F 19 10,4 21 41 50% 96% 32 74
r.
Mo 20 0,21 0,69 1,7 70% 152% 32 73
Ni 20 0,77 0,95 1,8 19% 93% 32 73
Pb 20 0,13 0,23 0,33 46% 43% 32 73
Sb 20 0,22 0,30 0,37 27% 26% 32 73
Sn 20 0,02 0,03 0,05 30% 50% 32 73
\% 20 0,55 1,00 2,01 45% 101% 32 73
Zn 20 3,9 5,9 9,9 33% 68% 32 73
VBy Unterer Vertrauensbereich vom Median in pg/|
Median Median in ugl/l
VB, Obere Vertrauensbereich vom Median in pg/l
%Me- prozentuale Unsicherheit vom Median nach unten
Y%Me+ prozentuale Unsicherheit vom Median nach oben
Pu unteres Perzentil des Vertrauensbereichs vom Median
Po oberes Perzentil des Vertrauensbereichs vom Median
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Geht man nun von N=ca.10, wie bei der Beprobung der Konzentrationen im Sickerwasser
am Standort angestrebt aus, wird der Vertrauensbereich breiter und befindet sich flr Si=90%
zwischen dem 25. und dem 85. Perzentil, fir Si=95% befindet sich der Vertrauensbereich
des Medians zwischen dem 21. und dem 89. Perzentil. Nimmt man hingegen Si=80% an be-
findet sich der Vertrauensbereich auf den Bereich zwischen dem 31. und dem 79. Perzentil
(Vgl. Tab.7.3). Erhdht sich die Stichprobenanzahl verengt sich bei gleichem Signifikanzni-
veau der Vertrauensbereich. Die Perzentile des Vertrauensbereiches ergeben sich aus den

nach Schonwiese (2006) berechneten Rangplatzen h, und h,, wobei

hy = 0,5 (N - zg VN-1);

ho=N-hy+1
und

P,=100 * h,/N
sowie

Po=100 * ho/N
sind

Tabelle 7.3: Grenzperzentile des Vertrauensbereichs VB des Medians in Abhangigkeit von der Anzahl
der Werte N und dem Signifikanzniveau Si %

N OSA: Pu Po ‘,SA: Pu Po §A: Pu Po

9 80 30 81 90 24 87 95 19 92
10 80 31 79 90 25 85 95 21 89
19 80 36 70 90 32 74 95 28 77
20 80 36 69 90 32 73 95 29 76
50 80 41 61 90 38 64 95 36 66
60 80 42 60 90 39 62 95 37 64
70 80 42 59 90 40 61 95 38 63
110 | 80 44 57 90 42 59 95 41 60
140 | 80 45 56 90 43 58 95 42 59

Die absolute Breite des Vertrauensbereichs hangt aber nicht nur von der Anzahl der Werte
sondern auch von der raumlichen Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen ab. Media-
ne von Elementkonzentrationen, die eine grofte raumliche Variabilitat (IQA/Me) haben, sind
so durchschnittlich ungenauer abzuleiten. Vergleicht man zum Beispiel die Kenndaten der
Mediane von B und Ba in SW- oGW von ackerbaulich genutzten Léssen (Vgl. Tab.7.4 und

Abb. 7.11), so ist der Vertrauensbereich als Perzentil ausgedriickt aufgrund des gleichen
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Stichprobenumfangs zwar gleichgrof3 (zwischen dem 39. und dem 62.Perzentil), als prozen-

tuale Abweichung vom Median ausgedruckt, welches den reellen Vertrauensbereich wider-

spiegelt, unterscheiden sich die Vertrauensbereiche erheblich. So ist der Vertrauensbereich

von B aufgrund seiner erheblich groReren raumlichen Variabilitdt auch entsprechend weiter

als der von Ba.

Tabelle 7.4: Kenndaten zum Median und dessen Vertrauensbereich der Konzentrationen von B und

Ba in Sickerwdssern/oGW von ackerbaulich genutzten Léssen.

Standorttyp (N=58)

Loss unter Acker

Element IQA/Me Median | VB, VB,  Abstand Abstand Me- Me+ | PU Po
(%) (ngll) (ng/l) | (ug/l) | VB, - Median | Median - VB, | (%) | (%)

B 525% | 4546 | 37,20 | 169,20 8253 123,75 18% | 272% | 39 | 62

Ba 64% | 4314 | 3734 | 4895 | 5,801 581 13% | 13% | 39 | 62

Nachfolgend sind die Mediane der Spurenelementkonzentrationen und deren Vertrauensbe-

reiche nach Standorttypen gruppiert abgebildet. Fir die Kenndaten zur rdumlichen Variabili-

tat der Spurenelementkonzentrationen und der Vertrauensbereiche sei auf den Anhang 4

verwiesen.

14.00

Mediane der Spurenelementkonzentrationen
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Abbildung 7.10: Mediane und Vertrauensbereiche (Si=90%) der Spurenelementkonzentrationen der
verschieden Standorttypen
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Abbildung 7.11: Mediane und Vertrauensbereiche (Si=90%) der Mediane der Konzentrationen von B,
Ba, Zn und F der verschiedenen Standorttypen

7.4 Abschatzung der erforderlichen Probenanzahl

Obwohl mit dem VB fir den Median ein Mal} zur Abschatzung der Aussagegenauigkeit des
Medians vorliegt, kann damit nicht geschatzt werden welche Stichprobengrofle notwendig ist
um eine vorgegebene Genauigkeit zu erreichen. Dafur wird der Variationskoeffizient (VK)
bendtigt. Dieser ist verteilungsabhangig und sollte nur fir statistische Aussagen von Daten
herangezogen werden, die normalverteilt sind. In seiner Tendenz liefert der VK bezlglich der
raumlichen Variabilitat vergleichbare Ergebnisse wie der relative IQA (vgl. Abb.7.12), so dass
aus dieser Beobachtung geschlossen werden kann, dass die Lagemalie Mittelwert und
Standardabweichung sich von der Tendenz her wie die verteilungsfreien Lagemalle Median
und IQA verhalten. (Der Median und der Mittelwert korrelieren mit r=0,92 vergleichsweise
stark miteinander). Aus diesen Uberlegungen heraus betrachtet, kann mit entsprechender
Ruicksichtnahme auf die vorhandene Verteilung, die erforderliche Probenanzahl auf Basis
des zentralen Grenzwertsatzes berechnet werden. Die Konfidenzintervalle (d) fir den Mittel-

wert berechnen sich aus
d =+ t*s/IN

wobei t die Student-Zahl, s die Standardabweichung und N die Probenanzahl darstellen. An-
stelle der Standardabweichung kann auch der VK in % und d in % des Mittelwertes (d) in

die Formel eingesetzt werden. Lést man dann nach N auf ergibt sich:
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N= (t*VK/ drel)?
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Abbildung 7.12: Vergleich zwischen VK und relativem IQA als MalR fiir die raumliche Variabilitat

Wendet man o0.g. Formel mit den durchschnittlichen VK am Standort an, dann lassen sich er-
forderliche Probenanzahlen fir verschiedene Konfidenzintervalle und Wahrscheinlichkeiten

naherungsweise berechnen (Tab. 7.5).

Sehr sichere Mittelwerte (p= 90 %) mit einem schmalen Konfidenzintervall von 10 % an ei-
nem Standort lassen sich je nach Element nur mit sehr groRen StichprobengroRen von N>50
bis N>250 pro Standort realisieren. Unter Berlicksichtigung des personellen und zeitlichen
Aufwands bei der Probennahme sind Stichprobengréfien von 10 bis 20 Proben pro Standort
realistisch. Damit lasst sich ein Konfidenzintervall des Mittelwertes von £25% mit 90%iger

Wahrscheinlichkeit erreichen.

Fazit:
Bis auf wenige Ausnahmen ist die standortinterne rdumliche Variabilitdt meist geringer ist als

die standortlibergreifende raumliche Variabilitdt von Spurenelementkonzentrationen in ver-
gleichbaren SW-oGW. Fir die Ableitung der Hintergrundwerte bedeutet das, dass man um
die Uberregionale standortiibergreifende raumliche Variabilitat der Spurenelementkonzentra-
tionen zu erfassen, die Anzahl der untersuchten Standorte und nicht die Stichprobenanzahl

am Standort selbst erhdbhen muss.

Uber den Vertrauensbereich des Median lasst sich sagen, dass dessen Breite mehr
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Tabelle 7.5: Mittlerer erforderlicher Stichprobenumfang am Standort in Abhangigkeit vom Konfidenzin-
tervall £ d (% vom Mittelwert) bei vorgegebener Wahrscheinlichkeit p.

Konfidenz-
xgﬁt{:t‘: - i/nc:;rvall Erforderlicher Stichprobenumfang pro Standort

Mittelwert in %
p d As |B |Ba|cd [co |cr |cu [F [Mo [Ni |Pb [sb [sn |v |zn
Sand unter Acker
75 10 17 3 14 |39 27 11 (14 |22 |40 18 18 10 11 23 37
90 10 65 12 |55 | 150 |103 |43 |54 |84 |155 |68 70 37 41 90 143
95 10 114 |21 |96 [262 |[181 |75 |95 [147|270 |119 |122 |65 71 157 | 250
75 25 3 1 2 6 4 2 2 3 6 3 3 1 2 4 6
90 25 10 2 8 22 15 6 8 12 |23 10 10 5 6 13 21
95 25 16 3 14 |37 26 11 (14 |21 |38 17 17 9 10 22 36
Geschiebemergel/-lehm
unter Acker
75 10 1 3 4 37 29 27 |22 {12 |20 16 32 15 17 30 36
90 10 4 12 |16 |142 | 110 |102 |83 |45 |76 60 123 | 56 64 115 | 138
95 10 8 21 |28 [248 |192 [178|144 |78 |132 |105 |215 |98 111 | 201 | 241
75 25 1 1 6 4 4 3 3 2 5 3 5 5
90 25 1 2 21 16 15 |12 11 9 18 8 9 17 20
95 25 1 35 27 25 |21 (11 |19 15 31 14 16 29 34
L&ss unter Acker
75 10 4 3 6 20 31 32 |10 |3 19 12 22 5 9 13 41
90 10 16 12 |21 |77 119 12239 [11 |72 45 83 18 34 50 157
95 10 27 22 |37 (134 |208 |214|68 [20 |125 |79 144 |32 59 88 273
75 25 1 1 1 3 5 5 2 1 3 2 3 1 1 6
90 25 2 2 3 11 18 18 |6 2 11 7 12 23
95 25 4 3 5 19 30 30 |10 |3 18 11 21 5 8 13 39
Sand unter Forst
75 10 7 4 7 20 47 16 |33 [14 |39 35 44 10 5 33 30
90 10 27 14 |26 |76 178 |60 |127 (52 |148 | 135 |168 |39 21 126 | 114
95 10 46 24 |46 [133 |311 [105]|222 |90 |259 |235 |294 |68 37 220 | 199
75 25 1 1 1 3 7 2 5 2 6 5 7 2 1 5 5
90 25 4 2 4 11 26 9 19 |8 22 20 25 6 3 19 17
95 25 7 3 7 19 44 15 |32 |13 |37 33 42 10 5 31 28
Sand unter Griinland
75 10 29 3 13 |25 24 12 (42 |22 |40 18 98 16 1 32 30
90 10 110 |10 |50 |95 92 47 (161[85 | 151 |70 375 |62 5 123 | 116
95 10 192 |18 |87 |166 |160 |82 |280|149|264 |123 |654 (108 |9 214 | 202
75 25 4 1 2 4 4 2 6 3 6 3 15 2 1 5 5
90 25 16 2 7 14 14 7 24 |13 |22 10 55 9 1 18 17
95 25 27 3 12 |24 23 12 (40 |21 |38 17 93 15 1 31 29

von der Streuung der Werte als von der Stichprobenanzahl abhangt, da flir die unterschiedli-
chen Elemente eines Standorttyps mit gleicher StichprobengroRen teilweise sehr unter-
schiedliche Vertrauensbereiche des Medians auftreten (Vgl. Anhang 4). Aus der aufgrund
der starken Abweichung der Konzentrationen von der Normalverteilung parameterfrei be-
stimmten raumlichen Variabilitat l1asst sich aber keine flr einen gegebenen Vertrauensbe-
reich notwendige Probenzahl abschatzen. Dazu wird der Variationskoeffizient bendétigt. Die

naherungsweisen Berechnungen zeigen, dass mit dem veranschlagten Stichprobenumfang
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von 10-20 Proben ein Mittelwert mit einem Konfidenzintervall von +25% und einem Signifi-
kanzniveau von 90% bestimmt werden kann. Mit den Untersuchungen zum Vertrauensbe-
reich des Medians lasst sich aber die Aussagekraft der hier bestimmten Mediane darstellen.
Der Vertrauensbereich der Median liegt im Mittel fur das Signifikanzniveau von 90% bei +
21% vom Median, wobei je nach Element und Standorttyp sehr unterschiedlich grof3e Ver-
trauensbereiche vorkommen kdnnen und der Vertrauensbereich nach oben hin meist weiter

ist als nach unten hin.
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8 Zeitliche Variabilitat von Spurenelementkonzentrationen

Die zeitliche Variabilitdt von Spurenelementgehalten im Boden ist gering. Uber die zeitliche
Variabilitdt von Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser wei® man dagegen bisher
nur wenig. Von den zeitlichen Konzentrationsunterschieden der Hauptanionen und -kationen
im Sickerwasser ist bekannt, dass sie erheblich sein konnen. Die hohe zeitliche Variabilitat
fuhrt dazu, das bei Untersuchungen der Hauptanionen und -kationen der zeitliche Aspekt
immer berlcksichtigt werden muss und die Flachen in langeren geschlossenen Zeitreihen
beprobt werden missen, um ein adaquates Bild zu erhalten (LAWA, 2003). Zur Ableitung der
Hintergrundwerte von Spurenelementen im Sickerwasser ist ebendiese Kenntnis Uber die
zeitliche Variabilitdt der Konzentrationen wichtig, um die Probenahmestrategie festzulegen.
Es gilt also die Frage zu beantworten, ob eine einmalige Beprobung eines Standortes aus-
reicht, um statistisch belastbare Aussagen Uber die Hintergrundkonzentrationen der Spuren-
elemente im Sickerwasser an diesem Standort machen zu kénnen oder ob durch die zeitli-
che Variabilitat die Konzentrationsunterschiede so signifikant sind, dass Wiederholungsbe-

probungen in bestimmten Abstanden erforderlich werden.

Um diese Frage zu klaren wurden an den Standorten BGR-Flache, Fuhrberg S2, Grénhei-

mer Feld und in Hohenzethen Wiederholungsbeprobungen durchgeflhrt.

8.1 Zeitliche Variabilitat am Standort BGR-Flache

Auf der BGR Flache wurden sechs Saugsonden fest installiert und in zwei aufeinanderfol-
genden Jahren an 6 Terminen beprobt. Der Zeitraum schlief3t die winterliche Sickerwasser-
periode mit ein, sodass ein wichtiger moglicher Faktor fur die zeitliche Variabilitat der Spu-
renelementkonzentration im Sickerwasser beriicksichtigt wurde. Die BGR-Flache ist eine ex-
tensiv genutzte Rasenflache. Es kann hier davon ausgegangen werden, dass durch die lang-
jahrig gleich bleibende extensive Nutzung der Flache die bewirtschaftungsbedingten Einfllis-
se auf die Zusammensetzung des Sickerwassers minimal sind. In den folgenden Abbildun-
gen sind die Konzentrationen der Spurenelemente Cd, Co, Cr, Cu, Mo und Ni im Laufe der
Zeit aufgezeigt. Da die Saugsonde fest installiert waren, sind die Unterschiede in der Hohe
der Konzentrationen nur auf die Anderung in der Zusammensetzung des Sickerwassers zu-
rickzufihren. Durch raumliche Unterschiede verursachte Konzentrationsanderungen kénnen

so ausgeschlossen werden.

Wie man in den Abb. 8.1 und 8.2 erkennt, sind die zeitlichen Konzentrationsunterschiede der
Elemente gering. Nur bei Ni gibt es zwei hdhere Werte, deren Ursache aber wohl eher im
Probenhandling zu finden ist. Insgesamt weillt dieser Standort eine sehr geringe zeitliche

Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen auf.
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Abbildung 8.1: Konzentrationen von Cd, Co und Cr von den 6 Sonden der BGR-Flache zu
6 verschiedenen Beprobungsterminen
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Abbildung 8.2: Konzentrationen von Cu, Mo und Ni von den 6 Sonden der BGR-Flache zu

6 verschiedenen Beprobungsterminen
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8.2 Zeitliche Variabilitat am Standort Fuhrberg S2

Der Standort Fuhrberg S2 wurde bereits im September 2001 von Engel (2002) im Rahmen
einer Diplomarbeit untersucht. Die Flache wurde zu dem Zeitpunkt fir den Anbau von Win-
terroggen genutzt. An 16 Punkten auf dieser Flache wurde mit Hilfe des Purckhauer-Bohrers
und der Schlitzsondentechnik oberflachennahes Grundwasser enthommen und analysiert.
Im Februar/Marz 2003 wurde diese Flache erneut aufgesucht und dort mit der Saugsonden-
Technik Sickerwasser an 11 Punkten aus dem Ubergangsbereich ungesattigt-gesattigt (8
Proben) bzw. aus dem oberflachennahen Grundwasser (22 Proben) enthommen. Zum Zeit-
punkt der dritten Wiederholungsbeprobung Ende Januar 2008 war der Grundwasserstand
bedingt durch die haufigen und starken Niederschlage des vorangegangenen Winters auf
0,40-0,50 m uGOK angestiegen. Dadurch befand sich der Ubergang zwischen ungeséttigter

und gesattigter Zone teilweise in den Anreicherungshorizonten des Gley-Podsols.

An diesem Beispiel soll aufgezeigt werden, dass bedingt durch Fruchtfolgewechsel und kli-
matischen Anderungen schwankenden Stoffkonzentrationen des neu gebildeten Grundwas-
sers entstehen konnen. Insbesondere veranderte Dingemittelgaben und/oder unterschied-
lich hohe Niederschlage kénnen einen merkbaren Einfluss auf die stoffiche Zusammenset-

zung der Sickerwasser haben.

Insbesondere die Konzentrationen der Hauptanionen und —kationen der drei Beprobungs-
termine waren sehr unterschiedlich. Wahrend z.B. in Sept. 2001 Nitratkonzentrationen um
100 mg/l gemessen wurden, lagen die Werte in Marz 2003 mit im Median 1,76 mg/l sehr
niedrig (Abb. 8.3). Im Jan. 2008 waren die Werte verglichen mit denen vom Marz 2003 etwa

30-mal so hoch.
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Zeitliche Variabilitat der Konzentrationen von Hauptanionen und -kationen am
Standort Fuhrberg S2
bezogen auf die Konzentrationen von Marz 2003 (= 100%)
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Abbildung 8.3: Zeitliche Variabilitdt Hauptanionen- und -kationenkonzentration am Standort Fuhrberg
S2. Relative Darstellung der Hauptanionen und -kationen sowie dem pH-Wert im Vergleich zu den
Werten von Marz 2003.

Zeitliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen am Standort Fuhrberg S2 bezogen auf die
Konzentrationen von Mérz 2003 (= 100%)
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Abbildung 8.4: Zeitliche Variabilitdt am Standort Fuhrberg S2. Relative Darstellung der Spurenele-
mentkonzentrationen im Vergleich zu den Werten von Marz 2003.
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Wahrend die Konzentrationen der Hauptanionen und —kationen im September 2001 und Ja-
nuar 2008 immer deutlich hdher sind als im Marz 2003 (Faktor 2 bis 58 hoher, nur Al und
DOC bilden die Ausnahme), ist die Konzentrationen der Spurenelemente deutlich weniger
variabel (Abb. 8.4). Vergleicht man die Spurenelementkonzentrationen der verschiedenen
Termine, dann stellt sich heraus, dass Cr, Pb und Sb im September 2001 unterhalb und die
restlichen Spurenelemente oberhalb von 100 % (= Konzentration im Marz 2003) liegen. Die
Co- und Ni-Gehalte sind September 2001 héher, wobei hier nur vier von insgesamt 16 Pro-
ben diesen Unterschied verursachen, wahrend die restlichen Proben ahnliche Gehalte auf-
weisen. Dies spricht u. U. fur eine Verunreinigung der Wasserprobe, durch den Einsatz des
Pirckhauerbohrers beim Einbau der Sonde, sodass Ni und Co in diesem Fall mit Vorsicht zu
betrachten sind. Die Unterschiede zwischen den Wasserproben dieser beiden Probennah-
metermine (2001 und 2003) fur Cd, Co, Cr, Cu und Zn liegen bei einem Faktor von 0,4 bis
2,7.

Die Konzentrationen von As, Mo und Sn lagen bei mindestens 2 von 3 Beprobungsterminen

mehrheitlich unter der Bestimmungsgrenze, daher kénnen sie hier nicht ausgewertet werden.

Die im Januar 2008 gefundenen Konzentrationen sind Uberwiegend niedriger als die der im
Mérz 2003 gefundenen. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen von Marz 2003 und
Januar 2008 sind vergleichbar (Faktor 0,2 - 1,1) mit den Unterschieden zwischen den Er-
gebnissen September 2001 und Marz 2003 (Faktor 0,4 bis 2,7)

Die Konzentrationsunterschiede der Spurenelemente mit der Zeit sind also wesentlich gerin-
ger verglichen mit denen der Hauptanionen und —kationen, wie vorher gezeigt (Faktor 2-60).
Die Konzentrationen im SW-oGW der Flache Fuhrberg-S2 in September 2001 entsprachen
in etwa den normalen Bedingungen (Duynisveld et al., 1993), wahrend sich Marz 2003 durch
sehr niedrige Konzentrationen auszeichnete. Der Vergleich belegt, dass bedingt durch Be-
probungstermin, Vorfrucht, Diingung und Klima Unterschiede in den Spurenelementkonzent-
rationen auftreten kénnen. Dass die zeitliche Variabilitdt der Spurenelemente deutlich gerin-
ger ist, entspricht aber auch der Erwartung. Da die Spurenelemente in starker Wechselwir-
kung (u.a. Sorption) mit der Matrix stehen, werden die Konzentrationen wesentlich von den
Bodeneigenschaften in der Beprobungstiefe und die dort mobilisierbaren Spurenelemente

bestimmt.

8.3 Zeitliche Variabilitat am Standort Hohenzethen

Der ackerbaulich genutzte Sandstandort Hohenzethen wurde je einmal im Herbst 2002,
Frihjahr 2003 und im Marz 2008 beprobt. Insgesamt ist die zeitliche Variabilitdt sowohl bei
den Hauptanionen und -kationen als auch bei den Spurenelementen vergleichsweise gering

ausgepragt. Die grote zeitliche Variabilitat zeigen bei den Hauptanionen und -kationen NO3

54



und die Konzentrationen des DOC (Faktor 3 und 3,4) zwischen den Beprobungen von Okto-
ber 2002 und Marz 2008. Insgesamt bewegen sich die zeitlichen Unterschiede der Konzent-
rationen zwischen den einzelnen Beprobungen zwischen Faktor 0,2 und 3,4. Der Vergleich
der Beprobung von 2008 mit den anderen Beprobung ist allerdings unter Vorbehalt zu wer-
ten, da die Beprobung hier aus bewirtschaftungstechnischen Grinden auf einer benachbar-

ten Flache stattfinden musste.

Zeitliche Variabilitat der Hauptanionen und -kationen am Standort Hohenzethen bezogen auf die
Konzentrationen von Oktober 2002 (=100%)
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Abbildung 8.5 Zeitliche Variabilitat der Hauptanionen und -kationen am Standort Hohenzethen in Be-
zug zu den Werten von 2002

Die zeitliche Variabilitat ist bei den Spurenelementen erwartungsgemaf im Schnitt noch ge-
ringer als bei den Hauptanionen und -kationen, somit sind zeitliche Anderungen der Spuren-
elementkonzentrationen meist relativ gering. Eine Ausnahme bilden die Cu- Konzentrationen
die im Jahr 2008 gemessen wurden. Diese sind 2,9-mal so hoch wie die im Jahr 2002 ge-
messenen Konzentrationen. Die zeitliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen be-
wegt sich zwischen Faktor 0,1 und 2,9 (Vgl. Abb. 8.6).
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Abbildung 8.6: Zeitliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen am Standort Hohenzethen in
Bezug zu den Werten von Oktober 2002

Multilevelbrunnen Hohenzethen

Zusatzlich zu der flachenhaften Beprobung wurde im Jahr 2002 auf den Standort Hohen-

zethen ein Multilevelbrunnen installiert. FUr den Vergleich der zeitlichen Variabilitat der Kon-

zentration im Sickerwasser/oGW am Ubergang zwischen der ungeséattigten und der gesattig-

ten Zone werden die in den obersten Beprobungstiefen gewonnenen Wassern gemessenen

Konzentrationen betrachtet. Ein durch eine Anderung des Probenahmepunktes bedingter

Einfluss auf die zeitliche Variabilitdt wird somit ausgeschlossen. Die Beprobungstiefe

schwank nattrlicherweise mit den Grundwasserstanden. Dies kann, durch die damit verbun-

denen Anderungen im umgebenden Milieu mit ein Grund fiir eine mdgliche zeitliche Variabili-

tat von Konzentrationen sein. Die Beprobungstiefen stellen sich fir die betrachteten Bepro-

bungszeitpunkte wie folgt dar (Tab 8.1).

Tabelle 8.1. Oberste Grundwasserstiande am Standort Hohenzethen

Grundwasserstand
Beprobungstermin | uGOK = Beprobungs-
tiefe (m)
22.03.2002 2,50
29.01.2003 2,75
10.05.2006 3,65
17.01.2007 4,15
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Die zeitliche Variabilitdt der Hauptanionen und -kationen ist vergleichsweise gering. DOC ist
mit einem hdchsten Anderungsfaktor von 2,1 gegentiber den Werten von 2002 eines der va-
riableren lonen. Eine hohe zeitliche Variabilitdt zeigen auRerdem die Konzentrationen von
TIC (Faktor 0,2) und CI (Faktor 0,3). Die anderen Parameter und Konzentrationen &ndern

sich trotz schwankender Grundwasserspiegel im Laufe der Zeit geringfugiger (Abb. 8.7).

Zeitliche Variabilitat Hauptanionen/-kationen und Parameter am Multilevelbrunnen Hohenzethen in Bezug zu den
Konzentrationen/Werten von 2002 (N=1)
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Abbildung 8.7: Zeitliche Variabilitat der Hauptanionen/-kationen und Parameter am Multilevelbrunnen
Hohenzethen.

Betrachtet man die zeitliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen am Multilevel-
brunnen Hohenzethen so zeigt sich, dass die zeitliche Variabilitat bis auf wenige Ausnahmen
mit dem Faktor 0,4 - 2,0 nicht sonderlich hoch ausgepragt ist. Es ist auRerdem zu erkennen,
dass die Spurenelementkonzentrationen scheinbar von der Héhe des Grundwasserstandes
beeinflusst werden. So fallen vor allem die Werte aus der Reihe die in den 2007 genommen
Proben gemessen wurden (Vgl. Abb. 8.8). Zu diesem Zeitpunkt war der Grundwasserstand
mit 4,15 uGOK am tiefsten. Ob eine Milieudnderung bedingt durch einen Schicht- oder Hori-
zontwechsel eine Ursache ist, muss ebenso geklart werden wie die statistische Sicherheit

dieses Phanomens, da sich die Angaben hier auf je eine Probe pro Jahr und Tiefe stltzen.
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Zeitliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen am Multilevelbrunnen
Hohenzethen in Bezug zu den Konzentrationen von 2002 (N=1)
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Abbildung 8.8: Zeitliche Variabilitédt der Spurenelementkonzentrationen am Multilevelbrunnen Hohen-
zethen in Bezug zu den Werten von 2002

8.4 Zeitliche Variabilitat am Standort Gronheimer Feld

Der Standort Gronheimer Feld wurde 2-mal innerhalb des Jahres 2002 beprobt. In dieser
vergleichsweise kurzen Zeitspanne ist zeitliche Variabilitdt der Hauptanionen und -kationen
sehr gering. Die héchsten Unterschiede zwischen den beiden Beprobungsterminen zeigen
die HCO3- und die DOC- Konzentrationen. Die zeitliche Variabilitat der Hauptanionen und -

kationen bewegt sich im Bereich von Faktor 0,4 bis 1,4.
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Zeitliche Variabilitat der Hauptanionen und -kationen am Gronheimer Feld in Bezug zu den Konzentrationen vom Mai
2002
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Abbildung 8.9: Zeitliche Variabilitdt der Hauptanionen und —kationen am Grénheimer Feld in Bezug zu
den Konzentrationen von Mai 2002

Die zeitliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen am Standort Gronheimer Feld ist
insgesamt betrachtet geringflgig niedriger als die der Hauptanionen und -kationen. Die im
Oktober 2002 gemessenen Co, Ni und Pb sind etwa 1,5 -1,9 mal so hoch wie die im Mai
2002 gemessenen Konzentrationen dieser Elemente. Die anderen im Oktober 2002 gemes-
senen Spurenelementkonzentrationen sind niedriger als die der im Mai analysierten. Die zeit-
liche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen bewegt sich an diesem Standort insge-

samt zwischen Faktor 0,4 und 1,9.

Daraus lasst sich folgern, dass sich die Spurenelementkonzentrationen innerhalb einer ver-

gleichsweise kirzeren Periode Uber wenige Monate nur geringfiigig andern.
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Relative zeitliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen am Gronheimer Feld bezogen auf die
Konzentrationen von Mai 2002
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Abbildung 8.10: Zeitliche Variabilitédt der Spurenelementkonzentrationen am Grénheimer Feld bezo-
gen auf die Konzentrationen von Mai 2002

Fazit: Die Auswertung der zeitlichen Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen im Si-
ckerwasser der vier betrachteten Standorte zeigt, dass zeitliche Unterschiede (bis Faktor 3)
in den Spurenelementkonzentrationen auftreten kénnen. Fir diese zeitliche Variabilitat der

Spurenelementkonzentrationen kommen folgende Ursachen in Betracht:

- Der Beprobungstermin und damit verbundene unterschiedliche vorangegangene Witte-
rungslagen wirken sich auf die Sickerwassermenge sowie den Grundwasserstand und somit

auch auf die Stoffkonzentrationen im Sickerwasser aus.

- Die Vorfrucht und die spezifischen Dingemittelgaben und Nahrstoffaufnahmen haben ei-
nen Einfluss auf die stoffliche Zusammensetzung der Sickerwasser insbesondere auf den

pH-Wert und werden somit auch die Spurenelementkonzentrationen beeinflussen.

Die Unterschiede sind aber deutlich geringer als die der Hauptanionen und —kationen, die
wesentlich starker durch Prozesse wie Sickerwasserbildung, Diingung, Mineralisation und
Nahrstoffaufnahme gepragt sind. Eine einmalige Beprobung einer Flache auf Spurenele-
mentkonzentrationen im SW-oGW ist deshalb mit einer entsprechend erhohten Unsicherheit

der ermittelten Konzentrationen bedingt durch die zeitliche Variabilitat behaftet.
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9 Auswahl der Probenahmestandorte

Die Konzentrationen von anorganischen Spurenstoffen im Sickerwasser werden von der Bo-
denoberflache bis zur Grundwasseroberflache im Wesentlichen durch folgende Eigenschaf-

ten, Eintrdge und Prozesse beeinflusst:

e Eintrage Uber die Atmosphéare

e bewirtschaftungsbedingte Eintrage,

e Zusammensetzung und Verwitterung der Ausgangsgesteine und -substrate in der unge-
sattigten Zone.

e Biochemische Prozesse im Wurzelraum: Aufnahme von Nahr- und Schadstoffen und die
dadurch bedingten Anderungen von pH-Werten und Konzentrationen,

¢ Redoxreaktionen, lonenaustauschprozesse, Sorptionsprozesse sowie Losungs- und Fal-
lungsreaktionen in der ungesattigten Zone,

¢ Niederschlag und aktuelle Evapotranspiration,

Vorliegende Untersuchungen (z.B. Bielert, 1999, Franken et al., 1997, Duijnisveld et al.,

2003) bestatigen diese Zusammenhange ebenfalls. Bei der Auswahl der reprasentativen

Standorte zur Bestimmung der Konzentration von Spurenelementen im Sickerwasser muss

die moégliche Bandbreite dieser EinflussgréRen entsprechend beriicksichtigt werden.

Die Beprobung wird in diesem Projekt vorrangig auf landwirtschaftlich genutzte Boden-
Dauerbeobachtungsflachen (BDF) bzw. forstwirtschaftliche Flachen der Bodenzustandser-
hebung im Wald (BZE) der Lander durchgefiihrt. Sie weisen eine regionale Reprasentanz
auf und die von diesen Flachen vorliegenden bodenkundlichen und bodenchemischen Daten

ermoglichen eine gezielte Auswahl.
Folgende Grundlagen und Kriterien zur Auswahl von Standorten wurden zu Grunde gelegt:

1. Die Beprobungen konzentrieren sich vorerst auf flachenmaRig dominierende Gruppen

der Bodenausgangsgesteine (BAG).

2. Die durch eine Verschneidung der BAG-Karte mit der Bodennutzung in Deutschland
(CORINE-Landcover) ermittelte Verteilung der Bodennutzungen (Acker/Grunland/ Wald)
soll bei der Auswahl berticksichtigt werden, so dass statistisch auswertbare Grundge-

samtheiten aus BAG und Nutzung gebildet werden kénnen.

3. Bedingt durch die Probennahmetechnik werden nur Standorte mit Lockersedimenten im

Ubergangsbereich der ungesattigten und geséattigten Zone beprobt.

4. Durch eine Beprobung von Sickerwassern in Gebieten mit unterschiedlich hohen mittle-
ren langjahrigen Sickerwasserraten soll der Einfluss der Sickerwassermenge auf die Hin-

tergrundkonzentrationen berucksichtigt werden.
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Fir die Auswahl der Standorte stehen die folgenden Unterlagen zur Verfigung:

- Karte der Verfestigung des oberen Grundwasserleiters, d.h. Grundwasserleiter im

Festgestein bzw. im Lockergestein (HUK200)
- Bodenibersichtskarte der Bundesrepublik Deutschland (BUK1000-N2.3)
- Karte der Gruppen der Bodenausgangsgesteine Deutschlands (BAG 1000)
- Karte der Sickerwasserrate in Deutschland (HAD, 2003)

- CORINNE-Landcover 2000: Flachendeckende Erfassung der Flachennutzung in

Deutschland

Die hellblauen Bereiche in Abb. 9.1 zeigen die Gebiete in Deutschland in denen sich der o-
berste Grundwasserleiter im Lockergestein befindet. Aus dieser Karte lasst sich fir Nord-
deutschland ableiten in welchen Regionen der Ubergangsbereich von der ungeséttigten zur
gesattigten Zone im Wesentlichen im Lockergestein erwartet werden kann. In den Bereichen

mit Festgestein wird vorerst keine Beprobung durchgeflihrt.

Hydrogeologische Ubersichtskarte 1 : 200 000
Verfestigung des oberen Grundwasserleiters

Blamiibersach - Stand Seplember 2003 / Versaon 01

Abbildung 9.1: Verfestigung des oberen Grundwasserleiters in der nordlichen Halfte von Deutschland
(HUK 200): hellblau = Lockergestein ; griin: Festgestein
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Abbildung 9.2: Karte der Gruppen der Bodenausgangsgesteine (BAG 1000) mit den BDF-Flachen in
Deutschland. Ausgewahlte Gruppen: Sande (SAN), Geschiebemergel und - lehme mit/ohne sandiger
Deckschicht (G/S bzw. GLM) und die Lésse (LOS).
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Die Karte der Gruppen Bodenausgangsgesteine (BAG 1000) zeigt in dem Bereich mit Lo-
ckergestein im Untergrund in Norddeutschland (Abb. 9.1) drei flachenmaRig dominierende
Gruppen von Bodenausgangsgesteinen (Abb. 9.2):

e Sande und machtige sandige Deckschichten

e Geschiebemergel und - lehme sowie Geschiebemergel und - lehme mit sandiger Deck-
schicht

e LoOsse

Der Schwerpunkt der Beprobung wird deshalb vorerst auf diesen 3 Bodenausgangsge-

steinsgruppen in Norddeutschland gelegt.
Regionen und BAG-Gruppen in Norddeutschland, die vorerst nicht beprobt werden:

e Auensedimente, da eventuell Schadstoffeintrdge durch Uberschwemmung vorliegen

kdnnten
e Marschen
e Moore
e Sandlosse
¢ Standorte mit groRflachig siedlungsbedingt bzw. geogen erhéhten Stoffgehalten

Die Verschneidung der ausgewahlten BAG-Einheiten mit CORINNE-Landcover 2000 zeigt

die in Tabelle 9.1 aufgeflihrte Bodennutzungsverteilung.

Tabelle 9.1: Bodennutzungsverteilung der 3 ausgewahlten Bodenausgangsgesteinsgruppen

Bodenausgangsgestein = Flache | Acker Griin- Forst Sonsti- oberster Grund-

land ges wasserleiter im
Festgestein
[km?] Anteile [%]

Sande ' 63.511 52 11 32 6 <5

Geschiebelehm/-mergel

und - Geschiebelehml™ | 5 458 | 73 4 19 4 <10

mergel mit sandigen

Deckschichten '

Losse 2 56.422 72 5 16 7 >90

" fiir Norddeutschland

2 fiir gesamte Bundesrepublik

Auf Basis der Nutzungsverteilung in Tab. 9.1 wurde festgelegt, dass in den beiden BAG-

Gruppen der Geschiebelehm/-mergel und Geschiebelehm/-mergel mit sandigen Deckschich-
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ten sowie Losse schwerpunktmaflig Ackerstandorte beprobt werden. Bei den Sanden sollen
sowohl Acker- als auch Forst- und Grinlandstandorte beprobt werden. Diese Auswahl be-
ricksichtigt nicht nur die Nutzungsverteilung der BAG-Gruppe der Sande, sondern auch die
Tatsache, dass der langjahrigen Eintrag von saurer Deposition auf Sandbdden unter Forst-
nutzung zu einer tiefgrindigen Versauerung dieser Béden gefuhrt hat und mittlerweile ent-
sprechend niedrige pH-Werte im Ubergangsbereich von der ungeséattigten zur geséttigten
Bodenzone auftreten (Franken, 2000). Auf Léssstandorten unter Forst ist die Versauerungs-
front noch nicht so weit voran geschritten (Ludwig et al., 2000), sodass die saure Deposition
noch keine Auswirkung auf die pH-Werte im Ubergangsbereich zur gesattigten Zone hat.
Entsprechendes trifft auch fir die Standorte mit Geschiebelehm/-mergel im Untergrund zu,
da auch hier die Entkalkung noch nicht bis zum Ubergangsbereich fortgeschritten ist. Da die
Spurenelementkonzentrationen stark pH-abhangig sind, ist zu erwarten, dass die Konzentra-
tonen im Sickerwasser der Sande von Acker und Forst sich deutlich unterscheiden, wahrend
ein Unterschied auf die beiden BAG Ldss und Geschiebelehm/-mergel eher nicht zu erwar-

ten ist.

Zur Auswahl der Standorte in den einzelnen Bundesléandern wurden folgende weitere Krite-

rien zu Grunde gelegt:

1. Es werden Standorte in landlichen Bereichen ausgewahlt, bei denen Uber die ubiquita-
re und nutzungsspezifische Belastung mit Schadstoffen hinaus nicht mit weiteren

anthropogenen Gehalten zu rechnen ist.

2. Der Aufbau und das Substrat der ungesattigten Zone bis zur Grundwasseroberflache

soll nach Mdglichkeit berlicksichtigt werden.

3. Die Spannweite der Hintergrundgehalte in Boden (Kdnigswasser-extrahierbare Stoff-
gehalte), insbesondere der Bereich zwischen dem 50. und 90. Perzentil der bundes-

weiten Hintergrundwerte, muss ausreichend berucksichtigt werden.

4. Der Grundwasserstand soll nicht tiefer als ca. 8 m liegen, da der Beprobungsaufwand

bei grofieren Tiefen unverhaltnismaRig hoch ware.

Die Auswahl der Standorte nach diesen Kriterien wurde in enger fachlicher Zusammenarbeit
mit den zustandigen Landesbehdrden durchgefihrt, wobei neben den Standort- und Profilei-
genschaften der BDF bzw. BZE-Flachen insbesondere auch die Detailkenntnisse der Fl&-
chenbetreuer von grol3er Bedeutung waren. In der Praxis wurde die Auswahl der Flachen
vorrangig durch die Kriterien 1 und 4 bestimmt. Die Berlcksichtigung des Aufbaus des Un-
tergrundes war nahezu unmdglich, da von den meisten BDF+BZE-Flachen nur Profilinforma-
tionen und Bodenanalysen bis max. 2m erhoben wurden. Wenn tiefere Profilaufnahmen ge-

macht wurden, dann liegen oft keine Laboranalysen von Bodeneigenschaften und Gehalten
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im ungesattigten Untergrund bis zur Grundwasseroberflache vor. Bei der Berucksichtigung
von Kriterium 3 lag der Fokus verstarkt auf den Elementen, die durch die atmosphéarische
Deposition und Nutzung eingetragen werden (z.B. Cd, Cu, Pb, Zn). In Anlage A5 sind die
Kdnigswasser-extrahierbaren Gehalte von Spurenelementen im ersten mineralischen Hori-

zont aufgefihrt.

Tabelle 9.2: Nutzungsverteilung der beprobten Standorte.

Bodenausgangsgestein Insgesamt Acker Griinland Forst

Anzahl Standorte

Sande 32 15 5 12

Geschiebelehm/-mergel
und Geschiebelehm/-

. . 10 9 - 1
mergel mit sandigen
Deckschichten
Losse 7 7 - -
\“"“""\_,-/’-.-\
o
(@] & (9]
. e
& ' Q@
(] i
\
e Schweril =
erin
. Hamburg L]
N o ® e
2 o ®
5 Bremen © . e (&)
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BERLIN
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. Hannover .
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Landnutzung der Bodenregionen Barg- und Higelander mit
Untersuchungsstandorte Altmoranenlandschaten Sana-, Schiuff-, Tor und Mergelgestenen
Gawasser Deckenschallerplaten und Barg. und Hugelander mit
. Acker Terfiamugallander im Aparvoriand Magmatiten und Metarmamhiten
ustenholozan Barg- und Hig mit
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nichtmeatamorphen carbonatischen Gestélnen

Abbildung 9.3: Lage der im Rahmen des Projektes beprobten Standorte in Norddeutschland
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Tabelle 9.3: Liste der beprobten Standorte mit einigen Standorteigenschaften

Kenn- | Land | Da- Standort Nutzung BAG- N” [ ETO? | SWR?
Nr. tum Gruppe | [mm/a] | [mm/a] | [mm/a]
1 NI 10/02 | BDF Hohenzethen Acker SAN 733 567 286
2 NI 02/03 | Fuhrberg-S2 Acker SAN 755 573 292
3 NI 01/03 | BDF Lider Acker SAN 720 567 279
4 NI 10/02 | BDF Grohnheimer_Feld Acker SAN 878 546 398
5 NI 03/03 | BDF Listrup Acker SAN 835 565 363
6 NI 02/03 | BDF Vechtel Acker SAN 829 558 365
7 NI 11/02 | BDF Fuhrberg Grlnland (>10a) SAN 746 574 288
104 NI 04/05 | BDF Fuhrberg Forst Forst SAN 746 574 189
105 NI 06/05 | BDF Augustendorf Forst SAN 870 546 286
106 NI 06/05 | BDF-Wingst Forst SAN 895 537 296
107 NI 07/05 | BDF-Negenbargen Griinland SAN 881 532 339
108 BB 09/05 | BDF-Telz Acker SAN 595 600 178
109 BB 10/05 | BDF-Lockstadt Acker SAN 675 576 248
110 BB 10/05 | BDF Neuholland Acker SAN 632 591 207
111 BB 11/05 | BDF Kuhlowitz Ackerbrache SAN 626 600 213
112 BB 11/05 | BDF Kossin Griinland SAN 595 604 127
113 NI 12/05 | BDF Tetendorf Acker SAN 852 560 373
114 NI 03/06 | BDF Hornburg Acker LOS 629 562 112
115 NI 03/06 | Ohlendorf Acker LOS 705 567 169
116 BB 04/06 |BDF Linow Acker G/S,GLM 587 596 140
119 ST 05/06 | BDF Born Forst SAN 612 579 113
120 ST 05/06 | BDF Gohre Grinland SAN 574 587 138
121 ST 06/06 | BDF Tangerhiitte Forst SAN 572 588 87
122 BB 06/06 | BDF Kienhorst Forst SAN 653 588 125
123 BB 06/06 | BDF Natteheide Forst SAN 631 582 128
124 SH 07/06 | BDF Karkendamm Grlinland SAN 895 536 351
125 SH 08/06 | BDF Vaders- Acker G/S,GLM 630 559 180
dorf/Fehmarn
126 BB 09/06 | BDF Augustenfelde Acker G/S,GLM 572 583 118
127 BB 09/06 | BDF Bagemdhl Acker G/S,GLM 561 586 112
129 ST 10/06 | BDF Oschersleben Acker LOS 541 573 51
130 ST 10/06 |BDF Teutschenthal Acker LOS 514 593 10
131 ST 10/06 | BDF Gadegast Acker G/S,GLM 590 601 139
132 SH 11/06 | BDF Lehmsiek Acker G/S,GLM 944 533 415
133 MV 11/06 | BDF Garlitz Acker SAN 678 574 244
134 SH 11/06 | BDF Schuby Acker SAN 949 531 449
135 ST 12/06 |BDF Lettewittz 2 Acker LOS 557 586 44
137 NI 02/07 | BDF Wendhausen Acker LOS 727 558 184
138 NI 02/07 | BDF Handeloh Acker SAN 789 553 322.
139 MV 03/07 | BDF Velgast Acker G/S,GLM 699 547 227
140 MV | 03/07 |BDF Trent Acker G/S,GLM 610 566 160
141 MV | 04/07 | BDF Blievenstorf Acker G/S,GLM 663 574 196
142 MV 04/07 | BZE Blievenstorf Forst Forst SAN 686 575 152
143 MV | 07/07 | BZE Bitzow Forst SAN 673 559 154
144 MV | 06/07 | BZE Toitz Forst G/S,GLM 615 556 73
145 NRW | 09/07 |BZE Goch Forst SAN 814 575 245
146 NRW | 09/07 | BZE Vreden Forst SAN 873 578 281
148 NRW | 10/07 | Willich Acker LOS 837 579 299
149 NRW | 11/07 | Ratingen Forst SAN 886 580 280
150 NRW | 12/07 | Quenhorn Acker SAN 799 569 335
N = Jahresniederschlag DWD-Daten [mm/a]
2 ET0 = FAO-Grasreferenzverdiinstung [mm/a]
¥SWR = mittlere Sickerwasserrate nach dem TUB-BGR-Verfahren [mm/a]
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10 Ableitung flachenreprasentativer Hintergrundwerte von Spuren-
elementen im Sickerwasser.

Im Rahmen des Vorhabens sollen Hintergrundwerte fur die in Tabelle 10.1 aufgelisteten
Spurenelemente abgeleitet werden. Diese Tabelle entspricht weitgehend der Tabelle mit
Prifwerten zur Beurteilung des Pfades Boden-Grundwasser der Bundes-Bodenschutz- und
Altlastenverordnung (BBodSchV, 1999). Da im Zuge der Fortschreibung der BBodSchV die
Prifwerte starker an die Geringfligigkeitsschwellenwerte (GFS) fir das Grundwasser ausge-
richtet werden sollen, sind neben den Prifwerten der BBodSchV auch die GFS aufgefihrt
(LAWA, 2004).

Tabelle 10.1: Prufwerte Pfad Boden-Grundwasser (BBodSchV, 1999) und GFS (LAWA, 2004)

Spurenelemente Prufwerte GFS (LAWA, 2004)
Pfad Boden-Grundwasser [ng/l]
(BBodSchV, 1999)
[ug/l]
As 10 10
B - 740
Ba - 340
Cd 5 0,5
Co 50 8
Cr 50 7
Cu 50 14
Mo 50 35
Ni 50 14
Pb 25
Sb 10
Se 10 7
Sn 40 40
Vv - 4
Zn 500 58
F 750 750

Nicht aufgenommen wurde Hg, da es nicht zuverlassig analysiert werden konnte. Zusatzlich
flieBen noch die Feldparameter pH-Wert, Alkalinitat und elektrische Leitfahigkeit, sowie die
Makroelemente Al, Ca, ClI, Fe, K, Mg, Mn, Na, NO3, SO4 als auch der DOC sowie der TIC

zur Charakterisierung der Wasser in die Auswertung ein.
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10.1 Vorarbeiten

Als Datenbasis fur die Hintergrundwerte von Spurenelementen im Sickerwasser dienen Pro-
ben aus den Probennahmekampagnen des UBA- Forschungsvorhabens 201 71 242 und
dem jetzigen Vorhaben. Als Sickerwasser (SW-oGW) wird hier das Wasser bezeichnet wel-
ches in den obersten 10 cm des oberflachennahen Grundwassers gewonnen wird und das
Sickerwasser aus dem Ubergangsbereich von der wasserungesattigten zur gesattigten Zone

reprasentiert (vgl. Kap. 6).

10.1.1 Reduktion der Datenbasis und Gewichten der Daten

Die Gesamtdatenbasis besteht aus den Werten aller Beprobungen des UBA- Forschungs-
vorhabens 201 71 242 und dem jetzigen Vorhaben. Um die zeitliche Variabilitdt der Hinter-
grundkonzentrationen am Standort beurteilen zu kénnen, wurde an ausgewahlten Intensiv-
standorten in zwei- bis dreimaliger Wiederholung abweichend zur Standardvorgehensweise
jeweils bis zu 20 Einzelproben gewonnen. So sind einige Standorte in der Datenbasis mit

mehr Proben als die anderen Standorte (je 10 Proben pro Standort) vertreten.

Um zu verhindern, dass einzelne Standorte bei der Ableitung der Hintergrundwerte von Spu-
renelementen im SW-oGW Uberreprasentiert sind, flieRen in die Auswertung nur die Werte
der ersten 10 Proben eines jeden Standorts ein. AuRerdem flie3t jeder Standort nur einmal in
die Auswertung ein, das heil3t die Wiederholungsbeprobungen der Intensivstandorte werden

nicht berucksichtigt.

Durch Unwegsamkeiten (z.b. sehr niedrige Wasserleitfahigkeiten oder sehr hoher Skelettan-
teil) am Standort kann es vorkommen, dass weniger als 10 Proben am Standort gewonnen
wurden. Solche Standorte waren im Normalfall bei der Ableitung der Perzentile unterrepra-
sentiert. Um dem entgegenzuwirken, wurden die Daten mittels simulierter Replikation der
Einzelprobe auf die Haufigkeit 10 am Standort gewichtet, sodass alle Standorte mit dem glei-
chen Gewicht in die Auswertung eingehen. Damit die Einzelprobe im Gesamtkontext kein zu
hohes Gewicht erhalt, wird héchstens mit dem Faktor 2 gewichtet/ repliziert. Anders ausge-
drickt: Es missen an einem Standort mindestens 5 Einzelproben vorliegen um als Standort
in die Auswertung aufgenommen zu werden. Auf dem Standort Vadersdorf auf der Insel
Fehmarn konnte leider nur eine Probe gewonnen werden und wurde daher bei der Auswer-

tung aus o0.g. Griinden nicht beriicksichtigt.

10.1.2 lonenbilanzierung zur Plausibilititskontrolle der Analysedaten

Zur Qualitatssicherung der Wasseranalytik wurde fur die Analysedaten der mittels Saugker-
zen gewonnen Wasserproben eine lonenbilanz berechnet. Nach der ,Elektroneutralitatsbe-

dingung® enthalt jedes Wasser gleich viele Kationen und Anionen (Kdlle 2001).
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Dementsprechend gilt:
2[Ca?] + 2[Mg?] + [Na™] + [K] + 2[Fe?] + 2[Mn*] + 3[A*]
= Alkalinitat + [CIT + [NO3] + 2[SO4*] + [F] + [R] (1)

Wobei nach Kopacek et al. (2000) [R] (meqg/l) die durch Carboxylgruppen bedingten Anio-

nendquivalente darstellen (2).
[R7= (Ka[Coars])/(Ka + [H']) (2)

K. ist hierbei die pH-abhangige Dissoziationskonstante (3) und C.., (Mmeqg/l) die Gesamtkon-

zentration an Carboxylgruppen, berechnet aus der Konzentration des NPOC (mg/l) (4).

pK,= 0,96 + 0,90pH - 0,039 (pH)? (3)
Cear, = 0,01-NPOC (4)

Die Bestimmung der Alkalinitat mittels Gran-Titration kann die Alkalinitat Gberschatzen. Da-
her wurden die Ergebnisse der Gran-Titration mit aus dem gesamten anorganischen Kohlen-
stoff TIC (mg/l) und dem pH-Wert berechneten HCO3-Konzentration nach Stumm & Morgan
(1996) verglichen.

[HCOs]= Cray (5)
Cr= TIC/Mc (6)
o= ([HKy + 1+ Ko/[H]) (7)

mit:  -log K= 6,46 ,
-log K>= 10,49 und
Mc= Molare Masse von C
Wobei Crdie Gesamtkonzentration an anorganischem Kohlenstoff in meq/l ist.

Ergaben die berechneten HCOj3;-Konzentration und die Alkalinitdtsbestimmung nach Gran
stark differierende Resultate, wurden die berechneten HCO3s-Konzentration als Maf} fir die

Alkalinitat in der lonenbilanz verwendet.

Die lonenbilanzen wurden ausschliellich fir solche Proben berechnet, deren Probenmenge
ausreichend fiir eine vollstandige Analyse der Hauptanionen und -kationen war. Dies sind

84% der Proben. Um als plausibel zu gelten, darf bei der lonenbilanz héchstens eine 5%ige
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Abweichung auftreten. 97% der vollstandig analysierten Wasserproben weisen eine bessere
Bilanz auf und gelten somit als plausibel. Plausible Daten wurden in die Auswertung einbe-

zogen.

10.1.3 Explorative Datenanalyse

Fur die Ableitung von Hintergrundwerten muss die vorhandene Datenbasis anhand von La-
gemalen charakterisiert werden. Um zu wissen welche Lagemale die Stichprobe am besten
beschreiben, muss die Verteilung der Stichprobe bekannt sein. Zum Testen der Verteilung
wurde der Kolmogorov- Smirnov-Test mit einer Modifikation nach Lilliefors (Signifikanzniveau

0.20) angewendet.

Tabelle 10.2: Kolmogorov-Smirnov Test mit Modifikation nach Lilliefors (Signifikanzniveau= 0.20) auf
Normalverteilung oder Lognormalverteilung

Sand/ Griin- Geschiebelehm "
Element Sand/ Acker Sand/ Forst land bzw.-mergel/ Loss/ Acker
(N=145) (N=99) (N=49) Aiker s
(N=67)

As ; - - : -

8 - NV N : :

- ) - LNV NV -

= ] - LNV - o

Co - LNV - LNV -

o ] - LNV LNV NV

Cu LNV LNV - LNV NV

Mo LNV - LNV - i

; : i ) - LNV

Pb LNV - - : _

Sb LNV - - LNV NV

Sn - - : - -

v LNV - LNV - o

- _ ] - LNV -

. ] - LNV - —
F : _ ) - -

NV= Normalverteilt, LNV= Lognormalverteilt

Die Verteilungen der untersuchten Spurenelementkonzentrationen folgen nicht durchgangig
einer Normal oder Log-Normalverteilung (vgl. Tabelle 10.2). Deswegen wird bei der Charak-
terisierung der Daten auf die verteilungsfreien Lage- und MittelungsmalRe Median und Per-

zentile zurtickgegriffen.

Zur Darstellung der Variationsbreite der Werte wurden Boxplots (Anlage A6) erstellt. Hierbei
sind stark Uberhdéhte Werte deutlich sichtbar. Werte, die extrem tGberhdht und im Vergleich

zu den Werten des gleichen Standortes unplausibel waren, wurden entfernt.
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Neben einer standortibergreifenden Boxplotanalyse wurden auch Boxplots fir die einzelnen
Standorte erstellt (Anlage A6). Hierbei fiel der Standort Ratingen aufgrund seiner aul3erge-
wohnlich erhéhten Gehalte an Cd, Cr und Zn besonders aus dem Rahmen. Da dieser
Standort in einem urbanen und industriell gepragten Gebiet liegt, wurde er vorerst von der
Auswertung ausgenommen und wird gesondert in Kap.10.4 dargestellt. Des Weiteren wurde
ein Standort auf Geschiebelehm unter forstwirtschaftlicher Nutzung (144, Toitz) von den
Auswertungen ausgenommen, da er der Einzige dieses Standorttyps war, und aufgrund des-
sen die fur statistische Aussagen notwendige Stichprobengréfie nicht erreicht wurde. Der
mittlere pH-Wert und die mittleren Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser von Toitz
lagen etwa in der gleichen Hohe wie die der Mediane der Sickerwasserkonzentrationen der

Ackerstandorte auf Geschiebelehm/-mergel.

10.1.4 Umgang mit Werten kleiner Bestimmungsgrenze

Die Hintergrundkonzentrationen der Spurenelemente im SW-oGW befinden sich zum Teil an
der unteren Grenze der Messbarkeit. Wenn bei der Messung der Spurenelementkonzentrati-
onen Werte unterhalb der Bestimmungsgrenzen (BG) auftreten, gehen diese mit dem gan-
zen Wert der BG in die Auswertung ein. Dadurch kann bei der Ableitung der Perzentile ver-

hindert werden, dass die Perzentile unterschatzt werden.

Neben der Hohe der BG ist auch die Anzahl der Werte kleiner BG relevant. Wenn nur ver-
einzelte Werte unterhalb der BG liegen und/ oder die Hohe der BG im unteren Wertebereich

liegt, ist dies fur die Berechnung der 50. und 90.Perzentile unproblematisch.

Wenn allerdings mehr als 50% der Werte einer Stichprobe kleiner als die BG sind, kann die
Stichprobe nicht mehr ausreichend genau charakterisiert werden. Daher werden in solchen
Fallen der Median und das 90.Perzentil nicht mehr angegeben. Dies betrifft vor allem das E-

lement Se sowie flr einzelne Standorttypen auch die Elemente As, Pb und Sn.

Bezlglich der Hohe der BG wurde so verfahren, dass 50. Perzentil nur unter Vorbehalt (in
Klammern) angegeben wird, wenn das 25. Perzentil von der BG beeinflusst wird. Ist die BG
so hoch, dass sie das 50. Perzentil beeinflusst, kann das 90. Perzentil nur eingeschrankt in-

terpretiert werden und wird somit unter Vorbehalt (in Klammern) angegeben.

10.1.5 Stratifizierung der Stichprobe

Im nachsten Schritt wurde analog zu dem Vorgehen zur Bestimmung der Hintergrundwerte
von Spurenelementen in Bdden (vgl. LABO, 2003) nach den Bodenausgangsgesteinen
Sand, Geschiebelehm/-mergel und Loss sowie innerhalb der Bodenausgangsgesteinsgruppe

Sand nach der Nutzung (Acker/Forst/Grinland) stratifiziert.
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Hintergrund dieses Vorgehens ist, dass sowohl das Bodenausgangsgestein als auch die
Nutzung entscheidenden Einfluss auf die Mobilitdt von Spurenelementen haben. Sandige
Bdden unterscheiden sich von den Bdden aus bindigen Substraten wie Geschiebelehm bzw.
-mergel und Léssen aufgrund ihrer schlechteren Sorptionsfahigkeit und der geringeren Puf-
ferkapazitat. Geschiebelehme bzw. -mergel hingegen unterscheiden sich von den Ldssen
durch ihr heterogenes Material welches praferenzielles FlieRen des Sickerwassers beguns-
tigt und so zu kleinrdumig variablen Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW flihren

kann.

Die Nutzung wirkt sich vorwiegend auf den pH-Wert und den Gehalt an organischer Sub-
stanz im Boden aus. Dies sind wichtige sorptionsbestimmende Bodenmerkmale. Gemal der
geringeren Pufferkapazitat von Sanden hat die Nutzung hier gréReren Einfluss auf die sorp-
tionsbestimmenden Bodeneigenschaften als auf bindigen Substraten. Dementsprechend
wurde bei der Auswertung der Wasserproben aus Sanden zusatzlich nach der Nutzung stra-
tifiziert. Daraus resultieren fir das Vorhaben 5 Standorttypen (Vgl. Tab.10.3). Bei den bindi-
gen Substraten ist eine Stratifizierung nach der Nutzung bisher nicht méglich, weil hier nur

Ackerstandorte beprobt wurden.

Tabelle 10.3: Anzahl der in die Auswertung einbezogenen Standorte und Einzelproben je Standorttyp

Standorttyp Nstandorte | NProben
Sand unter Acker 15 145
Sand unter Forst 11 99
Sand unter Grinland 5 49
Geschiebelehm/-mergel unter Acker 8 67
Ldss unter Acker 7 58

46 418

10.1.6 Typisierung des Sickerwassers der beprobten Standorte

Zur Visualisierung der Wasserzusammensetzungen an den unterschiedlichen Lokationen
werden die Wasser in Form von Piper-Diagrammen dargestellt. Im Piper-Diagramm werden
die Ladungsequivalentanteile der Hauptkationen und Hauptanionen aufgetragen. Im Gegen-
satz zur Ublichen Piper-Darstellung wird hier auf der Chlorid-Achse die Summe aus Chlorid
und Nitrat aufgetragen, da die Wasser teilweise betrachtliche Nitratanteile aufweisen. In den
Piper-Diagrammen sind die Uber alle Einzelprobenentnahmen gemittelten Werte fir die

Standorte dargestellt.
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alle Standorte

BAG_CODE
® | dss
® Lehm
® Sand

60 40 20 20 40 60 80
Na+K CO,+HCO, Cl + NO,

Abbildung 10.1 Sickerwasserzusammensetzung der beprobten Standorte in Form von Piper-
Diagrammen

Aus der Betrachtung aller Standorte (Abb. 10.1) kénnen die sandigen Standorte als eine
Gruppe ausgewiesen werden. Erwartungsgemal zeichnen sich diese Standorte durch gerin-
ge Hydrogencarbonatgehalte sowie durch deutliche Anteile der Kationen Na und K an der
Kationensumme (zwischen 20 % und 80 %) aus. Geringe oder fehlende Kalkanteile im Fest-
stoff sind die Ursache hierfur. Erhéhte Hydrogencarbonatanteile an sandigen Standorten fin-
den sich unter den Nutzungen Griinland und Acker und sind auf die hier angewandten Bo-
denverbesserungsmalinahmen zurickzufihren. Lediglich der Standort Kienhorst fallt durch
hohe Hydrogencarbonatgehalte an einem forstlich genutzten, sandigen Standort auf. Stand-
orte, die durch Loss und Lehm gepragt werden, zeichnen sich auf der Kationenseite durch
ein Dominanz des Ca und auf der Anionenseite durch merkliche Hydrogencarbonatanteile

aus.

In Abb. 10.2 (BAG Sand) ist die Gruppe der sandigen Standorte nochmals dargestellt. Forst-
lich genutzte Standorte zeigen in der Regel héhere Sulfatanteile an der Anionensumme so-
wie eine Dominanz des Chlorids gegenlber dem Nitrat. Ackerbaulich genutzte Standorte ha-

ben geringere Sulfatanteile dafir aber héhere Nitratanteile. Somit unterscheiden sich die
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Wasser sandiger Standorte unter forstlicher und ackerbaulicher Nutzung im Hinblick auf ihre
Hauptinhaltsstoffe. Dies Uberrascht nicht und ist auf die DUngung der ackerbaulich genutzten

Standorte zurtickzufthren.

BAG Sand

NU_CODE

e Grinland
e Forst
e Acker

A s :.: 20
20 40 60 80
Mg Na+K  CO,+HCO, Cl+NO,

Abbildung 10.2: Sickerwasserzusammensetzung der beprobten Sandstandorte in Form von Piper-
Diagrammen fir die verschiedenen Nutzungsarten Acker, Griinland und Forst

10.2 Darstellung der Hintergrundkonzentrationen

Zur Charakterisierung der Hintergrundkonzentrationen der Spurenelemente im SW-oGW
werden nachfolgend der Median und das 90. Perzentil der Hintergrundkonzentrationen der
Spurenelemente im SW-oGW der verschiedenen Standorttypen ausgewertet und in Abbil-
dungen und Tabellen aufgefiihrt. In Anhang A6 (Abb. A6.1-A6.75) sind aulerdem die Box-
plots samtlicher Elemente fir die 5 Standorttypen dargestellt. Neben den Boxplots der ein-

zelnen Standorte, ist auch in jeder Abbildung der Boxplot des Standorttyps aufgenommen.
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Diese Darstellung ermdglicht einen schnellen Uberblick tber die Verteilung der Elementkon-
zentrationen und die Lage des Medians an den einzelnen Standorten sowie die des jeweili-
gen Standorttyps. Abb. A6.4 zeigt beispielsweise die Ergebnisse flr Cd flr den Standorttyp
Sand/Acker. Ganz rechts in der Abb. oberhalb von ST14 ist der Boxplot des Standorttyps
dargestellt. Grundsatzlich wurden alle durch die Boxplot-Analyse ausgewiesenen Ausreiler
(o) und Extremwerte (*) geprift und nur dann in den Abbildungen dargestellt, wenn die Ana-
Iytik gesichert ist. Insbesondere bei den Boxplots der Standorttypen fiihrt dies u. U. zu einer
grolkeren Anzahl von Ausreiflern und Extremwerten, wie fiir Cd in Abb. A6.4 ersichtlich ist.
In den Abbildungen sind auch das abgeleitete 90. Perzentil des Standorttyps und die Gering-
fugigkeitsschwelle (GFS) des betrachteten Elements dargestellt. Um eine bessere Vorstel-
lung Uber die Hohe der Hintergrundkonzentrationen der Elemente zu bekommen, werden sie
in den Abbildungen 10.5 bis 10.9 sowie in den Tabellen 10.4 bis 10.8 in Relation zu den von
der LAWA (2004) vorgestellten Geringfligigkeitsschwellen dargestellt. Vorangehend wird im
nachsten Abschnitt auf die flr die Mobilisierung von Spurenelementen wichtigen Parameter

pH-Wert und DOC eingegangen.

10.2.1 Einflussfaktoren auf die Mobilitdt von Spurenelementen.

Die Mobilitdt und somit auch die Konzentration von Spurenelementen im SW-oGW wird u. a.
von dem pH-Wert und dem Gehalt an DOC beeinflusst. So erhdht sich mit abnehmendem
pH-Wert die Mobilitdt der Spurenelemente in der Reihenfolge Cd < Ni < Zn < Cu < Pb (Brim-
mer, G.W. et. al., 1986). Im Bereich von pH-Werten Uber 6 gewinnt der DOC an Relevanz fir
die Mobilitdt von Spurenelementen (Brimmer, G.W. et. al., 1986 und Herms, U., 1984). In
diesem Milieu bilden sich bevorzugt metallorganische Komplexe héherer Léslichkeit. Bei pH-
Werten von 7-8 liegt vor allem Cu in Form geldster metallorganischer Komplexe vor (Herms,
U. et. al., 1984 und Kodnig, N. et. al., 1986). Eine weniger effektive aber dennoch relevante
Affinitat zur Bildung l6slicher metallorganischer Komplexe bei héheren pH-Werten ist aul3er-
dem fir die Elemente Pb und V bekannt (Brimmer, G.W. et. al. 1986, Litz et. al. 2006 und
LfU o0.J.).

Es lassen sich, fir die in diesem Vorhaben betrachteten Standorte, folgende Aussagen zum
pH-Wert und den DOC-Konzentrationen treffen (vgl. Abb.10.3):

Der pH-Wert ist in SW-oGW von Sandbdéden tendenziell geringer (x pH 4-6) als in SW-oGW
von Boéden mit Geschiebelehmen/- mergel oder Léssen (x pH 7). In SW-oGW von Sandbo-
den unter forstwirtschaftlicher Nutzung ist der pH-Wert mit Werten um 4 am geringsten. Der
pH-Wert in SW-oGW von ackerbaulich genutzten Sanden bewegt sich um 5,5, wohingegen

der pH-Wert unter als Grunland genutzten Sanden um pH 6 schwankt.
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Abbildung 10.3: Boxplots der pH-Werte gruppiert nach Standorttypen
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Abbildung 10.4: Boxplots der DOC-Konzentrationen (mg/l) im SW-oGW gegliedert nach Standorttyp
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In Abb. 10.4 sind die Boxplots der DOC-Konzentrationen im SW-oGW dargestellt. Hier zeigt
sich, dass die hochsten DOC-Konzentrationen in SW-oGW von Sandbéden mit Granland zu
finden sind. Der DOC in SW-oGW unter ackerbaulich genutzten Flachen weif3t im Median
hohe Konzentrationen auf, kann aber bedingt durch die grofle Streuung auch in sehr niedri-
gen oder sehr hohen Konzentrationen vorliegen. Die durchschnittlich geringsten Konzentrati-
onen von DOC finden sich in SW-oGW von ackerbaulich genutzten Geschiebelehmen/-

mergeln.

10.2.2 Einfluss von Klima und Hohe der Sickerwasserrate auf Hintergrundkonzentrati-
onen

Dass nicht-sorbierbare Stoffe (z.B. Chlorid) auf Standorten mit einer geringeren Grundwas-
serneubildung eine héhere mittlere Konzentration aufweisen, ist bereits haufig nachgewiesen
worden. Auf diesen Zusammenhangen basiert u. a. die Chlorid-Bilanz-Methode zur Abschat-
zung der Hohe der Grundwasserneubildung. Deshalb wurde in der Konzeption der Standort-
auswahl die Bertlcksichtigung von Klimaregionen bzw. Hohe der Sickerwasserrate als ein
Aspekt zur Stratifizierung der Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen benannt. So
wurden flr die Standorttypen Acker/Sand, Forst/Sand und Acker/Léss in Regionen mit héhe-
ren (Niedersachsen, Schleswig-Holstein) und niedrigeren (Brandenburg, Mecklenburg-
Vorpommern und Sachsen-Anhalt) langjahrigen mittleren Sickerwasserraten Beprobungen
durchgefuhrt. Vergleicht man die auRergewdhnlich trockenen Léssstandorte im Regenschat-
ten des Harzes, mit Sickerwasserraten von 51 mm/a und niedriger, mit den sickerwasserrei-
cheren Léssstandorten in Niedersachsen, dann ist ein klimatischer Einfluss auf die Konzent-
rationen der Hauptanionen und -kationen im Sickerwasser gut zu erkennen. Bei den Spuren-
elementen ist jedoch keine klare Tendenz ersichtlich. Auch eine Analyse der Konzentratio-
nen im Sickerwasser der Sandstandorte zeigt, dass eine Stratifizierung dieser Standorte
nach der Héhe der Sickerwasserrate (oder Klimaregion) fir diese Standorttypen nicht sinn-
voll ist, da sich eine klimaregionale Abhangigkeit der Spurenelementkonzentrationen im SW-
oGW nicht feststellen lasst. Griinde weshalb ein Einfluss der Hohe der langjahrigen mittleren
Sickerwasserrate (Tabelle 9.3) nicht festgestellt werden konnte, liegen u. a. in der hohen
zeitlichen Variabilitdt der Konzentrationen im Sickerwasser wie in Kap. 8 fir Hauptanionen
und -kationen sowie fur Spurenelemente gezeigt wurde: Die zeitliche Variabilitat der Spuren-
elementkonzentrationen (Faktor 0.2 bis 2.7) maskiert den Effekt der Hohe der Sickerwasser-
rate. Um den Effekt der Sickerwasserrate zweifelsfrei zu belegen zu kénnen, missten die
Standorte in den verschiedenen Klimardumen mindestens Uber eine jahrliche Sickerwasser-
periode regelmaflig beprobt werden. Dazu kommt, dass die Konzentration der Spurenele-
mente wesentlich von den pH-Werten des Sickerwassers, und damit auch von der Nutzung
und den nutzungsbedingten Stoffeintrdgen (z.B. Dungung und Kalkung) der jeweiligen Fla-

che abhangig ist. Die Wechselwirkung zwischen Bodenlésung-Bodenmatrix (Adsorption-

78



Desorption) wiederum dampft die Schwankungen der Spurenelementkonzentrationen im Si-
ckerwasser bei variierenden Sickerwasserraten, so dass der Einfluss der Hohe der Sicker-
wasserrate verringert wird. Eine Stratifizierung der untersuchten Standorte nach der Hohe

der Sickerwasserrate (oder Klimaregionen) wurde deshalb nicht durchgefihrt.

10.2.3 Randbedingungen fiir die Giiltigkeit der erhobenen Hintergrundkonzentrationen

Bedingt durch die Probennahmetechnik wurden nur Standorte mit Lockersedimenten im U-
bergangsbereich von der ungesattigten zur gesattigten Zone und mit einem Grundwasser-
spiegel von geringer als ca. 8 m unter der Gelandeoberflache beprobt, sodass die ermittelten
Hintergrundkonzentrationen auch nur fir diese Bedingungen giltig sind. Eine Aussage, ob
die Hintergrundkonzentrationen bei gréRerem Grundwasserflurabstand von den hier ermittel-
ten abweichen wirden, ist nicht einfach zu machen. Vermutlich wird es bei den Geschiebe-
lehm/-mergel- und Ldss-Standorten unter Acker nicht zu erheblich anderen Spurenelement-
konzentrationen im Sickerwasser kommen, weil z.B. die pH-Werte des tieferen Untergrundes
nicht von den bereits beprobten Standorten abweichen werden. Bei den Sandbéden mit ei-
nem tiefen Grundwasserspiegel kénnte es allerdings durchaus zu erheblich geanderten Spu-
renelementkonzentrationen im Sickerwasser kommen, wenn die Versauerungsfront den ge-
sattigten Bereich noch nicht erreicht hat. In diesem Fall waren fur die meisten kationisch vor-

liegenden Spurenelemente geringere Hintergrundkonzentrationen zu erwarten.

In Anhang A5 sind die Kdénigswasser-extrahierbaren Gehalte (mg/kg TM Boden) an Spuren-
elementen im ersten mineralischen Horizont von samtlichen im Vorhaben beprobten Stand-
orten im Vergleich zu Vorsorgewerten (mg/kg TM Boden) und Hintergrundwerten im Ober-
boden (HGW in mg/kg TM Boden) aufgefiihrt. Im Mittel tGber alle Spurenelemente liegen die
Gehalte nur zu 27 % (Sande), 25 % (LOsse) bzw. 26 % (Geschiebelehm/-mergel) im Bereich
oberhalb des 50. Perzentil der bundesweit abgeleiteten Hintergrundwerte in Béden. Einzel-
elementspezifisch betrachtet liegen beispielsweise bei den Sanden nur die KW-Gehalte von
Cu, Se, V und Zn zu ca. 50% oberhalb bzw. unterhalb des 50. Perzentil der Hintergrundwer-
te flr Spurenelemente von Béden. Also nur fiir diese Elemente ist das in Kap. 9 formulierte
Kriterium, das die beprobten Standorte insbesondere den Bereich zwischen dem 50. und
dem 90. Perzentil ausreichend bericksichtigen sollen, erflllt. Dieses Kriterium wurde vorge-
geben in der Erwartung, dass es eventuell eine Beziehung zwischen Spurenelementkonzent-
rationen im Sickerwasser und Spurenelementgehalte im Boden geben kdnnte. Wie Auswer-
tungen in Kap. 11 erwartungsgemal zeigen, gibt es jedoch keine Beziehung zwischen die-
sen beiden Parametern, sodass die KW-Gehalte der Bdden zwar als Eigenschaft zur Cha-
rakterisierung der Standorte zu betrachten sind, jedoch als Kriterium zur Vorhersage von

Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser keine Rolle spielen.
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10.2.4 Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen in SW-oGW von Sanden mit
ackerbaulicher Nutzung.

Bei den Sanden unter Acker liegen die Mediane der Hintergrundkonzentrationen aller unter-
suchten Elemente unterhalb der von der LAWA 2004 fur das Grundwasser Deutschlands
festgelegten GFS (Vgl. Abb. 10.5).

152% 105% 128% 140% 140%

100% ] — @90. Perzentil
90% — — m50. Perzentil
80% -

70% - — Geringfligigkeits-

9 schwellen

(7] 0, | —  I— -

& 60% As 10 pg/l
£ . T B 740 pg/l
g 50% — — 1 [ Ba 340 pg/l
= cd 0,5 g/l
S 40% 4 Co 8 g/l
6.9 Cr 7 pgll
30% - L L | cu 14 ug/l
] Mo 35 pg/l
L || Ni 14 pgll
20% | — — [ b 7 ugl
] Sb 5 g/l
10% A Sn 40 pgll
H — | \% n.b.(4 pg/l)
0% ; ; ; ; ; ; L ; , , , , , Zn 58 pg/l

As B Ba C Co C Cu Mo N Pb Sb Sn V zn F F 750 pg/l

Elemente

Abbildung 10.5: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l in SW-oGW von Sanden mit
ackerbaulicher Nutzung in Relation zu den GFS(=100%), Nstandorte=15, Nproben=145.

Die Mediane bewegen sich im Bereich von <1% (Sn und Mo) bis zu 28% (Cu) der GFS. An-
ders sieht es bei dem 90. Perzentil der Spurenelementkonzentrationen aus. Hier sind die E-
lementkonzentrationen von Cd, Co, Ni, V und Zn geringfugig (z.B. Co 5%) bis deutlich (z.B.
Cd 52% und Zn 40%) hoher als die GFS.

Betrachtet man die Lagemafe 50. und 90. Perzentil in Zusammenhang mit der Konzentrati-
onsverteilung an den einzelnen Standorten (vgl. Anlage A6, Abb. A6.1-A6.15) so zeigt sich,
dass der Median kaum von einzelnen héheren Konzentrationen beeinflusst wird. In der Re-
gel spiegelt der Median die allgemeine Tendenz der Spurenelementkonzentrationen wieder
und kann somit als belastbares Mafl} gelten. Das 90. Perzentil hingegen wird bei mehreren
Elementen (insbesondere bei Cd, Co, Ni, Pb) Gberwiegend von den Hintergrundkonzentrati-
onen von einzelnen wenigen Standorten so beeinflusst, dass es nicht die allgemeine Ten-
denz widerspiegelt. Im Fall von Cd z.B. (Anlage A6, Abb. A6.4) sind die Werte, die hoher als
das 90. Perzentil sind, in der standortiibergreifenden Auswertung allesamt als obere Ex-
tremwerte ausgewiesen. Obere Extremwerte sind Werte, die groRer als die Summe des 75.
Perzentils und dem dreifachen Interquartilabstand sind. Die so ausgewiesenen Werte stam-

men von den Standorten 133 (6 Proben) und 150 (4 Proben) sowie von je einer Probe der
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Standorte 1, 113 und 134. Der Median von Standort 133 ist sogar hoher als das 90. Perzentil
des Standorttyps. Dieses Beispiel zeigt, wie stark ein einzelner Standort das 90. Perzentil
beeinflussen kann und es ist deshalb zu erwarten, dass das ermittelte 90. Perzentil des
Standorttyps eine hohe Unsicherheit aufweist. In einem solchen Fall missen wesentlich
mehr Standorte beprobt werden um das 90. Perzentil als flachenreprasentativen Hinter-

grundwert flr diesen Standorttyp abzusichern.

Vergleichbares gilt fir das 90. Perzentil der Elemente As, Co, Mo, Ni, Pb, Sb und F. Als we-
sentliche Ursache fir die erhéhten Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW ist bei zwei
(133 & 150) der fraglichen Standorten eine erhéhte Mobilisierung der Spurenelemente auf-
grund starker tiefgriindiger Versauerung mit pH-Werten von 4 bis zu <3 anzunehmen. Der
Standort 108 wiederum fallt durch hohe pH-Werte 6 bis >7 auf, was als Erklarung fir die er-
héhten Losungskonzentrationen der bevorzugt anionisch vorkommenden Elemente Mo und
Sb dienen kann. Zudem weilt der Standort erhéhte Arsenkonzentrationen auf. Arsen liegt
bei pH-Werten von 5-8 im Boden meist als Arsenat (AsO4>) vor, so dass héhere pH-Werte
eine erhohte As-Loslichkeit bedingen (Litz et. al. 2006).

Tabelle 10.4: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l und in % der Geringfligigkeits-
schwelle (GFS) in SW-oGW von Sanden mit ackerbaulicher Nutzung sowie der prozentuelle Anteil
der Werte oberhalb der GFS flir Grundwasser (%Npopen > GFS), und die Anzahl der Standorte mit
Konzentrationen oberhalb der GFS (Nstandorte >GFS); Datenbasis: Nstandorte=15, Npropen=145.

GFS : . %NProben NStandorte
Element (ua/l) 50. Perzentil % der GFS | 90. Perzentil % der GFS >((°‘;I;S >GFS
()
As[ug/ll | 10 (0.42) 4% 1.63 16% 2% 2
B [ug/ll | 740 39.6 5% 79 11% 0% -
Ba[ug/l] | 340 59.8 18% 183 54% 1% 2
Cd[ug/l |05 0.11 22% 0.76 152% 14% 6
Co[ug/ll | 8 0.43 5% 8.4 105% 10% 6
Criug/] |7 0.60 9% 1.99 28% 0% -
Cu[ug/] | 14 3.9 28% 14 100% 10% 4
Mol[ug/l] | 35 0.06 0% 0.74 2% 0% -
Ni[ug/l] | 14 2.1 15% 18.2 130% 16% 5
Pblug/l] |7 0.46 7% 2.6 37% 1% 1
Sblug/l |5 0.31 6% 1.07 21% 0% -
Sn[pg/l] | 40 0.05 0% 0.09 0% 0% -
Vipg/h] | 4) 0.79 20% 5.6 140% 20% 3
Zn[ug/l] | 58 12.1 21% 81 140% 12% 5
Flug/l] | 750 50 7% 525 70% 6% 3
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Die fur V zugrunde gelegte GFS von 4 pg/l ist derzeit ausgesetzt und wird in den Abbildun-
gen 10.5 - 10.9 und den dazu gehdrenden Tabellen 10.4 - 10.8 in Klammern gesetzt. In Ta-
belle 10.4 sind die Konzentrationsangaben in ug/l der Mediane (50. Perzentil) und dem 90.

Perzentil eingetragen. Zusatzlich finden sich in den nachgestellten Tabellen Angaben Uber

den prozentualen Anteil der Proben eines Standorttyps, deren Spurenelementkonzentratio-
nen die GFS Uberschreiten (N%>GFS).

10.2.5 Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen in SW-oGW von Sanden mit
forstwirtschaftlicher Nutzung.

Bei Sanden unter Forst macht sich die geringere Pufferkapazitat und die damit einhergehen-
den fortschreitende, nutzungsbedingte Versauerung bemerkbar. Durch den Einfluss der ver-
gleichsweise niedrigen pH-Werte (s. Abb. 10.3) in SW-oGW von Sandbdden unter Forst er-
hoht sich die Mobilitat von Spurenelementen im Boden deutlich. Dies spiegelt sich dann auch
zum Teil in den Elementkonzentrationen im SW-oGW von Sanden mit forstwirtschaftlicher
Nutzung wieder (Abb. 10.6 und Tab.10.5). Aber auch hier tUberschreitet keines der unter-
suchten Spurenelemente im Median (50. Perzentil) die GFS. Wie aus den Boxplots in Anla-
ge A6 (Abb. AB.47- A6.61) ersichtlich, wird der Wert des 50. Perzentil fir samtliche Elemente
kaum durch starker nach oben abweichende Hintergrundkonzentrationen einzelner Standor-
te beeinflusst, so dass der Median fur alle Elemente die allgemeine Tendenz widerspiegelt

und somit als belastbares Mal} gelten kann.
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Abbildung 10.6: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l in SW-oGW von Sanden un-
ter forstwirtschaftlicher Nutzung in Relation zu den GFS(=100%), Nstandorte=11, Nproben=99.
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Die Konzentrationen im 90. Perzentil Giberschreiten bei 5 Elementen die GFS und sind teil-
weise doppelt bis flinffach so hoch wie die GFS. Mit Cd, Ni und Zn betrifft dies vor allem
leichter mobilisierbare Elemente. Im Gegensatz dazu werden die Konzentrationen von
schwermobilisierbaren Spurenelementen wie Pb von dem allgemein saurerem Milieu unter
Forst kaum betroffen und sind im Median sogar geringer als in SW-oGW von Sanden unter
ackerbaulicher Nutzung. Das 90. Perzentil mehrerer Elemente wird auch bei diesem Stand-
orttyp stark von der Auspragung der Konzentrationen einzelner Standorte beeinflusst (Vgl.
Anlage A6, Abb. A6.46-A6.60). Z. B. beeinflusst der Standort 145 die Hohe des 90. Perzen-
tils bei mehreren Elementen (Cd, Cr, Ni, Zn, F) stark. Deshalb ist die Reprasentativitat des
90. Perzentils fur den Standorttyp ungewiss und muss durch weitere Beprobungen abgesi-

chert werden.

Tabelle 10.5: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l und in % der Geringfiigigkeits-
schwelle (GFS) in SW-oGW von Sanden mit forstwirtschaftlicher Nutzung sowie der prozentuelle
Anteil der Werte oberhalb der GFS (%Npropen > GFS), und die Anzahl der Standorte mit Konzentratio-
nen oberhalb der GFS (Nstangorte >GFS); Datenbasis: Nsiandorte=11, Nproben=99.

%NProben NStandorte
Element GFS | 50. Perzentil % der GFS | 90. Perzentil % der GFS > GFS >GFS
(%)

As[ug/l] 10 - - 1.73 - 2% 1
Blug/ll | 740 | 175 2% 27.8 4% 0% -
Ba[ug/l] | 340 40.8 12% 78.3 23% 0% -
Cd[ug/l] | 0,5 0.49 99% 2.7 542% 45% 9
Co[ug/l] | 8 3.4 42% 21.9 273% 28% 8
Crlpg/1] 7 0.76 11% 2.2 31% 1% 1
Cu[ug/l] | 14 2.08 15% 7.6 54% 2% 2
Mo[ug/l] | 35 0.03 0% 0.2 0% 0% -
Ni[ug/l] 14 8.1 58% 49.2 351% 29% 9
Pblug/l] | 7 0.36 5% 1.6 23% 2% 2
Sblug/l] |5 0.07 1% 0.3 6% 0% -
Sn[ug/l* | 40 - - - - 0% -
VIug/] 4 0.25 6% 2.8 70% 5% 2
Zn[ug/l] | 58 60.28 104% 252 435% 53% 10
Flug/l] 750 | 183.4 24% 1015 135% 19% 5
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10.2.6 Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen in SW-oGW von Sanden un-
ter Grunland.

Im SW-oGW von Sandbdden unter Grinland finden sich vor allem die Spurenelemente Cu,
Ni und V in hdheren Konzentrationen wieder (Vgl. Abb. 10.7). Diese Spurenelemente sind
gemeinsam mit F diejenigen Elemente deren Konzentrationen im 90. Perzentil die GFS U-
berschreiten. Cu neigt dazu metallorganische Komplexe zu bilden, und kann so mobilisiert
werden und in Ldésung gehen. Eine entsprechende Neigung zur Bildung metallorganischer
Komplexe ist auch fur Pb und V bekannt (Litz et. al. 2006 und LfU o.J.). Dies koénnte u. U. die
hoéheren Konzentrationen im SW-oGW von Sanden unter Griinland im Vergleich zu Acker
erklaren, da deutlich héhere DOC-Gehalte im Sickerwasser unter Griinland auftreten (Abb.
10.4).

Die Reprasentativitat des 50. und 90. Perzentil fir den Standorttyp Sand/Griinland ist jedoch

nicht gewabhrleistet, weil die hier zugrunde gelegte Stichprobengréfie von 49 Proben zu ge-

ring ist.
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Abbildung 10.7: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in ug/l in SW-oGW von Sanden un-
ter Grinland in Relation zu den GFS(=100%), Nstandorte=5, Nproben=49.

Das 90. Perzentil z.B. spiegelt 10% der gemessenen Daten, in diesem Fall also knapp 5
Proben wieder. Die Datenbasis muss vergréflert werden, um zu belastbaren Lagemalen zu
kommen. Die bisher vorliegenden Daten lassen jedoch erwarten, dass auch bei einer um-
fangreicheren Datenbasis die Mediane flr nahezu alle Elemente die GFS nicht Uberschreiten

werden.
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Tabelle 10.6: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l und in % der Geringfligigkeits-
schwelle (GFS) in SW-oGW von Sanden unter Griinland sowie der prozentuelle Anteil der Werte o-
berhalb der GFS (%Npopen > GFS), und die Anzahl der Standorte mit Konzentrationen oberhalb der
GFS (NStandorte >GFS); Datenbasis: NStandorte= 5, NProben= 49.

Element GFS 50. Perzentil % der GFS | 90. Perzentil % der GFS | %Nproben Nstandorte
> GFS >GFS
(%)
As[ug/l] | 10 (1,1) 11% (4,1) 41% 4% 1
B [ug/l] 740 30 4% 60 8% 0% =
Ba[ug/l] | 340 46 13% 176 52% 0% -
Cd[ug/l] | 0,5 0,09 18% 0,28 55% 0% -
Co[ug/l] | 8 0,87 11% 3,9 49% 2% 1
Crlug/l] |7 0,91 13% 5,3 75% 0% -
Cu[ug/l] | 14 7,3 52% 43 310% 35% 5
Mol[ug/l] | 35 0,35 1% 1,6 5% 0% =
Ni[ug/1] 14 53 38% 15 108% 12% 3
Pblug/l] | 7 0,43 6% 50 71% 4% 2
Sblug/l] |5 0,49 10% 1,3 26% 0% -
Snlug/l] | 40 - - - - 0% R
VIug/] 4 3,14 79% 22 543% 44% 3von 4
Zn[ug/l] | 58 (12) 21% 42 72% 4% 2
Flug/l] 750 131 17% 821 110% 21% 2

10.2.7 Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen in SW-oGW von Geschiebe-
lehmen bzw -mergeln mit ackerbaulicher Nutzung.
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Abbildung 10.8: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in ug/l in SW-oGW von Geschiebe-
lehmen/-mergeln mit ackerbaulicher Nutzung in Relation zu den GFS(=100%), Nstandorte =8, Nproben=67.

In Abb. 10.8 sind die Mediane und das 90. Perzentil der Elementkonzentrationen im SW-

oGW von Geschiebelehmen bzw. -mergeln mit ackerbaulicher Nutzung in Relation zu den

GFS dargestellt. Im Vergleich zu den Konzentrationen der Spurenelemente im SW-oGW von
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Sanden sind die Konzentrationen in SW-oGW von Geschiebelehmen bzw. -mergeln deutlich
geringer. Der Median der Konzentrationen der Spurenelemente entspricht meist weniger als
10 % der GFS. Auch das 90. Perzentil der Elementkonzentration im SW-oGW fallt weitaus
geringer als bei den Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW unter Sanden aus. Es ent-
spricht selbst im héchsten Fall fir SW-oGW unter ackerbaulich genutzten Geschiebeleh-

men/-mergeln noch nicht einmal 40% der GFS.

Bei diesem Standorttyp spiegeln sowohl der Median als auch das 90. Perzentil i.d.R. die all-
gemeine Tendenz wieder. Die Ausnahme bilden die 90. Perzentile der Elemente B und Mo,
die im Wesentlichen durch die leicht hdheren Konzentrationen auf den Standorten 116 (B)
und 126 (Mo) gekennzeichnet sind. Um die Lagemalen fiir diesen Standorttyp abzusichern
muss die Datenbasis jedoch noch vergréliert werden. Aber bereits die bisher vorliegenden
Daten lassen erwarten, dass auch bei einer umfangreicheren Datenbasis sowohl die Media-

ne als auch die 90. Perzentile fiir alle Elemente die GFS nicht Uberschreiten werden.

Tabelle 10.7: 50. und 90. Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l in SW-oGW und in % der Ge-
ringfligigkeitsschwelle (GFS) von Geschiebelehmen/-mergeln mit ackerbaulicher Nutzung sowie der
prozentuelle Anteil der Werte oberhalb der GFS fiir Grundwasser (%Npiopen > GFS), und die Anzahl
der Standorte mit Konzentrationen oberhalb der GFS (Nstandorte >GFS); Datenbasis: Nstangorte= 8,
NF’roben= 67.

%NProben NStandorte
Element GFS 50. Perzentil % der GFS | 90. Perzentil % der GFS > GFS >GFS
(%)
As[ug/l] | 10 - - - - 0% =
B [ug/l] 740 25 3% 48 6% 0% =
Ba[ug/l] | 340 58 17% 85 25% 0% =
Cd[ug/l] | 0,5 0,03 6% 0,18 35% 3% 2
Co[ug/l] | 8 0,16 2% 0,56 7% 0% =
Crlug/l] | 7 0,34 5% 0,89 13% 0% -
Culpg/l] | 14 1,3 9% 4,0 29% 0% -
Mo[ug/l] | 35 0,10 0% 1,0 3% 0% -
Ni[ug/1] 14 1,3 9% 54 39% 0% =
Pblug/l] | 7 (0,07) 1% (0,23) 3% 0% =
Sblug/ll] | 5 0,08 2% 0,16 3% 0% o
Sn[ug/l] | 40 (0,02) 0% (0,07) 0% 0% -
VIug/l] 4 0,18 4% 0,38 9% 0% =
Zn[ug/l] | 58 4,2 7% 20 35% 0% =
Flug/l] 750 180 24% 280 37% 0% -
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10.2.8 Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen in SW-oGW von Lossen mit
ackerbaulicher Nutzung.

Die Konzentrationen von Spurenelementen im SW-oGW unter Léssen sind, verglichen mit
denen der anderen Substrate Geschiebelehm/-mergel und Sand die geringsten. Wie auch
schon bei den Geschiebelehmen bzw. -mergeln unterschreiten auch hier die Hintergrund-
konzentrationen der Spurenelemente im 90. Perzentil die GFS. Im Median entsprechen die

Elementkonzentrationen meist noch nicht einmal 10% der GFS.

Die Reprasentanz des 50. und 90.Perzentils hangt auch hier von mehreren Faktoren ab.
Zum einen von dem relativ geringen Stichprobenumfang von 58 Einzelproben. AuRerdem
von der Auspragung der Konzentrationen auf einzelnen Standorten, wobei hier auffallt, dass
es kein Standort mit durchweg héheren Hintergrundkonzentrationen gibt (Anhang A6, Abb.
A6.31 — A6.45). Beide Faktoren wirken insbesondere begrenzend auf die Belastbarkeit des
90. Perzentils fur diesen Standorttyp. Die Mediane stellen, wie auch bei allen anderen unter-
suchten Standorttypen, die allgemeine Tendenz gut dar. Um die Lagemalen fiir diesen
Standorttyp besser abzusichern, muss die Datenbasis vergroRert werden. Doch auch bei
diesem Standorttyp ist zu erwarten, dass bei einer umfangreicheren Datenbasis sowohl die

Mediane als auch die 90. Perzentile samtlicher Elemente die GFS nicht iberschreiten wer-

den.
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Abbildung 10.9: 50. und 90.Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l in SW-oGW von Léssen mit
ackerbaulicher Nutzung in Relation zu den GFS(=100%), Nstandorte=7, Nproben=58.

Bisher wurden im Vorhaben nur LéRstandorte am nérdlichen Rand des LélRausbreitungsge-
biets in Deutschland beprobt. Um die Reprasentativitat abzusichern, missen auch Bepro-

bungen in anderen Regionen durchgefihrt werden.
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Tabelle 10.8: 50. und 90. Perzentil der Elementkonzentrationen in pg/l in SW-oGW und in % der Ge-
ringflgigkeitsschwelle (GFS) von Lossen mit ackerbaulicher Nutzung sowie der prozentuelle Anteil
der Werte oberhalb der GFS fiir Grundwasser (%Npoen > GFS), und die Anzahl der Standorte mit
Konzentrationen oberhalb der GFS (Nstandorte >GFS); Datenbasis: Nstangorte= 7, Nproben= 58.

o %NProbe NStandorte
Element |GFS  |50. Perzentil |% der GFS | 90. Perzentil é’FdSer R ek
(%)
As[ug/l] 10 - - - - 0% -
B [ug/l 740 |46 6% 378 51% 0% ;
Ba[ug/]  |340 |43 13% 78 23% 0% )
Cdlug] |05 0,03 7% 0,11 22% 0% )
Colugl |8 0,27 3% 3.2 40% 2% 1
Crug/l |7 0,30 4% 11 15% 0% 3
Culugl] | 14 12 9% 3.2 23% 0% )
Mo[ug/l] |35 0,37 1% 15 4% 0% )
Nifug/l 14 18 13% 6.1 43% 3% 1
Polugl] |7 : : ; : 0% 3
Solugl] |5 0,11 2% 0,28 6% 0% )
Sn[ug/] | 40 (0,07) 0% (0,27) 1% 0% .
V[ug/l] 4 0.17 4% 0,57 14% 0% )
Znlugh] |58 3.7 6% 16 28% 0% ;
Flug/l 750  |239 32% 463 62% 2% 1

10.2.9 Standorttypiibergreifende Diskussion und Uberschreitung der GFS

Die standorttypbezogene Auswertung der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW zeigt,

dass die Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen im SW-oGW von Sanden

durchweg hoher sind als die der Sickerwasser der Substrate Geschiebelehm/-mergel und

Loss. In SW-oGW von forstwirtschaftlich genutzten Sanden finden sich die héchste prozen-

tuale Anzahl der SW-oGW-Proben, deren Spurenelementkonzentrationen die GFS Uber-

schreiten (Vgl. Abb. 10.10). Die Spurenelementkonzentrationen der Sickerwasser in den

Substraten Geschiebelehm/-mergel und Léss hingegen sind in der Regel so gering, dass sie

selbst im Maximum die GFS nur sehr selten Uberschreiten.

Es stellt sich die Frage, ob eher einzelne Standorte oder einzelne Proben verschiedener

Standorte fir die Uberschreitung der GFS verantwortlich sind. Es gibt einzelne Standorte, die

fur mehrere Elemente tendenziell hdhere Werte aufzeigen als andere Standorte (Vgl. An-
hang A6). Der Standort Garlitz (Nr. 133, Acker auf Sand) ist ein solcher Standort. Er ist bei
der Uberschreitung der GFS im 90. Perzentil der Elemente Cd, Co und Ni maRgeblich und

bei den Elementen As, Cu, V und Zn vereinzelt beteiligt (Anlage A6). Der Standort und die

einzelnen Proben des Standorts sind aber in der standorttyplibergreifenden Betrachtung im
log-Zahlenraum nicht als Extremwerte aufgefallen und gelten daher als reprasentativ fiir den

entsprechenden Standorttyp. Schlie3t man den Standort von der Auswertung der Hinter-
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grundkonzentrationen aus, verringert sich der Wert des 90. Perzentils. Bis auf Co ist das 90.

Perzentil fur die fraglichen Elemente dann aber immer noch héher als die GFS.

Anzahl der Werte [%] > GFS pro Standort
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@ Sand/Forst
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O Geschiebelehm,-mergel/Acker
50% W Loss/Acker
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Abbildung 10.10: Anzahl der Proben in % deren Spurenelementkonzentrationen die GFS Uberschrei-
ten, gruppiert nach Standorttypen

Auch bei den forstwirtschaftlich genutzten Sandstandorten kénnen kaum einzelne Standorte
fur die Uberschreitung der GFS verantwortlich gemacht werden (Vgl. Anlage A6). Der Stand-
ort Tangerhutte (Nr. 121) tritt zwar haufiger mit einzelnen hohen Werten in Erscheinung. Es
ist aber nicht immer dieselbe Probe, sondern, je nach Element, eine andere Probe des
Standorts deren Konzentration hdéher als die GFS ist, so dass hier nicht von einem Ausnah-
mestandort ausgegangen werden kann. Des Weiteren fallt der Standort Goch (Nr. 145) hau-
figer durch vergleichsweise hdhere Konzentrationen bei den Elementen Cd, Ni und Zn auf.
Doch auch wenn der Standort Goch von der Auswertung der Hintergrundkonzentrationen
ausgeschlossen wird, ist das 90. Perzentil der Elemente Cd, Co, Ni, Zn und F deutlich héher
als die GFS. Aulterdem zeigt Tabelle 10.5, das fir Cd, Co, Ni und Zn jeweils 9-10 von den
11 beprobten Standorten eine Uberschreitung der GFS zeigen. Die Uberschreitung der GFS
ist also nicht auf den Einfluss eines einzelnen Standortes zurlick zu fihren, sondern es sind
immer mehrere Standorte daran beteiligt. Es kann also davon ausgegangen werden, dass

diese Uberschreitung der GFS flachenreprasentativ und somit symptomatisch fiir den Stand-
orttyp ist.
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Abbildung 10.11: Mediane der Spurenelementkonzentration in Relation zur GFS (=100%) gruppiert
nach Standorttypen

Auch bei Sandstandorten, die als Griinland genutzt werden Uberschreiten die Werte teilweise
die GFS und wie auch bei den forstwirtschaftlich genutzten Sanden sind, sofern die GFS mit
mehreren Werten Uberschritten wird, meist Einzelproben unterschiedlicher Standorte daran
beteiligt (Anlage AB). Bei Cu liegt der Standort BDF Fuhrberg (Nr. 7) mit allen Proben Uber
der GFS, ist aber nicht alleinig fiir die Anzahl der Uberschreitungen der GFS verantwortlich.
Aufgrund des geringen Stichprobenumfangs (N= 49) ist die Flachenreprasentativitat hier vor

allem bei Ausschluss von Standorten generell in Frage zu stellen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Uberschreitung der GFS bei den Sandbé-
den unter Acker, Forst und Grinland nicht auf den Einfluss eines einzelnen Standortes zu-
rick zu fihren ist, sondern es sind immer mehrere Standorte daran beteiligt. Somit kann da-
von ausgegangen werden, dass die Uberschreitung der GFS flachenreprasentativ ist und
somit symptomatisch fir die 3 Standorttypen auf den Sandbdden. Bei den Standorttypen
Léss bzw. Geschiebelehm/-mergel unter Acker findet keine nennenswerte Uberschreitung
der GFS statt.

Wie bereits bei der Diskussion der einzelnen Standorttypen (Kap. 10.2.4 bis 10.2.8) aufge-
zeigt, werden die 90. Perzentile jedoch haufig stark von den Konzentrationen einzelner
Standorte gepragt. Deshalb ist die Reprasentativitat der 90. Perzentile fiir samtliche Stand-

orttypen nicht gesichert und muss durch weitere Beprobungen abgesichert werden.

Die abgeleiteten Mediane (Abb. 10.11) der verschiedenen Standorttypen wiederum werden

kaum von erhéhten Hintergrundkonzentrationen einzelner Standorte beeinflusst. Insbeson-
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dere fir die Standorttypen Sand/Acker und Sand/Forst (beide mit héheren Probenzahlen be-
legt) sind sie gut abgesichert. Der Vertrauensbereich der Mediane liegt im Mittel fur das Sig-
nifikanzniveau von 90% bei + 21% vom Median, wobei je nach Element und Standorttyp sehr

unterschiedlich groRe Vertrauensbereiche vorkommen kénnen (Kap. 7).

Fur die 5 untersuchten Standorttypen kann man auf Grund der derzeitigen Datenbasis aus-
sagen, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit die Mediane nahezu samtlicher Elemente die GFS
nicht Gberschreiten werden. Nur fir die Mediane von Cd und Zn (evt. Ni) bei Sandbdden un-
ter Wald bzw. fir V (evt. Cu) bei Sandbéden unter Griinland sind héhere Uberschreitungs-

wahrscheinlichkeiten der GFS zu erwarten.

10.2.10 Zusammenlegen von Standorttypen

Betrachtet man die Mediane der Hintergrundkonzentrationen der Spurenelemente im SW-
oGW zusammenfassend, so fallt auf, dass die SW-oGW der Sande unter Acker und Grin-
land haufig ahnliche hohe Spurenelementkonzentrationen aufweisen (Vgl. Abb. 10.11). Eine
derartige Beobachtung kann man auch bei den Hintergrundkonzentrationen der Spurenele-
mente unter den Substraten Geschiebelehm/-mergel und Léss machen. Einzig die Spuren-
elementkonzentrationen der SW-oGW von Sanden unter Forst unterscheiden sich deutlich

von den Konzentrationen der anderen Standorttypen.

Zur weiteren Absicherung dieser Beobachtung wurde eine Diskriminanzanalyse der loga-
rithmierten Elementkonzentrationen durchgefuhrt. Mit der Diskriminanzanalyse I&sst sich die
Unterschiedlichkeit mehrerer Gruppen anhand einer Vielzahl von Variablen untersuchen
(Backhaus, K. 2006, S. 156). Das Ergebnis der Diskriminanzanalyse (Vgl. Abb. 10.12) I&sst
darauf schlieRen, dass die Werte der Standorttypen Sand/Acker und Sand/Griinland tenden-
ziell zu einer Grundgesamtheit gehdren konnten. Entsprechendes gilt fir die SW-oGW der
Substrate Geschiebelehm bzw. -mergel und Léss unter Acker. Aus Abb.10.12 ist auch er-
sichtlich, dass sich die Spurenelementkonzentrationen der SW-oGW von forstwirtschaftlich
genutzten Sanden sehr deutlich von denen aller anderen Standorttypen unterscheiden. Dass
eine Zusammenlegung der Standorttypen Acker und Grinland auf Sandbéden auf der Basis
einer Ahnlichkeit bei der Diskriminanzanalyse problematisch ist, zeigen beispielsweise die
deutlichen Unterschiede der Mediane von wichtigen Parametern wie pH und DOC und von
den Spurenelementen V und Ni fir diese beiden Standorttypen. Ahnlich groRe Differenzen
treten auch bei der Betrachtung der 90. Perzentile mehrerer Elemente auf. Der vergleichs-
weise geringe Stichprobenumfang der einzelnen Straten und der dadurch eingeschrankten
Aussagefahigkeit statistischer Ergebnisse wurde bereits vorher diskutiert. Gerade bei in sich
heterogenen Substraten ist ein Erhdhen der Stichprobenanzahl erforderlich, um die Belast-
barkeit gerade der oberen Perzentile zu erh6hen. Bedingt durch die statistische Unsicherheit
und deutlichen Konzentrationsunterschiede werden samtliche Standorttypen vorerst weiter-

hin getrennt betrachtet.
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Abbildung 10.12: Diskriminanzfunktion

10.3 Vergleich der ausgewerteten Hintergrundkonzentrationen im Sickerwas-
ser mit Hintergrundwerten im Grundwasser und Lysimeterdaten

In den nachfolgenden Tabellen 10.9-10.14 werden die Hintergrundkonzentrationen im Si-
ckerwasser den Werten aus Lysimeteruntersuchungen von Bielert (1999) und den im Rah-
men der Hintergrundwertableitung im Grundwasser untersuchten Grundwassern von Sanden
und Kiesen des Norddeutschen Flachlandes mit Entnahmetiefen unter 10 m u. GOK (Kunkel
et al., 2004) gegenlbergestellt. Die Ausdehnung der hydrogeologischen Bezugseinheit
-sande und Kiese des Norddeutschen Flachlandes" umfasst nahezu genau das in die-
sem Vorhaben beprobten Gebiet und bietet gute Vergleichsmdglichkeiten. Im 90. Perzentil
werden die in diesem Vorhaben fir die verschiedenen Standorttypen ausgewerteten Hinter-
grundkonzentrationen den 90. Perzentilen von Werten in Grundwassern von Sanden und
Kiesen des Norddeutschen Flachlandes aus Beprobungstiefen unter 10 m u. GOK sowie den
GFS (LAWA, 2004) und den Prufwerten fir den Pfad Boden-Grundwasser (BBodSchV,
1999) gegeniibergestellt.

Werte die hdher sind als die entsprechenden von uns abgeleiteten Hintergrundkonzentratio-

nen sind griun dargestellt, Werte die niedriger sind werden rot dargestellt.
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Tabelle 10.9: Vergleich der Hintergrundkonzentrationen im Sickerwasser aller 5 Standorttypen mit
Lysimeterdaten (Bielert, 1999) und mit Hintergrundwerten im Grundwasser (Kunkel et al., 2004)

Median 90. Perzentil
Standort- | Element | Sicker- Lysimeter Grund- Sicker- Grund- GFS Priifwerte
typ wasser (Bielert, wasser |wasser wasser (LAWA, Pfad Boden-
oGW 1999) 0-10 m oGW 0-10 m 2004) Grundwasser
(Kunkel, (Kunkel, (BBodSchV,
2004) 2004) 1999)

Gesamt | As[ug/l] |0,40 0,6 1,3 1,8 7,5 10 10

B [ug/l] 30 n.b. 60,0 81,7 220 740 n.b.

Ba[ug/l] [49 31 59,0 129 180 340 n.b.

Cd[ug/l] |0,09 0,2 0,3 0,80 0,8 0,5 5

Co[ug/l] 0,47 0,8 1,4 8,9 10 8 50

Cr[ug/l] 0,53 3,7 2,8 2,0 6,7 7 50

Cuf[pg/l] |2,3 3,9 3,0 11 10 14 50

Mo[ug/l] [0,09 2,5 n.b. 0,97 n.b. 35 50

Ni[ug/l] [2,8 8,8 5,9 18 20 14 50

Pb[upg/l] [0,25 0,3 2,0 1,8 6,7 7 25

Sb[pg/l] 0,13 0,2 0,1 0,80 0,05 5 10

Sn[ug/l] | 0,04 0,1 n.b. 0,11 n.b. 40 40

Vug/1] 0,28 1,0 n.b. 4,1 n.b. 4 n.b.

Zn[ug/l] |10 19,0 20,0 89 238 58 500

Flug/l] 150 n.b. 100,0 682 300 750 750

Die Ergebnisse in den Tabellen 10.9-10.14 zeigen, dass die Prufwerte fur den Pfad Boden-
Grundwasser (BBodSchV, 1999) nur von F und dort auch nur im 90. Perzentil der Hinter-

grundkonzentrationen von forstwirtschaftlich und den als Grinland genutzten Sandstandor-
ten Uberschritten werden. Alle anderen 90.Perzentil-Werte der 5 Standorttypen unterschrei-

ten die bisherigen Prifwerte fir den Pfad Boden - Grundwasser.

In Tabelle 10.9 sind die Hintergrundkonzentrationen des gesamten Datensatzes (alle 5
Standorttypen) den Werten der anderen Autoren gegenubergestellt. Die Hintergrundkonzent-
rationen der mit Saugsonden beprobten Sickerwasser sind hier im Median bis auf Barium ge-
ringer als die aus Lysimeterkonzentrationen abgeleiteten Mediane. Gleiches trifft bis auf An-

timon (Sb) und Fluor (F) auch fir den Vergleich mit den Medianen der Grundwasser zu.

Vergleicht man die 90. Perzentile, sind die Hintergrundkonzentrationen im Sickerwasser zu-
meist geringer als die vergleichbaren Werte der Grundwasser. Ausnahmen bilden hier die
Elemente Cu, Sb und F. Der Vergleich der 90. Perzentile der Hintergrundkonzentrationen
von Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser mit den GFS zeigt, das die aus dem
gesamten Datensatz ermittelten Hintergrundkonzentrationen die GFS im Fall von Cd, Co, V
und Zn Uberschreiten. Keines dieser Spurenelemente weist héhere Hintergrundkonzentratio-

nen auf als die vergleichbarer Wéasser aus Lysimetern oder dem oberen Grundwasser.
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Nachfolgend sind in den Tabellen 10.10 — 10.14 die abgeleiteten Hintergrundkonzentrationen
der funf Standorttypen den Werten der anderen Autoren gegenubergestellt. Weder Bielert
(1999) noch die LAWA und Kunkel (2004) unterscheiden bei ihrer Ableitung nach Standort-
typen. Dies schrankt die direkte Vergleichbarkeit der Werte ein.

Die Mediane der Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen im Sickerwasser von
ackerbaulich genutzten Sanden sind bei den Elementen Ba, Cu und Sb hdher als die ver-
gleichbaren Mediane anderer Wasser (Vgl. Tab. 10.10). Der Median und das 90. Perzentil
der Hintergrundkonzentrationen von Pb sind hdher als die entsprechenden Werte der Lysi-
meter. Cd, Sb und F sind im 90. Perzentil hoher als die der Grundwéasser. Die Mediane und
90. Perzentile der Elemente Cd, Co, Ni und Zn sind zwar geringer als die Werte der Kunkel-

und Bielert-Daten, Uberschreiten aber im 90. Perzentil die GFS.

Die Hintergrundkonzentrationen von Sickerwassern in forstwirtschaftlich genutzten
Sandstanden sind in mehreren Fallen hoher als die der Grundwasser oder den in Lysimetern
gewonnen Sickerwassern. Dies ist im Median flr die Elemente Ba, Cd, Co, Ni, Pb, Sb und
Zn der Fall. Im 90. Perzentil sind die Hintergrundkonzentrationen von Cd, Co, Ni, Sb, Zn und
F hoéher als die Werte der Grundwasser. Die 90. Perzentile der Hintergrundkonzentrationen
dieses Standorttyps von Cd, Co, Ni, Zn und F Uberschreiten die GFS (Tab. 10.11).

Tabelle 10.10: Vergleich der Hintergrundkonzentrationen im Sickerwasser des Standorttyps ,Sand un-
ter Acker” mit Lysimeterdaten (Bielert, 1999) und mit Hintergrundwerten im Grundwasser (Kun-
kel et al., 2004)

Median 90. Perzentil
Standort- Element |[Sicker- Lysimeter Grund- Sicker- Grund- GFS Priifwerte
typ wasser (Bielert, wasser wasser wasser (LAWA, Pfad Boden-
oGW 1999) 0-10 m oGW 0-10 m 2004) Grundwasser
(Kunkel, (Kunkel, (BBodSchV,
2004) 2004) 1999)

Sand un- | As[ug/l] <0.42 0,6 1,3 1.63 7,5 10,0 10,0
ter Acker | B IHg/l] 39.6 n.b. 60 79.3 220 740 n.b.

Ba[pgl/l] 59.8 31,0 59 183 180 340 n.b.

Cd[pg/1] 0.11 0,2 0,3 0.76 0,8 0,5 5

Co[ug/l] 0.43 0,8 1,4 8.38 10 8 50

Crlug/l] 0.60 3,7 2,8 1.99 6,7 7 50

Cu[ug/1] 3.94 3,9 3,0 13.96 |10 14 50

Mo[ug/1] 0.06 2,5 n.b. 0.74 n.b. 35 50

Ni[ug/l] 2.08 8,8 5,9 18.2 20 14 50

Pb[ug/l] 0.46 0,3 2,0 2.61 6,7 7 25

Sb[ug/1] 0.31 0,2 0,1 1.07 0,05 5 10

Sn[ug/1] - 0,1 n.b. <0.09 |n.b. 40 40

Vug/l] 0.79 1,0 n.b. 5.59 n.b. 4 n.b.

Zn[ug/l] <12.1 19 20 81.4 238 58 500

Flpg/l] 50.0 n.b. 100 525 300 750 750
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Tabelle 10.11: Vergleich der Hintergrundkonzentrationen fir den Standorttyp ,Sand unter Forst®

Median 90. Perzentil
Standort- Element | Sicker- Lysimeter Grund- Sicker- Grund- GFS Priifwerte
typ wasser (Bielert, wasser fjwasser wasser |(LAWA, Pfad Boden-
oGW 1999) 0-10 m oGW 0-10 m 2004) Grundwasser
(Kunkel, (Kunkel, (BBodSchV,
2004) 2004) 1999)

Sand un- | As[ug/l] <0.30 0,6 1,3 1.73 7,5 10,0 10,0
ter Forst | B [ug/l] 17.5 n.b. 60 27.8 220 740 n.b.

Ba[pg!/l] 40.8 31,0 59 78.3 180 340 n.b.

Cd[pg/1] 0.49 0,2 0,3 2.7 0,8 0,5 5

Co[ug/l] 3.4 0,8 1,4 21.9 10 8 50

Crlug/l] 0.76 3,7 2,8 2.18 6,7 7 50

Cu[pg/l] 2.08 3,9 3,0 7.55 10 14 50

Mo[ug/l] - 2,5 n.b. <0.15 |n.b. 35 50

Ni[ug/l] 8.1 8,8 5,9 49.2 20 14 50

Pb[ug/l] 0.36 0,3 2,0 1.59 6,7 7 25

Sb[ug/1] 0.07 0,2 0,1 0.28 0,05 5 10

Sn[ug/l] - 0,1 n.b. <0.08 |n.b. 40 40

V[ug/l] 0.25 1,0 n.b. 2.81 n.b. 4 n.b.

Zn[ug/l] 60.3 19,0 20 252 238 58 500

Flug/l] 183 n.b. 100 1015 | 300 750 750

Tabelle 10.12: Vergleich der Hintergrundkonzentrationen fir den Standorttyp ,Sand unter Griinland*

Median 90. Perzentil
Standort- Element | Sicker- Lysimeter Grund- Sicker- Grund- GFS Priifwerte
typ wasser (Bielert, wasser wasser  wasser (LAWA, Pfad Boden-
oGW 1999) 0-10 m oGW 0-10 m 2004) Grundwasser
(Kunkel, (Kunkel, (BBodSchV,
2004) 2004) 1999)
Sand un- | As[ug/l] - 0,6 1,3 <4,07 |7,5 10,0 10,0
ter Griin- | B [ng/l] 30 n.b. 60 60 220 740 n.b.
land Ba[ug/l] 46 31 59 176 180 340 n.b.
Cd[pg/l] <0,09 0,2 0,3 0,28 0,8 0,5 5
Colug/l] 0,87 0,8 1,4 3,9 10 8 50
Crlug/l] 0,91 3,7 2,8 53 6,7 7 50
Cu[pg/l] 7,3 3,9 3,0 43 10 14 50
Mol[ug/l] 0,35 2,5 n.b. 1,6 n.b. 35 50
Ni[pg/l] 53 8,8 5,9 15 20 14 50
Pb[ug/l] 0,43 0,3 2,0 5,0 6,7 7 25
Sb[ug/l] 0,49 0,2 0,1 1,3 0,05 5 10
Sn[ug/l] - 0,1 n.b. - n.b. 40 40
Vug/1] 3,1 1,0 n.b. 22 n.b. 4 n.b.
Zn[pg/l] 12 19 20 42 238 58 500
Flug/l] 131 n.b. 100 821 300 750 750
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Tabelle 10.13: Vergleich der Hintergrundkonzentrationen fir den Standorttyp ,Geschiebelehm/ -

mergel unter Acker*

Median 90. Perzentil
Standort- Element |Sicker- Lysimeter Grund- Sicker- Grund- GFS Priifwerte
typ wasser  (Bielert, wasser wasser wasser |(LAWA, Pfad Boden-
1999) 0-10 m 0-10 m 2004) Grundwasser
(Kunkel, (Kunkel, (BBodSchV,
2004) 2004) 1999)

Geschiebe- | As[ug/l] |- 0,6 1,3 <0,6 7,5 10,0 10,0
lehm/ B [ug/l] 25 n.b. 60 48 220 740 n.b.

Ba[ug/l] |58 31,0 59 85 180 340 n.b.
-mergel Cd[pg/l] |0,03 0,2 0,3 0,18 0,8 0,5 5
unter Co[pg/l] |0,16 0,8 1,4 0,56 10 8 50

Cr[pg/l] [0,34 3,7 2,8 0,89 6,7 7 50
Acker Cu[pg/l] |13 3,9 3,0 4,0 10 14 50

Mo[ug/l] | <0,10 2,5 n.b. 1,0 n.b. 35 50

Ni[ug/l] - 8,8 5,9 <54 20 14 50

Pb[ug/l] | 0,07 0,3 2,0 0,23 6,7 7 25

Sb[ug/l] | 0,08 0,2 0,1 0,16 0,05 5 10

Sn[ug/l] |- 0,1 n.b. <0,07 n.b. 40 40

Vug/l] 0,18 1,0 n.b. 0,38 n.b. 4 n.b.

Zn[pgl/l] |42 19,0 20 20 238 58 500

Flug/l] 180 n.b. 100 280 300 750 750

In Tab. 10.12 sind die Lagemale der Hintergrundkonzentrationen von als Griinland genutz-
ten Sandstandorten denen der Lysimeterwerte und der vergleichbaren Grundwasser gegen-
Ubergestellt. Hier sind die Mediane von Ba, Co, Cu, Pb, Sb, Sn und V hdher als die der Ly-
simeterwerte von Bielert. Cu, Sb und F sind sowohl im Median als auch im 90. Perzentil ho-
her als in vergleichbaren Grundwassern. Die Hintergrundkonzentrationen von Ni sind im Me-
dian sowie im 90. Perzentil geringer als entsprechende Werte anderer Wasser. Das 90. Per-

zentil Uberschreitet aber wie auch Cu, V und F die GFS.

Die Tabelle 10.13 zeigt die Gegentiberstellung der Hintergrundkonzentrationen von Spuren-
elementkonzentrationen im Sickerwasser von ackerbaulich genutzten Geschiebelehmen
bzw. —mergeln mit den Werten aus Lysimeterdaten und Grundwasserbeprobungen. Insge-
samt sind die Mediane und die 90. Perzentile alle bis auf die von Ba und Sb geringer als die
der Lysimeter- und Grundwasserdaten. Keine der Hintergrundkonzentrationen Uberschreitet
die GFS.
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Tabelle 10.14: Vergleich der Hintergrundkonzentrationen fir den Standorttyp ,L6ss unter Acker*

Median 90. Perzentil
Standort- Element | Sicker- Lysimeter Grund- Sicker- Grund- GFS Priifwerte
typ wasser (Bielert, wasser Jwasser wasser |(LAWA, Pfad Boden-
oGW 1999) 0-10 m oGW 0-10 m 2004) Grundwasser
(Kunkel, (Kunkel, (BBodSchV,
2004) 2004) 1999)

Loss un- | As[ug/l] |- 0,6 1,3 - 7,5 10,0 10,0
ter Acker | BIug/l] |46 n.b. 60 377 220 740 n.b.

Ba[ug/l] [43 31,0 59 78 180 340 n.b.

Cd[pg/l] 0,03 0,2 0,3 0,11 0,8 0,5 5

Co[pg/l] 0,27 0,8 1,4 3,2 10 8 50

Cr[pg/l] |<0,30 3,7 2,8 1,1 6,7 7 50

Cu[pg/l] |1.,2 3,9 3,0 3,2 10 14 50

Mo[ug/l] (0,37 2,5 n.b. 1,5 n.b. 35 50

Ni[ug/1] 1,8 8,8 5,9 6,1 20 14 50

Pblug/l] |- 0,3 2,0 - 6,7 7 25

Sb[ug/l] | 0,11 0,2 0,1 0,28 0,05 5 10

Sn[ug/l] |- 0,1 n.b. <0,27 n.b. 40 40

Vug/1] 0,17 1,0 n.b. 0,57 n.b. 4 n.b.

Zn[pg/l] |3,7 19,0 20 16 238 58 500

Flug/l] 239 n.b. 100 463 300 750 750

Ein ahnliches Bild ergibt sich wenn man die Hintergrundkonzentrationen der Léssstandorte
mit ackerbaulicher Nutzung mit den Lysimeter- und Grundwasserdaten vergleicht (Tab.
10.15). Auch hier sind die Hintergrundkonzentrationen der meisten Elemente kleiner als die
der Vergleichswerte. Im Median bilden Ba, Sb und F die Ausnahme. Im 90. Perzentil sind die
Hintergrundkonzentrationen von B, Sb und F grofier als die entsprechenden Werte im
Grundwasser. Die GFS werden von den Hintergrundkonzentrationen dieses Standorttyps

nicht Uberschritten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die ausgewerteten Hintergrundkonzentrationen
der Spurenelementkonzentrationen in Sickerwassern der beiden Standorttypen Geschiebe-
lehmen bzw. —mergeln und Léssen unter Acker sowohl im Median als auch im 90. Perzentil
fur die meisten Elemente niedriger als die Vergleichswerte sind. Die fur die Standorttypen auf
Sandstandorten abgeleiteten Hintergrundkonzentrationen jedoch tUberschreiten haufiger die
Vergleichswerte der Lysimeterdaten und der Hintergrundwerte im Grundwasser. Dies trifft
vor allem fiir die Hintergrundkonzentrationen von Cd, Co, Cu, Ni, Sb und V zu. Die Hinter-
grundkonzentrationen von As und Cr aller Standorttypen sind, soweit nachweisbar, niedriger

als alle entsprechenden Vergleichswerte.
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Auffallig ist weiterhin, dass die 90. Perzentile von z.B. Co, Ni und Zn der Sandbdden unter
Acker, Grinland und Forst meistens Uber den GSF liegen, aber gleichzeitig unter dem 90.
Perzentil der hydrogeologischen Bezugseinheit der ,Sande und Kiese des Norddeutschen
Flachlandes". Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die im Vorhaben abgeleiteten 90.
Perzentile fiir Co, Ni und Zn fir diese regionale hydrogeologische Bezugseinheit durchaus

reprasentativ sind.

10.4 Standorte mit stark erhohten Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW

Bei der Boxplotanalyse zur explorativen Datenauswertung fiel der Standort Ratingen (Nr.
149, Sand unter Forst) besonders haufig durch aulergewdhnlich hohe Spurenelementkon-
zentrationen auf. Auch im Vergleich mit den Spurenelementkonzentrationen auf Standorten
des gleichen Typs, Sand unter Forst, sind die Konzentrationen von Ba, Cd, Co, Cu, Pb und
Zn hoch. Deshalb wurde dieser Standort bei der Auswertung der Hintergrundkonzentrationen

des Standorttyps Sand unter Forst nicht berilicksichtigt.

Als naheliegende mdgliche Ursache boten sich aufgrund der Lage des Standorts in Nach-
barschaft zu den Industriezentren Essen, Bochum und Dusseldorf erhéhte anthropogene
Stoffeintrdge und deshalb entsprechend erhéhte Spurenelementgehalte in der Festphase an.
Bis auf drei Werte (Pb im Bsh-Horizont sowie Zn im Bv und rGo) sind die Spurenelementge-
halte am Standort Ratingen alle mindestens geringer als das 90. Perzentil der Hintergrund-
gehalte von forstwirtschaftlich genutzten Sanden, wenn nicht sogar geringer als das 50. Per-
zentil (Tab. 10.15).

Die Spurenelementkonzentrationen des Sickerwassers im SW-oGW hingegen tberschreiten
vor allem bei den Elementen Cd, Co, Cu, Pb und Zn die Hintergrundkonzentrationen (50.
und 90. Perzentil vom Standorttyp Sand unter Forst, Tab. 10.5) und auch die GFS teilweise
bei weitem. Die Spurenelementgehalte der Festphase sind also nicht ausschlaggebend fir

die erhohten Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser.

Betrachtet man jedoch die pH-Werte sowohl der Fest- (pH 3,03-4,28) als auch der Lésungs-
phase (pH 2,77 - 3,95), zeigt sich eine starke tiefgriindige Versauerung des durchweg puf-
ferschwachen Materials. Als Ursache der Versauerung der Boden ist seit langem die Deposi-
tion industriell verursachter Saurebildner wie NO, und SO, bekannt (Ulrich, 1987). Durch die
so verringerten pH-Werte erhoht sich die Mobilitat der Spurenelemente im Boden, was sich

dann auch im SW-oGW vom Standort Ratingen widerspiegelt.
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Tabelle 10.15: Spurenelementgehalte/-konzentrationen und pH-Werte in Fest- und Losungsphase am Standort Ratingen im Vergleich zu den entsprechenden Hinter-
grundwerten (HGW, nach LABO, 2003 und Utermann, J. et. al. 2007) sowie den Vorsorge bzw. Prifwerten und GFS

Horizontgrenze As* Ba* Cd* Co* cr Cu* Mo* Ni* Pb* Sb* Sn* V* Zn* pH-
(cm uGOK) Horizont [mglkg] | [mg/kg] |[mglkg] |[mglkg] |[mglkg] |[mg/kg] |[mg/kg] |[mg/kg] |[mglkg] | [mglkg] | [mglkg] |[mg/kg] |[mg/kg] | CaCl2
5 Aeh 6,3 31 0,07 0,64 6,6 4.4 0,36 2,4 29 0,36 0,46 7,8 15 3,1
15 Bsh 5,4 29 0,05 0,72 6,8 2,6 0,17 2,2 17 0,19 <0,4 12 16 3,2
25 Bv 1,6 35 0,06 1,6 9,7 1,3 0,12 5,8 53 0,10 <0,4 9,5 27 4.1
75 rGo 2,3 39 0,05 2,8 6,4 1,2 0,10 6,4 3,3 0,11 <0,4 6,7 29 4,3
120 rGor 0,55 27 0,03 0,96 3,7 0,84 <0,1 4,9 1,9 0,06 <0,4 <6,5 1 4,3
230 Gr 0,61 36 0,03 0,83 41 0,90 <0,1 4.1 2,7 0,06 0,49 <6,5 11 4.1

Vorsorgewert n.b. n.b 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. 60
Oberboden HGW 50.P. 3,2 n.b 0,2 0,8 8,5 4,5 n.b. 4,3 23 0,3 8 13

HGW 90.P. 8 n.b 0,74 2 17 13 n.b. 10 86 0,8 13 32
Unterboden HGW 50.P. 2,3 n.b 0,08 1,3 4,2 2,3 0,6 3,3 5,4 0,1 8 11

HGW 90.P. 7,2 n.b 0,24 3,2 15 7 1 9.4 12 0,3 16 24
Untergrund HGW 50.P. 2,2 n.b 0,08 1,2 3,5 1,6 0,5 2,7 3,1 0,1 6 8

HGW 90.P. 8 n.b 0,2 2,4 12 6,4 1 9 8,5 0,3 22 18
Probe- w pH-
nahme- As** Ba** Cd** Co** Cr** Cu** Mo** Ni** Pb** Sb** Sn** V** Zn** SW-
tiefe Bohrung.-Nr. wo/Ml  [Ipg/ [[wg/M [[wg/M  [[wg/M  [[wgM  [[ug/M  [[wg/M  [[wg/M] [[wg/  [[pg/l  [[pg/l [[pg/l] |[oGW
254 1 0,34 70 4,2 6,8 2,0 3,5 0,07 13 2,5 0,17 0,02 0,68 622 3,8
247 2 0,50 159 5,5 7,0 3,6 5,6 0,09 17 2,4 0,22 0,01 0,91 632 3,9
278 3 0,16 58 5,3 9,6 1,2 5,3 0,02 17 1,1 0,11 0,01 0,07 684 3,7
274 4 0,16 79 6,3 8,0 2,0 9,2 0,03 18 0,42 0,15 0,02 0,14 657 4,0
265 5 0,11 115 6,8 7,9 1,0 5,0 0,01 14 1,2 0,10 0,01 0,05 660 3,7
250 6 0,16 46 8,1 18 2,9 20 0,01 27 2,0 0,10 0,01 0,20 1170 3,5
281 7 0,22 35 14 58 2,7 17 0,02 57 2,6 0,09 0,03 0,55 2200 2,7
268 8 0,11 149 13 71 1,7 19 0,01 41 2,7 0,07 0,07 0,17 2129 3,0
260 9 0,17 191 6,7 17 1,9 11 0,06 16 4,3 0,11 0,02 0,15 1637 3,2
261 10 0,34 124 3,0 49 1,3 7,3 0,01 10 3,3 0,12 0,04 0,25 653 2,8
50. Perzentil 0,30 42 0,46 3,1 0,71 1,9 0,03 8,6 0,32 0,07 0,03 0,23 53
90. Perzentil 1,2 80 2,6 22 2,2 7,2 0,12 45 1,5 0,26 0,08 2,4 226
GFS (LAWA, 2004) 10 340 0,5 8 7 14 35 14 7 5 40 4 58
Prifwerte Pfad Boden- Grundwas-
ser (BBodSchV, 1999) 10 5 50 50 50 50 50 25 10 40 500

* schwarz = [X] < 50. Perzentil HGW, griin = 50. Perzentil HGW< [X] < 90. Perzentil HGW, rot = 90. Perzentil < [X], rot fett = Vorsorgewert < [X]
** schwarz = [X] < 50. Perzentil HGW, griin = 50. Perzentil HGW< [X] < 90. Perzentil HGW, rot = 90. Perzentil < [X], rot fett = GFS < [X]
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Die erhdhten Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser sind also nicht direkt auf erhéh-
te Spurenelementgehalte in der Festphase durch anthropogene Stoffeintrage zurtckzufuhren,
sondern werden durch eine primar anthropogen bedingte Versauerung der Béden verursacht,
die zu einer erhéhten Mobilitat der geogenen und anthropogenen Spurenelementvorrate der
Festphase fihren. Inwiefern diese Beobachtung auf anderen Standorten mit &hnlichen Rand-
bedingungen (langjahrige saure Deposition, schwache Pufferfahigkeit des Bodens, ,normale*
Hintergrundgehalte) zutrifft, bleibt offen und muss in weiteren Untersuchungen geklart wer-
den. Sicher ist aber, dass SW-oGW von Standorten dieser Qualitat nicht mit den fir die Er-
mittlung der Hintergrundgehalte gewahlten naturnahen ubiquitar diffus belasteten Standorten

und deren SW-oGW vergleichbar ist.
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11 Prognostizierbarkeit von Spurenelementkonzentrationen im Si-
ckerwasser am Ort der Beurteilung

Die Beprobung der Feststoffphase, also von Boden oder Sediment, ist im Allgemeinen weni-
ger aufwandig als die Entnahme von Wasserproben. Daher soll in diesem Kapitel die Prog-
nostizierbarkeit von Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser bzw. oberflachennahen
Grundwasser am Ort der Beurteilung (SW-oGW, vgl. Kap. 7) mithilfe von Boden- und Sedi-
menteigenschaften als erklarende (unabhangige) Variablen untersucht werden. Als unabhan-
gige Variablen fir die Prognose wurden die Kénigswasser- (KW-) extrahierbaren Spurenele-
mentgehalte im Oberboden und im Sediment, die Kationenaustauschkapazitat (KAK), der pH-
Wert und die bei einem Wasser-Feststoffverhaltnis von wassereluierbaren Spurenelementge-
halte im Sediment sowie die Konzentration von geldster organischer Substanz (DOC) im SW-

oGW in Betracht gezogen.

Um die Eignung der unabhangigen Variablen zur Prognose der Spurenelementkonzentratio-
nen im Sickerwasser zu untersuchen, wurden die (Rang-) Korrelationskoeffizienten nach
Pearson bzw. Spearman bestimmt. Um die Qualitadt des Zusammenhangs aufzuzeigen, wurde
eine lineare Kurvenanpassung mit der Methode der kleinsten Quadrate durchgefiihrt. Zusatz-
lich wurde mit Hilfe einer schrittweisen multiplen Regression untersucht, welche der unabhan-
gigen Variablen sich am besten eignen die Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW zu

prognostizieren.

Streng mathematisch gesehen sind die hier angewandten statistischen Verfahren bis auf die
Rangkorrelation nicht anwendbar, da diese eine Normalverteilung der Werte voraussetzen.
Dies ist fur die betrachteten Variablen im normalen Zahlenraum meist nicht der Fall. Aufgrund
der guten Annaherung der Werte einiger Elemente an eine log-Normalverteilung, wurden alle

statistischen Auswertungen im logarithmischen Zahlenraum durchgefihrt.

11.1 Zusammenhang zwischen den Spurenelementkonzentrationen der Lo6-
sungsphase und den KW-extrahierbaren Spurenelementgehalten in der
Festphase

Im vorsorgenden Bodenschutz werden die KW- extrahierbaren Gehalte von Spurenelementen
in der Feststoffphase als Vorsorgewerte verwendet. Es stellt sich die Frage, ob die Spuren-
elementkonzentrationen in der Loésungsphase mithilfe der KW-extrahierbaren Gehalte an Spu-
renelementen in der Feststoffphase vorhersagbar sind und somit eine einfachere Beprobung
der Festphase der aufwendigen Beprobung der Losungsphase bei vergleichbarer Aussage-
kraft vorgezogen werden kann. Unter der Lésungsphase wird hier das Sickerwasser am Ort
der Beurteilung (SW-oGW) verstanden.
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Fiar die Feststellung eventueller Zusammenhange zwischen den Konzentrationen im SW-
oGW und den KW-extrahierbaren Gehalten im Oberboden wurden die standortgemittelten
Werte der Losungsphase den tiefengewichteten KW-extrahierbaren Spurenelementgehalten
des Oberbodens eines Standortes gegenlbergestellt. Als Oberboden wurden bei ackerbauli-
cher Nutzung die obersten A-Horizonte bis 30 cm uGOK, bei forstwirtschaftlich und als Grin-
land genutzten Flachen die obersten mineralischen Horizonte bis 10cm uGOK angesprochen
(LABO; 2003). Die Datensatze wurden durch Ausschluss der Werte kleiner Bestimmungs-
grenze sowie durch Entfernen der Ausreifder und Extremwerte im logarithmischen Zahlenraum

geglattet.

Um die Starke des Zusammenhangs festzustellen wurde der Korrelationskoeffizient nach
Pearson und der Rang-Korrelationskoeffizient nach Spearman bestimmt (Sachs, 2004). Zur
Visualisierung eventueller Zusammenhange wurde eine lineare Kurvenanpassung im loga-

rithmischen Zahlenraum durchgeflihrt.

Beim Vergleich der KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte im Oberboden mit den Kon-
zentrationen im SW-oGW konnte fir die wenigsten der Spurenelemente ein signifikanter Zu-
sammenhang festgestellt werden (Vgl. Tabellen 11.1-11.3 und Abb11.1-11.3). Fur Co, Sn und
Zn bestehen auf dem Signifikanzniveau von 0,05 bzw. 0,01 (Zn) schwache Zusammenhange.
Bei Co und Zn wird ein gegenlaufiger Zusammenhang aufgezeigt. Hierbei handelt es sich aller

Wahrscheinlichkeit nach um eine Scheinkorrelation.

Tabelle 11.1: Pearson Korrelation der KW- extrahierbaren Spurenelementgehalte im OB und der HGK
im SW-oGW

Pearson

Ig As g B Ig Ba Ilg Cd Ig Co Ig Cr Ig Cu
Korrelation nach Pearson | -0,110 | -0,035 | 0,082 | -0,363* | -0,356* | -0,309 | 0,052
Signifikanz (2-seitig) 0,562 | 0929 |0,624 |0025 |0,028 | 0059 |0,758
N 30 9 38 38 38 38 38

Ig Mo Ig Ni Ig Pb Ilg Sb Ig Sn gV lg Zn

Korrelation nach Pearson -
-0,040 | -0,072 | -0,095 0,105 0,067 -0,132 0,462**

Signifikanz (2-seitig) 0,851 0,669 0,570 0,538 0,798 0,441 0,004

N 25 38 38 37 17 36 38

* Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,05 (2-seitig) signifikant.

102



Tabelle 11.2: Spearman Rangkorrelation der KW- extrahierbaren Spurenelementgehalte im OB und der

HGK im SW-oGW

Spearman-Rho

Ig As Ig B Ig Ba Ig Cd Ig Co Ig Cr Ig Cu
Korrelationskoeffizient | -0,008 0,259 0,125 -0,268 | -0,325* | -0,303 | -0,025
Signifikanz (2-seitig) 0,965 0,500 0,454 | 0,104 | 0,046 | 0,064 | 0,881
N 30 9 38 38 38 38 38

Ilg Mo Ig Ni Ilg Pb Ig Sb Ig Sn gV Ig Zn
Korrelationskoeffizient | 0,054 -0,125 -0,069 | 0,157 -0,060 | -0,216 | -0,434**
Signifikanz (2-seitig) 0,799 0,456 0,682 0,353 0,818 0,205 0,006
N 25 38 38 37 17 36 38

* Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,05 (2-seitig) signifikant.
** Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,01 (2-seitig) signifikant.

Tabelle 11.3: Modellzusammenfassung und Parameterschéatzer der linearen Kurvenanpassung

Gleichung Modellzusam- Parameterschatzer

menfassung
Abhéangige Unabhangige R- F Freiheits- | Freiheits- | Sig. Konstan- | b1
Variable Variable Quad- grade 1 grade 2 te

rat
As oGW (Ig pg/l) | As OB (Ig mg/kg) 0,012 0,345 1 28 | 0,562 | -0,239 -0,118
B oGW (Ig ug/l) | B OB (Ig mg/kg) | 0,001 0,009 1 7 1 0,929 | 1,593 -0,030
Ba oGW (Ig pg/l) | Ba OB (Ig mg/kg) | 0,007 | 0,244 1 36 | 0,624 | 1,576 0,065
Cd oGW (Ig pg/l) | Cd OB (Igmg/kg) 0,131 | 5,449 1 36 | 0,025 | -1,605 -0,669
Co oGW (Ig pg/l) | Co OB (Igmg/kg) 0,127 | 5,233 1 36 | 0,028 | -0,054 -0,501
CroGW (Ig pg/l) | Cr OB (Ig mg/kg) | 0,096 | 3,806 1 36 | 0,059 | -0,014 -0,300
Cu oGW (Ig pg/l) | Cu OB (Ig mg/kg) 0,003 | 0,096 1 36 | 0,758 | 0,296 0,050
Mo oGW (Ig pg/l) | Mo OB (Ilg mg/kg) 0,002 | 0,036 1 23 | 0,851 | -1,093 -0,137
Ni oGW (Ig pg/l) | Ni OB (Igmg/kg) | 0,005 0,186 1 36 | 0,669 | 0,605 -0,084
Pb oGW (Ig pg/l) | Pb OB (Ig mg/kg) 0,009 0,329 1 36 | 0,570 | -0,528 -0,189
Sb oGW (Ig pg/l) | Sb OB (Ig mg/kg) 0,011 | 0,387 1 350,538 | -0,777 0,139
Sn oGW (Ig pg/l) | Sn OB (Ilg mg/kg) | 0,004 | 0,068 1 15 | 0,798 | -1,335 0,110
VoGW (Ig pg/l) | VOB (Igmg/kg) | 0,018 | 0,607 1 34 | 0,441 | -0,140 -0,285
Zn oGW (Ig pg/l) | Zn OB (Ig mg/kg) | 0,213 | 9,749 1 36 | 0,004 | 2,083 -0,755
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Abbildung 11.1: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente As, B, Ba, Cd, Co und Cr
zur Darstellung eines eventuellen Zusammenhangs zwischen KW-extrahierbaren Gehalten im Oberbo-
den (OB) und den Konzentrationen im SW-oGW
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Abbildung 11.2: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente Cu, Mo, Ni, Pb, Sb und
Sn zur Darstellung eines eventuellen Zusammenhangs zwischen KW-extrahierbaren Gehalten im O-
berboden (OB) und den Konzentrationen im SW-oGW
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Abbildung 11.3: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente V und Zn zur Darstellung
eines eventuellen Zusammenhangs zwischen KW-extrahierbaren Gehalten im Oberboden (OB) und
den Konzentrationen im SW-oGW

Zur Diagnose eventueller Zusammenhange der KW-extrahierbaren Gehalte von Spurenele-
ment im Sediment mit den Konzentrationen von Spurenelementen im SW-oGW wurden die
Werte der jeweilig ortsgleichen (also Proben gleicher Tiefe desselben Bohrlochs) Sediment-
und SW-oGW-Proben gegenubergestellt. Zur Quantifizierung mdoglicher Zusammenhange
wurde der Pearson’sche Korrelationskoeffizient sowie der Rang-Korrelationskoeffizient nach
Spearman (Sachs, 2004) bestimmt. Wie auch schon beim Vergleich der KW-extrahierbaren
Gehalte im Oberboden mit den Konzentrationen im SW-oGW konnte auch bei diesem Ver-
gleich fur wenige Elemente ein auf dem Niveau von 0,05 signifikanter und dann meist ein ge-
genlaufiger Zusammenhang erkannt werden (Vgl. Tab. 11.4-11.6). Die Ergebnisse von Sn

sind aufgrund des geringen Stichprobenumfangs nur mit Vorsicht zu interpretieren.

Tabelle 11.4: Pearson Korrelation der KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte im Sediment und der
Konzentrationen im SW-oGW

Pearson

Ig As g B Ig Ba Ilg Cd Ig Co Ig Cr Ig Cu
Korrelation nach Pearson -0,199| -0,071 -0,14 0,046 -0,183 -0,13| -0,126
Signifikanz (2-seitig) 0,237 0,73 0,155 0,689 0,06 0,19 0,204
N 37 26 105 77 106 104 104

Ig Mo Ig Ni Ig Pb Ig Sb Ig Sn gV Ig Zn
Korrelation nach Pearson -0,14| -0,001| -0,135|-0,217(*) |(0,617(**)) -0,159 -0,06
Signifikanz (2-seitig) 0,271 0,994 0,261 0,045 (0,005) 0,126 0,563
N 64 106 71 86 19 94 96

** Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,01 (2-seitig) signifikant.
* Die Korrelation ist auf dem Niveau von 0,05 (2-seitig) signifikant.
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Tabelle 11.5: Spearman Rangkorrelation der KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte im Sediment
und der Konzentrationen im SW-oGW

Spearman-Rho
Ig As g B Ig Ba Ilg Cd Ig Co Ig Cr Ig Cu
Korrelationskoeffizient | -,513(**) -0,172 0,032 |-,241(*) |-0,346(*") -0,07 |-0,429(*)
Sig. (2-seitig) 0,001 0,402 0,742 0,034 0 0,48 0
N 37 26 105 77 106 104 104
Mo Ni Pb Sb Sn V Zn
Korrelationskoeffizient -0,069 | -,206(*) -0,018 -0,16810,476(*) |-0,376(**) |-0,398(**)
Sig. (2-seitig) 0,589 0,034 0,883 0,122 0,039 0 0
N 64 106 71 86 19 94 96
** Die Korrelation ist auf dem 0,01 Niveau signifikant (zweiseitig).
* Die Korrelation ist auf dem 0,05 Niveau signifikant (zweiseitig).
Tabelle 11.6: Modellzusammenfassung und Parameterschéatzer der linearen Kurvenanpassung
Gleichung Modellzusammen- Parameter-

fassung schatzer
Abhangige Unabhangige R-Quadrat | F Freiheits- | Freiheits- | Sig. Konstante | b1
Variable Variable grade 1 grade 2
As oGW (Ig pg/l) | As sed (Ig mg/kg) | 0,196 2,923 |1 12 0,113 | 1,024 0,232
B oGW (Ig ug/l) | B sed (Ig mg/kg) | 0,064 1,712 |1 25 0,203 | 1,25 -0,361
Ba oGW (Ig pg/l) | Ba sed (Ig mg/kg) | 0,022 1,681 1 75 0,199 | -1,042 -0,146
Cd oGW (Ig pg/l) | Cd sed (Ig mg/kg) | 0,083 9,276 | 1 103 0,003 | 0,099 -0,167
Co oGW (Ig pg/l) | Co sed (Ig mg/kg) | 0,052 5599 |1 102 0,02 | 0,746 -0,099
CroGW (Ig ug/l) | Crsed (Igmg/kg) | O 0,045 |1 102 0,833 | 0,42 -0,023
Cu oGW (Ig pg/l) | Cu sed (Ilg mg/kg) | 0,199 16,382 | 1 66 0 -0,599 -0,225
Mo oGW (Ig ug/l) | Mo sed (Ilg mg/kg) | 0,01 0,985 |1 98 0,323 | 0,579 -0,066
Ni oGW (Ig pg/l) | Nised (Ig mg/kg) | 0,079 8,917 |1 104 0,004 | 0,577 -0,155
Pb oGW (Ig pg/l) | Pb sed (Ig mg/kg) @ 0,05 2,651 |1 50 0,11 | -1,079 -0,122
Sb oGW (Ig pg/l) | Sb sed (lg mg/kg) | 0,155 11,36 | 1 62 0,001 | -0,811 -0,304
V oGW (Ig pg/l) | V sed (Ig mg/kg) | 0,107 12,276 | 1 102 0,001 | 0,933 -0,19
Zn oGW (Ig pg/l) | Zn sed (Ig mg/kg) | 0,008 0,736 | 1 94 0,393 | -0,417 -0,026
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Abbildung 11.4: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente As, B, Ba, Cd, Co und Cr
zur Darstellung eines eventuellen Zusammenhangs zwischen KW-extrahierbaren Gehalten im Sedi-
ment (sed) und den Konzentrationen im SW-oGW
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Abbildung 11.5: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente Cu, Mo, Ni, Pb, Sb und
Sn zur Darstellung eines eventuellen Zusammenhangs zwischen KW-extrahierbaren Gehalten im Se-

diment (sed) und den Konzentrationen im SW-oGW
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Abbildung 11.6: Streudiagramm und lineare Anpassungskurve von V und Zn zur Darstellung eines e-
ventuellen Zusammenhangs zwischen KW-extrahierbaren Gehalten im Sediment (sed) und den Kon-
zentrationen im SW-oGW

Fazit: Insgesamt zeigen die KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte erwartungsgemaf
weder im Oberboden noch im Sediment am Ort der Beurteilung einen Zusammenhang zu den

geldsten Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW.

11.2 Zusammenhang zwischen den wassereluierbaren Spurenelementgehalten
im Sediment und den in situ gemessenen Konzentrationen im SW-oGW.

Fir die Feststellung der Starke des Zusammenhangs zwischen wassereluierbaren Spuren-
elementkonzentrationen im Wasser-Feststoffverhalniss 2 I/ kg (WF 2/1) im Sediment und den
in-situ gemessenen Konzentrationen im SW-oGW wurde der Korrelationskoeffizient nach

Spearman bstimmt.

Im Gegensatz zu den in Kap. 11.1 betrachteten Zusammenhangen zwischen KW-
extrahierbaren Gehalten und den Spurenelementkonzentrationen zeigen sich hier auf dem
Signifikanzniveau von <0,05 fiir die meisten Spurenelemente signifikante Korrelationen (Tab.
11.7). Ausnahmen bilden die Elemente As, Ba und Pb. Anders als die Korrelationen zwischen

KWe-extrahierbaren Gehalten und Konzentrationen im SW-oGW korrelieren die Werte positiv.

Der Korrelationskoeffizient fur die pH-Werte liegt bei 0,77. Dies kdnnte neben der bekannter-
mafen hohen Streuung der Werte im Spurenbereich (Vgl. Abb.11.7-11.9) mit eine Erklarung
fur die schwachen Korrelationskoeffizienten zwischen den Konzentrationen im Eluat (WF 2/1)

und den Konzentrationen im SW-oGW sein.
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Tabelle 11.7: Spearman Rangkorrelation zwischen wassereluierbaren Spurenelementkonzentrationen
im Sediment und den HGK im SW-oGW

Ig As g B Ig Ba Ilg Cd Ig Co Ig Cr Ig Cu LgF
N 44 70 65 86 88 88 88 82
Korrelationskoeffizient 0.260 0.481 0.190 0.621 0.657 0.354 0.545 0.482
Sig. (2-seitig) o P P o o o

Ig Mo Ig Ni Ig Pb Ig Sb gV Ig Zn pH-Wert
N 85 88 64 88 84 77 79
Korrelationskoeffizient 0.693 0.643 0.105 0.635 0.652 0.669 0.767
Sig. (2-seitig) o o o P o o
* Signifikant auf dem 0,05 Niveau, ** Signifikant auf dem 0,01 Niveau
Tabelle 11.8: Modellzusammenfassung und Parameterschatzer der linearen Kurvenanpassung

Gleichung Modellzusammenfassung

Abhéangige Unabhangige R- Freiheits- hljari‘taslg
Variable Variable Quadrat Sig. F grade 1 |rade 2 | Konstante b1
As oGW [lg ug/l] | As 2:1 [Ig ug/l] ,084 3,836 1 42 -, 111 ,250
B oGW [Ig ug/l] | B 2:1 [Ig ug/l] A1 47,374 1 68 875 638
Ba oGW [Ig ug/l] | Ba 2:1 [Ig pg/l] ,094 * 6,503 1 63 1,376 ,222
Cd oGW [lg pg/l] | Cd 2:1 [Ig pg/l] 395| ** 54,895 1 84 -179 658
Co oGW [Ig ug/l] | Co 2:1 [Ig pg/l] 422 ** 62,756 1 86 -,002 ,559
CroGW [Ig pg/l] | Cr 2:1 [Ig pg/l] 59| ** 16,305 1 86 -,217 ,363
Cu oGW [Ig yg/l] | Cu 2:1 [Ig pg/I] 287 ** 34,582 1 86 189 471
F oGW [Ig pg/l] F 2:1 [Ig ug/l] 196 ** 19,501 1 80 1,333 ,372
Mo oGW [Ig ug/l] | Mo 2:1 [Ig pg/I] 519 ** 89,462 1 83 -,585 ,581
Ni oGW [Ig pg/l] | Ni 2:1 [Ig pg/l] 405 ** 58,485 1 86 ,394 ,516
Pb oGW [Ig ug/l] | Pb 2:1 [Ig pg/l] ,018 1,156 1 62 -,453 ,104
Sb oGW [Ig ug/l] |Sb 2:1 [Ig ug/l] A435] ** 66,196 1 86 -,357 ,663
V oGW [lg ug/ll |V 2:1 [Ig pg/l] 446 ™ 65,958 1 82 -,376 ,520
Zn oGW [Ig pg/ll | Zn 2:1 [Ig pg/l] 422 ** 54,755 1 75 ,748 ,642

* Signifikant auf dem 0,05 Niveau, ** Signifikant auf dem 0,01 Niveau

Die in Tabelle 11.8 aufgefihrten R-Quadrate zeigen, dass meistens schwache oder keine Zu-

sammenhange existieren. Zum Beispiel lassen sich nur etwa 16% der Varianz von Cr im SW-

oGW durch die Varianz der Cr-Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) erklaren. Im besten Fall

lassen sich etwa 52% der Varianz der Sickerwasserkonzentration von Mo mit der entspre-

chenden Varianz der Konzentrationen von Mo im Eluat (WF 2/1) erklaren. Es missen neben

den Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) also noch andere Einflussfaktoren existieren, die zur

Verbesserung der Varianzklarung der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW beitragen.
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Abbildung 11.7: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente As, B, Ba, Cd, Co und Cr
zur Darstellung eines eventuellen Zusammenhangs zwischen wassereluierbaren Konzentrationen im
Sediment (WF 2/1) und den Konzentrationen im SW-oGW
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Abbildung 11.8: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente Cu, F, Mo, Ni, Pb und Sb
zur Darstellung eines eventuellen Zusammenhangs zwischen wassereluierbaren Konzentrationen im
Sediment (WF 2/1) und den Konzentrationen im SW-oGW
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Abbildung 11.9: Streudiagramme und lineare Anpassungskurve der Elemente V und Zn zur Darstellung
eines eventuellen Zusammenhangs zwischen wassereluierbaren Konzentrationen im Sediment
(WF 2/1) und den Konzentrationen im SW-oGW

Im nachsten Abschnitt (Kap. 11.3) wird der Frage nachgegangen, welche der eingangs in Be-
tracht gezogenen Variablen sich zur Steigerung der Varianzklarung und somit zur Verbesse-

rung der Prognostizierbarkeit der Spurenelementkonzentrationen eignen.

11.3 Einfluss von Sedimenteigenschaften auf die Spurenelementkonzentratio-
nen im SW-oGW

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Prognostizierbarkeit der Spurenelementkon-
zentrationen im SW-oGW durch entsprechende KW-extrahierbare Gehalte oder Konzentratio-
nen im Eluat (WF 2/1) der Feststoffphase untersucht. Die Auswertungen der Korrelationskoef-
fizienten haben ergeben, dass weder die KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte im Ober-
boden noch die am Ort der Beprobung im Sediment gemessenen Gehalte einen signifikanten
sachlogischen Zusammenhang zu den Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW am

Ubergang zwischen der ungeséttigten zur gesattigten Zone erkennen lassen”.

Die KW-extrahierbaren Gehalte eignen sich nicht zur Varianzaufklarung der Spurenelement-

konzentrationen im SW-oGW, da sie nicht allein die sorbierten sondern die Gesamtgehalte

' Wenn weder die KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte im Oberboden noch die im Sediment ei-
nen signifikanten Einfluss auf die Auspragung der HGK der Spurenelemente im SW-oGW am Ort der
Beurteilung haben, so ist davon auszugehen, dass auch die KW-extrahierbaren Gehalte im Unterboden
keinen Einfluss auf die HGK der Spurenelemente haben. Daher wird von der Betrachtung dieses Zu-
sammenhangs abgesehen.
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darstellen, die zumindest in Teilen keinen prozessualen Zusammenhang zu den gel6sten
Fraktionen haben. Die Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) hingegen reprasentieren die was-
serlosliche Fraktion der Spurenelementgehalte und sollten somit zur Varianzaufklarung der
Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW beitragen kénnen. Die in Kap. 11.2. beschriebe-
nen Untersuchungen zeigen nur schwache Zusammenhange zwischen den Konzentrationen
im Eluat (WF 2/1) und den in-situ Konzentrationen der Spurenelemente im SW-oGW auf.
Daraus erschlie3t sich, dass es weitere mobilitdtsbestimmende Feststoffeigenschaften geben
muss, die den Zusammenhang zwischen den Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) der Fest-
stoffphase und den in situ gemessenen Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW determi-

nieren.

Um die Eignung der Feststoffeigenschaften, zur Varianzaufklarung beizutragen, zu untersu-
chen, wird die schrittweise multiple Regression in SPSS Version 14 angewendet. Diese wahlt
durch iteratives Vorgehen aus den angebotenen erklarenden Variablen die geeigneten Vari-
ablen zur Modellbildung aus. Als Aufnahmekriterium wurde eine Wahrscheinlichkeit vom F-
Wert der im Rahmen des Auswertealgorithmus fir die partiellen Korrelationskoeffizienten
durchgefuhrten ANOVA von < 0,05 festgelegt. Eine Variable wird nur dann aufgenommen
wenn sie einen vorgegebenen F-Wert Ubersteigt. Der Ausschluss einer Variablen erfolgt wenn
die Wahrscheinlichkeit vom F-Wert gréfer als 0,1 ist. Das Bestimmtheitsmall R? wird als um
den Einfluss von N und der Anzahl der erklarenden Variablen korrigiertes R*> angegeben. Mit
zunehmendem N und abnehmender Anzahl der erkldrenden Variablen verringert sich der Kor-
rekturfaktor und das korrigierte R? nahert sich an das nicht korrigierte R? an. Die Koeffizienten
der erklarenden Variablen werden z- transformiert. Dadurch wird eine Vergleichbarkeit der

Einflussstarke der erklarenden Variablen untereinander erreicht.

Als mégliche erklarende Variable werden neben den Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) der
pH-Wert im Eluat (WF 2/1), der Gehalt an organischem Kohlenstoff (Corg) sowie, stellvertre-

tend fir die (Hydr-)oxide, der oxalatlosliche Eisengehalt Fe-ox in Betracht gezogen.

Die Ergebnisse der linearen Kurvenanpassung mit Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) als er-
klarende Variable und den Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW zeigen einen schwa-
chen aber signifikanten Zusammenhang der Konzentrationen im Eluat (WF 2/1) zu den Kon-
zentrationen im SW-oGW. Diese Eigenschaft ist also fur die meisten in Tab. 11.9 aufgefuhrten
Elemente eine erklarende Variable fir die Varianz der Spurenelementkonzentrationen im SW-
oGW.

Der bivariate Zusammenhang der Eigenschaften pH-Wert, Corg und Fe-ox zu dem Spuren-
elementkonzentrationen im SW-oGW wurde nicht separat getestet, da er in der Literatur hin-
reichend bekannt ist (z.B. Scheffer, Schachtschabel, 1992; Blume, 1987; Bor, 1988; Brimmer,
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1986 und Herms, 1984). Sie werden somit als mogliche erklarende Variable in die Regressi-

onsanalyse aufgenommen.

Die Werte der Konzentrationen im SW-oGW sind dekadisch logarithmiert, da sie so nahe-
rungsweise einer Normalverteilung folgen und dadurch die Pramissen flir die Modellbildung
besser erfillen. Dementsprechend sind auch die Werte der erklarenden Variablen dekadisch
logarithmiert worden. Der pH-Wert allerdings wurde nicht dekadisch logarithmiert, da er be-

reits den negativen dekadischen Logarithmus der H+Konzentrationen darstellt.

Die Ergebnisse der schrittweisen multiplen Regression ergeben folgendes Bild (Vgl.
Tab.11.9).

Tabelle 11.9: Modelzusammenfassung der schrittweisen multiplen Regression

Koeffizienten der unabhangigen Variablen
pH-

o Konzentration im | Wert im | Corg Fe-ox [lg
Cta)?igggge N Korrigiertes | (Konstante)  WF2/1[ig gl | WF2/1 | [lg %] | mglkg]
As [Ig pg/l] -
B [lg pg/l] 52 0.441 1.178 0.705 -0.230
Ballg ug/l] | 62 0.140 1.425 -0.396
Cd[lg pg/l] | 57 0.505 0.878 -0.576 | -0.218
Co|lg pg/l] | 87 0.486 1.384 0.370 | -0.396
Cr[lg pg/l] 87 0.407 0.844 0.347 | -0.517
Cu[lg pg/] | 67 0.382 1.790 0.383 | -0.317 -0.210
Ni [Ig pg/l] 78 0.460 0.125 0.596 -0.269
Sbllgug/l] | 78 0.533 -0.539 0.794 -0.359
Zn [Ig pg/l] 78 0.512 3.692 -0.721

B: Die Varianz der in-situ gemessenen B-Konzentrationen lasst sich mit einer Bestimmtheit
von 44% mit Hilfe der im Eluat (WF 2/1) gemessenen B-Konzentration und des Gehal-

tes an oxalatloslichem Fe erklaren.

Ba: Varianzen der in-situ gemessenen Konzentrationen von Ba lassen sich mit einer Be-
stimmtheit von 14% durch die Varianz des Corg-Gehaltes klaren. Der Einfluss der an-
deren Variablen ist nicht signifikant genug um entscheiden zur Varianzerklarung beizu-

tragen.

Cd: Die Varianz der Cd-Konzentration im SW-oGW kann mit einer Bestimmtheit von 51%
durch die Varianz des pH-Wertes im Eluat (WF 2/1) und des Corg-Gehaltes erklart
werden. Der Einfluss des pH-Wertes ist dabei mindestens doppelt so hoch wie der des

Corg-Gehaltes.
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Co: Die Varianzen der im Eluat (WF 2/1) gemessenen Konzentrationen und der pH-Werte be-
einflussen die Varianz der Co-Konzentration im SW-oGW im nahezu gleichen Malie

und dies mit einem Bestimmtheitsmall von 49%.

Cr: Zur Varianzaufklarung der Cr-Konzentrationen im SW-oGW eigenen sich die Variablen
pH-Wert und Konzentration im Eluat (WF 2/1) mit einer Bestimmtheit von 41%. Die
Auspragung des pH-Wertes beeinflusst die Varianz der in-situ gemessenen Konzent-

ration etwas starker als die Cr-Konzentration, die im Eluat (WF 2/1) gemessen wurde.

Cu: Varianzen der in-situ gemessenen Cu-Konzentrationen lassen sich mit einer Bestimmtheit
von 38% durch die Varianz des pH-Wertes, der Cu-Konzentrationen im Eluat (WF 2/1)

und der oxalatloslichen Fe-Gehalte beschreiben.

Ni: Die im Eluat (WF 2/1) gemessene Ni-Konzentration leistet nach der vorliegenden Modell-
rechnung einen doppelt so grofien Anteil an der Varianzaufklarung der Varianz der Ni-
Konzentrationen im SW-oGW wie die Corg-Gehalte. Das Bestimmtheitsmal} betragt
46%.

Sb: Die Varianz der Sb-Konzentration im SW-oGW lasst sich zu 53% klaren. Daflir werden die

im Eluat (WF 2/1) gemessenen Konzentrationen und die Corg-Gehalte als erklarende

Variable in das Modell aufgenommen.

Zn: Fur die Aufklarung der Varianz von den in-situ gemessenen Zn-Konzentrationen eignetet
sich vor allem der pH-Wert. Das Bestimmtheitsmaf von 51% wird einzig durch die Va-

rianzklarung dieser Variable erreicht.

Fir die Elemente As, F, Mo, Pb und V konnten auf Grund von Modellverletzungen und/oder

sachlogisch unplausibler Ergebnisse keine Regressionsrechnungen vorgenommen werden.

117



Fazit

Zusammenfassend betrachtet sind die Ergebnisse der schrittweisen multiplen Regressions-
analyse bedingt durch die ausgepragte Streuung der Werte weniger quantitativ als qualitativ
auswertbar. Das heil3t die einzelnen Werte der berechneten Konstanten und Parameterschat-

zer sollten eher als eine allgemeine Tendenz und nicht als definitive Werte gesehen werden.

Doch auch so lassen sich Schlusse hinsichtlich der Eignung der betrachteten Variablen zur
Verbesserung der Prognostizierbarkeit von Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW so-

wie der Richtung der Zusammenhange ziehen.

Die wassereluierbaren Spurenelementkonzentrationen eignen sich bedingt zur Vorhersage
der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW. R-Quadrate von 0,018 bis 0,519 sind ver-
gleichsweise gering. Warum die wassereluierbaren Spurenelementkonzentrationen der 2:1
Extrakte zur Vorhersage der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW nicht sehr gut ab-
schneiden, konnte bisher nicht geklart werden. Eine mdgliche Ursache der erhdohten Streuung
konnte sein, dass in diesem Vorhaben das mittlerweile normierte Verhaltnis zwischen Eluat-
menge und Filterflache bei der WF 2/1 Extraktion noch nicht eingehalten wurde, da es zum

Zeitpunkt der Extraktion noch nicht festgelegt war.

Die Vorhersagbarkeit lasst sich aber durch Hinzunehmen weiterer Einflussvariablen verbes-
sern. So lasst sich im besten Fall die Prognostizierbarkeit durch Hinzunehmen von pH-Wert
und der im WF 2/1 gemessener Konzentrationen als erklarende Variable flr Cr von 16% bei
bivariater auf fast 41% bei multivariater Herangehensweise erhéhen. Die im im Eluat (WF 2/1)
gemessene Spurenelementkonzentration ist die unabhangige Variable, welche sich laut den
Ergebnissen der schrittweisen multiplen Regressionsanalyse am besten zur Prognostizierbar-
keit der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW beitragt. Bis auf die fur Ba, Cd und Zn
berechneten Modelle wird sie in alle Modelle aufgenommen. Der im WF 2/1 Eluat gemessene
pH-Wert wirkt sich entsprechend der Ladung des Elementions (kationisch-anionisch) auf die
Konzentrationen aus, d.h. eine Verringerung des pH-Werts im Sediment hat fir Kationen eine
Erhéhung der Konzentrationen zur Folge. Zunehmende Gehalte an organischem Kohlenstoff
Corg in der Festphase bewirken eine verminderte Konzentration des Spurenelements in L6-
sung. Die oxalatléslichen Fe-Gehalte, stellvertretend fiir die Gehalte an (Hydr-)oxiden ange-
geben, eignet sich aufgrund ihres meist sehr schwachen Zusammenhangs mit den Spuren-
elementkonzentrationen im SW-oGW nur bei den Elementen B und Cu Verbesserung der Va-

rianzaufklarung.

Insgesamt ist die Prognostizierbarkeit der Spurenelemente auch unter Zuhilfenahme der o.g.
unabhangigen Variablen noch nicht ausreichend. Fir eine Prognose fehlt die mit der geldsten

Fraktion im Gleichgewicht stehende sorbierte Spurenelementfraktion. Es besteht noch Kla-
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rungsbedarf, welche weiteren Variablen zur Verbesserung der Prognostizierbarkeit der Spu-
renelementkonzentrationen hinzugezogen werden mussten. Aul3erdem konnten zur Klarung
und zum besseren Prozessverstandnis geochemische Gleichgewichtsmodellierungen und

standorttypbezogene Regressionsanalysen hilfreich sein.
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12 Bestimmung von ausgewahlten organischen Schadstoffen im
Bodensickerwasser

12.1 Veranlassung und Rahmenbedingungen

Im Rahmen der Beauftragung zur Durchfuhrung des FuE-Vorhaben 20472264 ,Ermittlung von
flachenreprasentativer Hintergrundkonzentrationen prioritdrer Schadstoffe im Bodensicker-
wasser® wurde festgelegt, dass auch die Konzentrationen relevanter organischer Stoffe be-

stimmt werden sollen.

Es wurde festgelegt, dass die Proben auf die folgenden organischen Schadstoffe untersucht

werden sollen:

- PAK;s

- MKW (C10-C40)

- HCH

- HCB

- DDT

- PCBs

- LHKW
Bisherige Untersuchungen insbesondere in Unterbdden zeigen vorwiegend Werte, die unter-
halb der BG liegen (siehe z.B. LfU Baden-Wirttemberg, 1998, 1999, LABO, 2003), so dass
erwartet wurde, dass im Sickerwasser die Werte voraussichtlich auch in der Nahe oder unter-
halb der Bestimmungsgrenze liegen wirden (vgl. LFU Bayern, 2005). Es wurde deshalb ver-

einbart,

o die Beprobung vorerst auf ca. 6 Standorte (3 Acker-, 3 Waldstandorte) zu beschranken

e Standorte zu beproben, die eine ausreichende Wassermenge fur die Analytik liefern, also
sandige Standorte, an denen der Grundwasser-Spiegel nicht tiefer als 4-5 m unter Flur
liegt.

o die Beprobungen an Standorten durch zu flhren, bei denen nach Méglichkeit die Gehalte
organischer Schadstoffe in Oberbdden vorliegen und im oberen Bereich der Hintergrund-
werte liegen. Es sollten jedoch keine Standorte mit (anthropogen) deutlich erhéhten
Schadstoffgehalten (wie z.B. in der Nahe von bzw. in Ballungsgebieten) beprobt werden.

Nach Vorliegen der Ergebnisse der ersten Standorte soll entschieden werden, ob es sinnvoll

ist weitere Standorte zu beproben. Die Saugsonden die fir die Beprobung von Sickerwasser

zur Bestimmung von anorganischen Schadstoffen eingesetzt werden, sind flir eine Beprobung
auf organische Schadstoffe nicht geeignet, da sie u. a. eine Nylon-Membran und einen PE-

Stutzkorper enthalten. Es wurde deshalb eine Saugsondenanlage auf der Basis von Edel-

stahl-Komponenten zur Beprobung fiir die organische Spurenanalytik entwickelt und in Vor-
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versuche ausfihrlich gestestet (Kapitel 12.2). Anschlieend werden in Kapitel 12.3 die Vorbe-
reitung und Durchfihrung der Beprobung im Geldnde beschrieben, sowie die beprobten

Standorte und die Ergebnisse der Analytik dargestellit.

12.2 Saugsondenanlage und Laborversuche

Da die fir die Probenahme auf anorganische Spurenstoffe eingesetzten Saugsonden neben
einer Teflonmembran auch Bauteile aus PE enthalten, ist zu beflirchten, dass organische
Schadstoffe an den Kunststoffoberflachen sorbieren und eine quantitative Gewinnung geldster

organischer Stoffe nicht moglich ist.

Fir die Beprobung von Bodensickerwasser hinsichtlich einer Analyse auf organische Schad-
stoffe soll ein alternatives Saugkerzenverfahren mit externer Probensammlung eingefiihrt
werden, wobei samtliche mit Wasser in Kontakt tretenden Bauteile aus Edelstahl bzw. Glas

gefertigt sind. Unter Laborbedingungen soll untersucht werden, ob

- fir die Parameter PAK (als EPA-PAK ohne Naphtalin), MKW, LHKW und BTEX eine
ausreichende Wiederfindungsrate von mindestens 70% mit dem neuen System bei
gleichzeitig guter Reproduzierbarkeit erreicht werden kann.

- LHKW/BTEX (VOC) in einem Unterdrucksystem quantitativ erfasst werden kénnen oder
ob es zum Ausgasen leichtflichtiger Substanzen kommt. Als Falle fiir ausgasende
VOC wurden zwei mit Aktivkohle gefiillte Glasrohrchen (Gasmause) hintereinander am
Edelstahlstopfen befestigt.

- VOC an Teflon sorbieren. Um beim Betrieb der Unterdruckanlage im Gelande die
Braunglasflasche vor dem lberlaufen zu schiitzen, soll an der Ubergangsstelle zwi-
schen Exsikkator und Edelstahlstopfen eine Teflonmembran (Wasser undurchlassig,

Gas durchlassig) als Uberlaufschutz eingebaut werden.

12.2.1 Versuchsaufbau

Fir den Laborversuch wurde eine Edelstahlapparatur (Saugkerze (Nennporenweite 0.5um),
Steigleitung, Spezialstopfen) mit 2m Steighéhe und externer Probensammlung im Exsikkator
verwendet (s. Abb. 12.1). Uber den einen Ausgang des Stopfens wird die Probe in eine
Braunglasflasche Uberfiihrt, wahrend an dem anderen zwei mit Aktivkohle beflillte Gasmause
als Falle fur leichtfliichtige Substanzen hintereinander geschaltet wurden. Zwischen Edelstahl-

rohr und Gasmaus wurde eine Teflonmembran als Durchflussbegrenzer eingesetzt.
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| Exsikkator | | Leitung zum Unterdruckfass |

| Teflonmembran | | Stopfen, Edelstahl |

Gasmause mit Aktiv-
kohle N ~~_ | Steigleitung, Edelstahl |

Braunglasflasche om } / | Vorratsgefal® |

> &

Stahlsaugkerze

Abbildung 12.1: Skizzierter Versuchsaufbau

Abbildung 12.2: Fotographische Dokumentation der Bauteile fir die Saugsondenapparatur zur Gewin-
nung von Wasserproben fiir die organische Spurenanalytik

Alle verwendeten Stahl- und Glasgerate wurden in der Spilmaschine und anschliel3iend mit
Reinstwasser und Aceton gespllt sowie 8h bei 250°C ausgeheizt. Die Probenaufbereitung

und Analyse erfolgte anhand der Arbeitsanweisungen nach Tabelle 12.1.
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Tabelle 12.1: Verwendete Analysemethoden

Stoffgruppe Probenmatrix Verfahren
LHKW/BTEX Wasser DIN 38407 F4, F5, F9
Aktivkohle 2ml Methanol Extrakt, direkte Messung mittels Headspace-
Technik
Teflonmembran Direkt mittels Headspace-Technik
PAK Wasser Durchfiihrung angelehnt an DIN 38470-18, Extraktion mit Cyc-

lohexan, Eindampfen des Extrakts zur Trockene vor der Umlo-
sung in Acetonitril

Saugkerze Extraktion durch Spulen mit 2* 10ml Aceton, 2 * 10ml Cyclo-
hexan - Druckluft unterstiitzt. Extrakt wurde zu 11 VE-Wasser
gegeben, analog Wasserproben aufbereitet

Rohrleitungen Spulen mit 2* 10ml Aceton, 2 * 10ml Cyclohexan. Extrakt wur-
de zu 500ml VE-Wasser gegeben, analog Wasserproben auf-
bereitet

MKW Wasser DIN EN ISO 9377-2: 2001-07(H53)
Saugkerze Extraktion durch Spllen mit 2* 10ml Aceton, 2 * 10ml Isohe-

xan - Druckluft unterstiitzt. Extrakt wurde zu 11 VE-Wasser ge-
geben, analog Wasserproben aufbereitet

Rohrleitungen Spulen mit 2* 10ml Aceton, 2 * 10ml Isohexan. Extrakt wurde

zu 11 VE-Wasser gegeben , analog Wasserproben aufbereitet

Versuchsansatz 1
In einem glasernen Vorratsgefall wurden 51 Wasser mit einem Mischstandard (PAK 0,95ppb,

MKW 320ppb, BTEX je 60ppb, LHKW Trichlorethen 10ppb, 1,1-Dichlorethan 50ppb) versetzt.
Die Konzentrationen wurden dabei so gewahlt, dass einerseits auch bei méglichen Stoffver-
lusten wahrend des Versuchs bzw. der Probenaufarbeitung verlassliche Analysenergebnisse
erzielt werden kénnen und andererseits die Konzentrationen sich méglichst nah an die Prif-

werte nach BBodSchV anlehnen.

Nach Einsetzen der Saugkerzen wurde das Vorratsgefal zur Verminderung eines Luftaustau-
sches zwischen Vorratsgefal® und Rumlauft mit Alufolie abgedeckt. Der Vorratsbehalter kann
nicht luftdicht verschlossen werden, da aufgrund des durch die Saugkerzen entnommen Was-
sers sich ein Unterdruck bilden wirde, der das Entgasen leichtflichtiger Substanz beschleu-
nigt. In dieser Hinsicht ist der Versuchsaufbau offen, und bei einer Versuchszeit von 2 Tagen

ist mit Verlusten leichtflichtiger Substanzen zu rechnen.

An zwei aufeinander folgenden Tagen sollten mit drei separaten Unterdruckanlagen Parallel-
proben & 500ml fur die MKW-Analytik (Tag 1, Proben E1-E3) bzw. fur die PAK-Analytik (Tag
2, Proben E4-E6) gewonnen werden. Die Zwischenlagerung des verschlossenen Vorratsge-

falkes erfolgte wahrend der Nacht im Kihlschrank bei 4°C.

Da aus der Literatur bekannt ist (vgl. Kalbe & Berger 2004), dass MKW von Saugkerzen zu-
ruckgehalten werden, wurden die am ersten Tag verwendeten Steigleitungen und Saugkerzen

zusatzlich zur Extraktion und MKW-Analyse (vgl. Tabelle 12.1) eingereicht.
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Aus jeder Probe, die in den Braunglasflaschen der Exsikkatoren aufgefangen wurde (im Fol-
genden Exsikkatorprobe genannt), wurde jeweils 10 ml fur die LHKW/BTEX-Analytik (E1-EG)
vorsichtig in ein Headspace-Gefaly dekantiert. Weiterhin wurden die Aktivkohleréhrchen (M1-

M8) sowie die eingebauten Teflonmembrane auf VOC untersucht.

Bei einer genaueren Betrachtung des Systems Exsikkator, Wasserprobe und Steigleitung kam
wahrend des Versuchs die Uberlegung auf, dass das Ausgasen von leichtfliichtigen Stoffen
aus Wasser nur an Kontaktflachen von Luft und Wasser erfolgen kann. Sobald der Tropfen
die Steigleitung verlasst kdnnen VOC die Wasserphase verlassen, wahrend in der Steiglei-
tung die ,Wasserpakete“ als Ganzes bewegt werden. Der Austausch zwischen diesen Pake-

ten sollte daher rein diffusiv sein.

Deshalb wurden am zweiten Tag zwei zusatzliche Proben (E4/1 und E5/1) aus der Steiglei-
tung entnommen. Hierflir wurde zunachst der Unterdruck im Exsikkator ausgeglichen und an-
schlielRend das obere Ende der Steigleitung am Edelstahlstopfen mit einem Gummistopfen
verschlossen. Dadurch konnte das in der Edelstahlkapillare befindliche Wasser nicht zuriick-
flieRen. Nach dem Abschrauben der Saugkerze und dem Entfernen des Gummistopfens

konnte das Wasser in ein Headspace-Gefal} tberflihrt werden.

Tabelle 12.2: Probenmatrix des ersten Versuchsansatzes

MKW PAK LHKW/BTEX
wassrige | untersuchte Edelstahlkompo- | wassrige wissrige Proben eluierte Aktivkohle /
Proben nenten Proben bzw. Teflonmembran
E1 Saugkerze + Steigleitung E1 E1 M1 und M2
o |E2 Saugkerze + Steigleitung E2 E2 M3 und M4
g. E3 Saugkerze + Steigleitung E3 E3 M5 und M6
5 K1 K1
@ K2 K2
E2 Teflonmembran
E4 E4
E5 E5 M7 und M8
N E6 E6
E. E4/1 Steigleitung
E E5/1 Steigleitung
@ K3 K3
K4 K4
E5 Teflonmembran

An beiden Versuchstagen wurden nach etwa 6h Versuchsdauer je zwei Kontrollproben (K1,
K2 fur die MKW-Analytik, K3, K4 fur die PAK-Analytik) aus dem Vorratsgefald dekantiert sowie
je zwei Kontrollproben pro Tag (K1-K4) fur die VOC-Analytik entnommen.
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Am ersten Tag war an einer Versuchsapparatur eine undichte Stelle, daher musste der ange-
legt Unterdruck (ca. 600mbar) stets korrigiert werden. Am zweiten Tag waren alle Apparatu-

ren gasdicht. In Tabelle 12.2 sind alle enthommenen Proben dargestellt.

Versuchsansatz 2
In dem ersten Versuch sind fiir VOC sehr zufrieden stellende Wiederfindungsraten (Abb.12.6)

bestimmt worden, sodass in der zweiten Versuchsreihe keine VOC untersucht wurden. Dage-
gen sind fur PAK und MWK unzureichende Wiederfindungsraten in den Exsikkatorproben er-
reicht worden (vgl. S.130 und S.132). Bei den relativ niedrigen Konzentrationen der Vorlage
koénnen bereits geringe Sorptionsverluste an den Glas- und Edelstahlwandungen (wegen der
enormen Oberflache vor allem an der Saugkerze) zu grof3en prozentualen Abweichungen flih-

ren.

Weiterhin wurde diskutiert, ob bei einem gréleren durchgesaugten Volumen die Sorpti-
onsplatze an der Saugkerze belegt wiirden und die Konzentration in der aufgefangenen L6-
sung der Exsikkatorproben mit zunehmenden Probenvolumen bis zu einem Sorptionsgleich-

gewicht zwischen Edelstahlkomponenten und Wasser anstiege.

Da MKW voraussichtlich an der Saugkerze zuruckgehalten werden, kdnnte es zusatzlich zu
einer Co-Prazipitation von PAK mit MKW kommen. Die Folge dieser Co-Prazipitation waren

geringere PAK-Gehalte in der Wasserphase.

Aus diesen Uberlegungen heraus wurde mit einer flinffach héheren Konzentration im Ver-
gleich zum ersten Versuch je ein separater Versuch fir PAK (4,73ppb) und MKW (1600ppb)
durchgeflhrt. 3 Unterdruckanlagen wurden in jedem Versuch parallel mit dem Ziel betrieben,
jeweils 2 Proben pro Exsikkator und Saugkerze zu gewinnen (insgesamt jeweils 6 Proben).
Vor und nach dem Versuch wurden je 2 Kontrollproben aus dem Vorratsgefaly dekantiert. Bei
beiden Versuchen wurden zusatzlich 2 Saugkerzen flir die Versuchsdauer ohne Unterdruck in
das Vorratsgefall gehangt, um zu Uberprifen, ob die an den Saugkerzen sorbierten MKW
bzw. PAK sich passiv anlagern oder ob die Stoffe durch den angelegten Unterdruck aktiv von
der Saugkerze zurtckgehalten werden. Alle aktiv und passiv betriebenen Saugkerzen sowie

die benutzten Steigleitungen wurden ebenfalls zur Extraktion und Analyse weitergereicht.

Beim PAK-Versuch konnte mit einer der 3 Saugkerzen keine Probe entnommen werden, da-
her wurden in den verbliebenen 2 Unterdruckanlagen jeweils 3 Proben nacheinander genom-

men.

In dem Vorratsgefald fur den MKW-Versuch bildete sich eine Mikroemulsion, sodass aufgrund
einer physikalischen Separation der Emulsion an der Saugkerze Minderbefunde bei der Ana-

Iytik zu erwarten sind. Weiterhin lief bei diesem Versuch eine Kerze (Unterdruckanlage 2) aus

125



unbekannten Grinden schlecht, daher wurde der Versuch dahingehend abgeandert, dass mit

den eingesetzten Saugkerzen 1, 2 bzw. 3 Proben nacheinander gewonnen wurden.
Die Tabelle 12.3 zeigt die in diesem Versuch untersuchten Proben.

Tabelle 12.3: Probenmatrix des zweiten Versuchsansatzes

MKW PAK
wassrige | untersuchte Edelstahl- wassrige
untersuchte Edelstahlkomponenten
Proben | komponenten Proben
M1 MSk1 P1 PSk1
Unterdruckanlage1 | M4 MR1 P2 PR1
P3
M2 MSk2 P4 PSk2
Unterdruckanlage2 MR2 P5 PR2
P6
M3 MSk3
Unterdruckanlage3 | M5 MR3
M6
Kontrollproben M_K1 MSk_K1 P_K1 PSk_K1
Versuchsbeginn M_K2 MSk_K2 P_K2 PSk_K2
Kontrollproben M_K3 P_K3
Versuchsende

M; : MKW-Analyse, Ski: Saugkerze, P; : PAK-Analyse, R;: Steigrohr, _K;: Kontrollprobe

Bestimmung der Wiederfindungsraten der VOC-Probenahmetechnik fiir leichtfliichtige
Substanzen nahe der analytischen Nachweisgrenze

Die Durchfuihrung und Auswertung des Versuchsansatzes 1 hat gezeigt, dass mit der einge-
fuhrten Probenahmetechnik (vgl. 12.2.1) im Konzentrationsbereich der flinf- bis zehnfachen
BG Wiederfindungsraten fur VOC zwischen 80 und 95% erzielt werden. Offen bleibt die Fra-
ge, ob und wie sich die angegebenen Wiederfindungsraten nahe der analytischen NWG re-

produzieren lassen.

Aus diesem Grund wurde ein Versuch durchgefiihrt, bei dem 5 Saugkerzenapparaturen
gleichzeitig in 5000ml Vorlage eingebracht wurden. Das Vorratsgefald wurde wahrend des
Versuchs jeweils mit Alupapier abgedeckt, um Ausgasungsverluste moglichst gut zu vermei-
den. Bei einem Unterdruck von 500mbar wurden pro Saugkerzenapparatur mindestens 100ml|
aus der Vorlage entnommen. Zur Analyse kamen jeweils die Wasserproben aus den Steiglei-
tungen sowie 5 Kontrollproben aus der Vorratsgefald, die am Versuchende mit einer Glaskol-
benpipette enthommen worden. Dieses Vorgehen wurde insgesamt viermal als eine Null-
Variante und 3 Konzentrationsstufen durchgefiihrt. Zwischen den Konzentrationsstufe 1 und 2

bzw. 2 und 3 liegt jeweils der Faktor 3.
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Die untersuchten Stoffe, die substanzspezifischen Bestimmungs- und NWG sowie die unter-
schiedlichen Konzentrationsstufen sind in Tabelle 12.4 aufgefuhrt. Aufgrund der vorratigen
Standardsubstanzen wurden mehr und z. T. andere Substanzen gespiked als im Versuchsan-

satz 1.

Tabelle 12.4: Bestimmungs- und Nachweisgrenzen sowie Konzentrationsstufen der untersuchten VOC
in der Vorlageldsung.

Dichlor- | Trichlor- | Tetrachlor- | Trichlor- | 1,1-Dichlor- | Benzol | Toluol | Ethyl- | m/p-

methan | methan | methan ethen ethen benzol | Xylol
:f:r:izr:mungs' 2000 |05 0.025 025  |4.00 500 |500 |5.00 |5.00
::‘ecnhz";’eis' 667 017 | 0,008 0,08 1,33 170|170 |[1.70 |1.70
Null-Variante | <6.67 <0.17 <0,008 <0,08 <1,33 <1.7 <1.7 <1.7 <1.7
Stufe1 35.25 0.46* 0.02* 0.10* <1.33 4.70* |4.70* |4.59* |4.87"
Stufe2 99.46 1.38 0.05 0.36 3.07* 1525 |14.57 [13.92 |14.25
Stufe3 280.01 |4.10 0.14 1.11 14.75 50.71 |48.69 |47.20 |47.84

*kleiner Bestimmungsgrenze

<: kleiner Nachweisgrenze

12.2.2 Ergebnisse und Diskussion
LHKW/BTEX

Proben aus Braunglasflaschen
Die Proben fur die BTEX/LHKW-Analytik wurden jeweils nach Ablassen des Unterdrucks bzw.

die Kontrollproben nach Versuchende entnommen. Zwischen den Kontrollproben des ersten
(K1, K2) und zweiten Tages (K3, K4) ist eine Abnahme von 23-25% dokumentiert (s. Abb.
12.3). Dieser Befund deckt sich mit theoretischen Uberlegungen, dass in einem offenen Ver-

suchsaufbau leichtflichtige Substanzen aus dem System entweichen (vgl. 12.2.1).

In den Exsikkatorproben liegen die Wiederfindungsraten bei optimalen Versuchsbedingungen
bei 50-60% bezogen auf die Kontrollproben (E1, E3, E5, s. Abb. 12.4). In den anderen Fallen
mit schlechter laufenden Kerzen (E4, E6) liegt die Wiederfindungsrate deutlich niedriger. Eine
deutliche Abhangigkeit zwischen der Zeitdauer des angelegten Unterdrucks und der Wieder-
findungsrate ist belegbar. Bei den Proben E1, E3, E5 lag die Versuchsdauer bei ca. 6h, fir E4
bei 11h und fir E6 (keine LHKW/BTEX nachweisbar) 20h.
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LHKW/BTEX - Verlust zwischen den Kontrollen an zwei Tagen

30%

20%

10% -

O% T
Benzol Toluol Ethylbenzol Xylol Trichlorethen 1,1-Dichlorethan

Abbildung 12.3 Abdampfungsverlust leichtflichtiger organischer Substanzen zwischen zwei Tagen in
Kontrollproben aus dem Vorratsgefal

Die geringen VOC-Gehalt in Probe E2 lassen sich auf das fehlerhafte Zusammenbauen der
Steigleitung am Ubergang von Saugkerze zur Steigleitung zuriickfiihren. Durch ein kleines
Leck konnte zusatzlich Luft einstrdbmen, sodass eine Entgasung leichtflichtiger Substanzen
beim Ubertritt aus der Steigleitung in das SammelgefaR begiinstigt wurde (Strippen). Dieser
Stripping-Effekt hat zur Folge, dass die Stoffmengen an der Gasmaus 3 um den Faktor 2-6
hoéher sind als bei den anderen 3 Gasmausen. AulRerdem sind nur bei dieser Gasmaus BTEX-

Aromaten quantifizierbar.

Wiederfindungen in den Exsikkatorproben
75%
ODE1 ®mE2 DOE3 DE4 ®mE5
50% 1 (] — o
25% —
0% I ‘
Benzol Toluol Ethylbenzol Xylol Trichlorethen 1,1-
Dichlorethan

Abbildung 12.4: Wiederfindungen leichtfliichtiger organischer Substanzen in Exsikkatorproben

Gasmause
An dem jeweils ersten, direkt auf den Braunglasflasche folgenden Aktivkohleréhrchen (Gas-

maus) konnten in allen 4 Fallen LHKWs nachgewiesen und analytisch erfasst werden
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(s. Abb. 12.5). In der jeweils zweiten Gasmaus konnte Trichlorethan in 3 von 4 Fallen quanti-
tativ nachgewiesen werden. Die angegebenen Konzentrationen der VOC an der Aktivkohle
wurden laborseitig so berechnet, als wenn es sich um eine wassrige Probe mit 10ml Volumen
handeln wirde. Bei der Messldsung aus den Gasmausen handelt es sich jedoch um die 2ml
Methanol aus dem Extraktionsschritt, somit sind die Messwerte nicht direkt miteinander ver-
gleichbar. Fur den Nachweis, das VOC mit Unterdruckanlagen nicht quantitativ beprobt wer-
den kénnen, geniigt jedoch dieser qualitative Befund insbesondere im Hinblick auf die niedri-

gen Wiederfindungsraten in den Exsikkatorproben (vgl. 12.4).

Aus weiteren theoretischen Uberlegungen folgt, dass ein korrekter Volumenbezug zum aufge-
fangenen Wasser nur dann gewahrleistet ist, wenn die Gasphase quantitativ iber die Aktiv-

kohle geleitet wird. In diesem Versuch ist dies nicht der Fall, weil

- in einem stabilen System, d.h. der Unterdruck muss nicht nachgeregelt werden, kein
Druckgradient im Exsikkator und somit kein Gasfluss vorliegt. An der Grenzflache zwi-
schen Luft und Wasser ist der Dampfdruck gesattigt und mit steigendem Wasserspie-
gel wird das aufliegende Luftpolster allmahlich gen Gasmaus gedrtickt. Da im Versuch
allerdings eine 1000ml Braunglasflasche fiir das Versuchsvolumen von 500ml genutzt
wurde, verbleibt ein grol3es Luftpolster. Die Volumenanderung aufgrund des aufge-
saugten Wassers fuhrt zwar zu einem geringen Druckgradienten, der aber nicht zur
quantitativen Erfassung des Gasraumes.

- beim Versuch der Unterdruck mehrfach nachjustiert werden musste. Dadurch kommt
es zwar zu einem Gasfluss in der Unterdruckatmosphare, es lasst sich aber nicht ab-
schatzen wie quantitativ der Gasraum erfasst wurde.

- der spatere Einsatz im Gelande gezeigt hat, dass der Edelstahlstopfen nicht immer
vollstandig gasdicht abschlief3t, somit ein Teil des Gases neben dem Stopfen entwei-
chen kann und nicht die Gasmaus passiert.

- der Druckausgleich beim Offnen des Exsikkators an der Verbindung zum Unterdruck-
vorratsgefald erfolgte und somit fur einen Gasfluss gen Aktivkohle sorgte. Der Gas-
raum oberhalb der Wasserflache wurde aber nicht vollstandig ausgetauscht und somit
der Bereich der groRten Konzentration an LHKW/BTEX nicht erfasst.

129
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Abbildung 12.5: LHKW an Gasmausen (2ml Methanol Extrakt); die Gasmaus 7 wurde 2-fach extrahiert
Teflonmembran
An keiner der eingesetzten Teflonmembranen konnten VOC-Gehalte nachgewiesen werden.

Eine Verwendung als Durchflussbegrenzer ist daher mdglich (vgl. 12.1).

Proben aus den Steigleitungen
Die VOC-Analysen des in den Steigleitungen verbliebenen Wassers von E4 und ES zeigen fur

alle LHKW und BTEX Wiederfindungsraten zwischen 86 und 98% (s. Abb. 12.6) bezogen auf

die Kontrollprobe des zweiten Tages.

Wiederfindungen Steigleitungen o E4/Steig  m ES5/Steig

100%

75% -

50% +—

25% -

0%

Benzol Toluol Ethylbenzol Xylol Trichlorethen  1,1-Dichlorethan

Abbildung 12.6: Wiederfindungen leichtfliichtiger organischer Substanzen in Steigleitungen

Fazit: Mittels herkdmmlichen Saugkerzenverfahren ist die Beprobung auf VOC quantitativ
nicht moglich, da durch den angelegten Unterdruck VOCs entweichen, deren Quantifizierung
mit diesem Versuchsansatz nicht moglich ist. Eine quantitative Erfassung sollte daher nicht
durch die Beprobung des Sammelgefales im Exsikkator (Minderbefunde von 40-100%) erfol-

gen, sondern an der Steigleitung durchgefuhrt werden (Minderbefunde von 2%-14%).

VOC-Wiederfindungsraten nahe der analytischen Nachweisgrenze
Im Bereich zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze kénnen streng genommen keine

Wiederfindungsraten im eigentlichen Sinne angegeben werden, da aufgrund des Konzepts
von Nachweis- und Bestimmungsgrenzen in diesem Konzentrationsbereich keine belastbaren

Aussagen zur Konzentration mdglich sind. Um dennoch Anhaltspunkte fur die Gute der Be-
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probungstechnik aus der Steigleitung unterhalb der BG bekommen zu kdnnen, haben wir die-

se Wiederfindungsraten in den Diagrammen der Abb.12.7 und Abb.12.8 kenntlich gemacht.

Benzol Toluol

60 120% 60 120%
T 50 ; 1100% —=| | T 50 ; 1100% —
o = o =
= 40 ¢ 80% o = 40 ¢ 80% o
= R T - = ’ T -
2 30 - teow T | 230 60% T
© — © —
= t = £
S 20 40% 8 S 204 T40% 8
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0 X1 0% 0 X 0%

1 2 3 1 2 3
m Konzentration NWG ==BG ¢ WFR m Konzentration NWG ==BG ¢ WFR
Ethylbenzol m/p-Xylol
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Abbildung 12.7: Mittelwerte und Standardabweichungen (unterer Fehlerbalken) der Wiederfindungsra-
ten (WFR) fir BTEX-Aromaten in Abhangigkeit der gemessenen Konzentration. Bei der Konzentrati-
onsdarstellung sind Werte <BG mit Kreuzen gekennzeichnet, die korrespondieren Fehlerbalken zeigen
nach oben

Alle untersuchten BTEX-Aromaten zeigen bei steigender Konzentration mit etwa 70% bei Stu-
fe 1, 80% bei Stufe 2 und 98% bei Stufe 3 erwartungsgeman hohere Wiederfindungsraten, die
als Mittelwerte der 5 Parallelen bestimmt wurden. Die Standardabweichungen der Wiederfin-
dungsraten sind fur die BTEX-Aromaten tber alle 3 Konzentrationsstufen mit 7 - 11% erstaun-
lich konstant. Obwohl die niedrigste Konzentrationsstufe mit einer Konzentration von ca.
3 pg I'" in den Bereich zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze fallt, kdnnen auf diesem
Niveau relativ gute Wiederfindungsraten von 68 - 75 % bestimmt werden.
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Abbildung 12.8: Mittelwerte und Standardabweichungen (unterer Fehlerbalken) der Wiederfindungsra-
ten (WFR) ausgewahlter LHKW in Abhangigkeit der gemessenen Konzentration. Bei der Konzentrati-
onsdarstellung sind Werte <BG mit Kreuzen gekennzeichnet, die korrespondieren Fehlerbalken zeigen
nach oben

Bei den untersuchten chlorsubstituierten Methanderivaten ist die konzentrationsabhangige
Wiederfindungsrate im unteren analytischen Arbeitsbereich nicht so stark ausgepragt wie bei
den BTEX-Aromaten. Insbesondere weisen die Wiederfindungsraten zwischen 77-88% fur die
Konzentrationsstufen 1 und 2 bei Di-, Tri- und Tetrachlormethan keine signifikanten Unter-
schiede auf. Die Standardabweichungen streuen mit 4-12 % etwas starker als bei den BTEX-
Aromaten, sind aber auf dem Konzentrationsniveau als tolerierbar einzustufen. Fir die nied-
rigste Konzentrationsstufe lassen sich sehr gute Wiederfindungsraten von rund 80% belegen,

auch bei geringeren Konzentrationen unterhalb der jeweiligen BG.

Bei den untersuchten chlorsubstituierten Ethenderivate sind die Ergebnisse differenzierter zu
betrachten. Die Analysenergebnisse flr Trichlorethen sind vergleichbar mit den Daten fir die

Methanderivate, wobei herauszuheben ist, dass flr die Konzentrationsstufe 1 die Wiederfin-
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dungsrate mit 66% etwas geringer ausfallt. Allerdings liegt die Konzentration mit 0,06 ug I”
unterhalb der laborseitig angegebenen NWG von 0,08 ug I"". In diesem Zusammenhang ist die

dokumentierte Wiederfindungsrate als exzellent einzustufen.

Die Konzentration von 1,1-Dichlorethen liegt in der Stufe 1 unterhalb der NWG und kann so-
mit nicht ausgewertet werden. Die Stoffgehalte der Stufe 2 befinden sich zwischen NWG und
BG, weisen mit einer Wiederfindungsrate 54 + 24% deutlich Minderbefunde und zudem eine
grofde Streuung auf. In der dritten Konzentrationsstufe (Konzentration ca. 3fache BG) sind die

Wiederfindungsrate mit 97+12% sehr zufrieden stellend.

Fazit: Innerhalb der untersuchten VOC sind Unterschiede bei den Wiederfindungsraten nahe
der analytischen NWG belegt. Fiir die BTEX-Aromaten, chlorsubstituierte Methanderivate und
Trichlorethen ist unsere Beprobungstechnik auch im Ultraspurenbereich als gut geeignet ein-
zustufen. Die Ursache fur die Minderbefunde bei 1-1-Dichlorethen nahe der NWG bleibt un-

geklart.

Insgesamt liefert die Beprobung oberflachennahen Grundwassers mit Saugkerzen zur Analy-
se von VOC nur belastbare Ergebnisse, wenn die Beprobung aus der Steigleitung erfolgt. In
diesem Fall lassen sich flr die meisten untersuchten VOC gute bis sehr gute Wiederfindungs-

raten auch nahe der NWG bzw. BG erreichen.

MKW

Versuchsansatz 1
In den drei Exsikkatorproben E1 bis E3 liegt die MKW-Konzentration unterhalb der BG, wah-

rend in den Kontrollproben 40% der Vorlage wiedergefunden werden. Ursachlich fur diese ge-
ringen Ausbeuten ist vermutlich die sehr geringe Wasserldslichkeit der MKWs, die zur Sorpti-
on von MKWs an Glaswandungen und Stahlteilen flhrt. Die niedermolekularen MKWs kdénnen

vergleichbar zu den LHKW/BTEX auch durch Ausgasung entweichen.

Zusatzlich zu den Exsikkatorproben wurden auch die eingesetzten Saugkerzen extrahiert. An
diesen sind rund 40% der eingesetzten MKW sorbiert. Daraus folgt, dass die MKWs effektiv
an der Kerze zurlickgehalten werden. Aufgrund des Versuchsansatzes kann nicht geklart
werden, ob die MKW sich passiv aus dem Vorratsgefald angelagert haben oder ob sie aktiv

durch den angelegten Unterdruck aus der Losung herausgefiltert wurden.

Versuchsansatz 2
Aufgrund der geringen Wiederfindungsraten wurden separate Versuche zur Extraktionseffi-

zienz durchgeflhrt. Hierfir wurde Wasser mit einem Standard versetzt und lUber Nacht ge-
schuttelt. AnschlieRend wurde das Wasser in einen Scheidetrichter Gberfihrt und extrahiert

und zusatzlich das Probengefall mit Losungsmittel gesplilt und separat zur Analyse aufberei-
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tet. Es zeigte sich, dass etwa 60% der MKW aus dem Wasser extrahierbar waren, wahrend
25% an der Wandung der Glasflasche zurtckblieben (s. Abb. 12.9).

Die Extraktion der Exsikkator- und Kontrollproben erfolgte jeweils in den Probenahmegefa-
Ren, sodass Wandungseffekte im Probenglas auszuschlieRen sind. Fir die Kontrollproben zu
Beginn des Versuchs ergeben sich daher Wiederfindungsraten von etwa 85% (M_K1, M_K2),
am Ende des Versuches liegt sie bei 42% (M_K3). Die Abnahme gegenliber den ersten Kon-
trollproben beruht vor allem auf dem Verlust der leichtflichtigen MKWs (G. Scheeder 2006).
Das Extraktionsverfahren direkt aus der Braunglasflasche heraus ist demnach prinzipiell ge-

eignet.

Extraktionseffizienz MKW

100%

75% -

50%

25% -

0%

Wasser Glas Summe K1 K2 K3

Abbildung 12.9: Extraktionseffizienz fir MKW in Wasser bzw. entleerter Glasflasche, als Summe und
Wiederfindungsrate der Kontrollen (M_K1, M_K2, M_K3)

In allen Exsikkatorproben sind, wie beim Versuchsansatz 1, die Konzentration fir MKW unter-
halb der BG (50ug/l). An den eingesetzten Saugkerzen kénnen dagegen MKW problemlos
quantifiziert werden (s. Abb. 12.10). Es zeigt sich fiir die drei im Betrieb befindlichen Saugker-
zen (MSk1 bis MSk3) signifikant hdhere MKW-Gehalte im Vergleich zu den passiv in das Vor-
ratsgefald gehangten Saugkerzen (MSk_K1 und MSk_K2). Da uber die im Betrieb befindlichen
Saugkerzen unterschiedliche Volumina gesogen wurden (vgl. Abb. 12.10), kbnnen wir auch
einen guten Zusammenhang zwischen der an den Saugkerzen retentierten Menge an MKW
und dem durchgesaugten Volumen aufzeigen. Daraus folgern wir, dass die MKW durch das

Anlegen des Unterdrucks aktiv aus dem Wasser von den Saugkerzen zuriickgehalten werden.
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Abbildung 12.10: Sorbierte MKW an der Saugkerze absolut bzw. vs. durchgesaugtem Volumen

Fazit: Eine quantitative Erfassung von MKW im Sickerwasser durch eine Probenahme mit

Saugkerzen ist nicht méglich, da

- im untersuchten Konzentrationsbereich MKWs nahezu vollstandig an der Stahlkerze
zurtickgehalten werden. Fur die Beprobung im Gelande bedeutet das, neben einer
Wasserprobe auch eine verwendete Saugkerze auf MKW analysiert werden sollte.
Dadurch kénnen wir qualitative Aussagen bzgl. MKW-Situation am Standort treffen,
wobei die Menge an MKW aufgrund anhaften Bodenpartikel tendenziell Gberschatzt
werden wurde.

- wie bei den LHKW auch mit einem Ausgasen leichtflichtiger MKW zu rechnen ist.

PAK

Versuchsansatz 1
In den Exsikkatorproben schwanken die Konzentrationen in Abhangigkeit von der Ringzahl

deutlich (4% - 32%). In den Kontrollproben zum Versuchende werden zwischen 10% und 40%
der Vorlage wiedergefunden werden, wobei fir die 4-, 5- und 6-Ringsysteme die Konzentrati-
on der Kontrollproben iber denen der Exsikkatorproben liegt, wahrend die Situation bei den 3-

Ring-Aromaten gegenlaufig ist (s. Abb. 12.11).

Insgesamt sind die Ausbeuten sehr gering, was zum einen daran liegen kann, dass sich in
dem verwendeten Konzentrationsniveau von 0,95 ppb (Summe PAK15) fir die Einzelsub-
stanzen Konzentration nahe der analytischen BG ergeben, somit schon geringe Verluste wah-
rend des Versuchs (Sorption an Glaswandungen und Stahlteilen) oder bei der Aufbereitung
sich prozentual stark niederschlagen. Zum anderen wurde der PAK-Versuch am 2.Tag durch-
geflhrt, somit stand das Vorratsgefald insgesamt ca. 20h ungekihlt im Labor und insbesonde-

re die niedermolekularen (3-Ring) PAK die Méglichkeit zum Ausgasen haben.
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Da in diesem Versuchsansatz ein Mischstandard aus MKW, VOC und PAK eingesetzt wurde
und MKWs wie unter Abb.12.11 dargelegt nahezu vollstandig an der Saugkerze zurliickgehal-
ten werden, konnte sich an der Saugkerze eine Art ,mineraldlhaltiger Mikrofilm® bilden. In die-
sem Fall ist auch eine Co-Prazipitation von PAK mit MKW mdglich. Saugkerzen und Steiglei-

tungen wurden fir diesen Teilversuch zu PAK nicht extrahiert und analysiert.

WF in Versuch1
100%
@ Exsikkatorproben
75% m Kontrolle Versuchsende
50% -
- r—'—l
0%
3-Ring 4-Ring 5-Ring 6-Ring

Abbildung 12.11: Prozentuale Wiederfindungsraten in Exsikkatorproben und Kontrollen

Versuchsansatz 2
Analog zu den MKW wurden separate Versuche zur Extraktionseffizienz durchgefihrt. Es

zeigte sich, dass fir die 3-Ring-PAK nur 20% aus dem Wasser extrahiert wurden und im Ex-
trakt der Glasflasche nichts nachgewiesen wurde. Wahrend fiir die 4-, 5- und 6-Ring-PAK die
aus Wasser extrahierten Gehalte mit steigender Ringzahl abnimmt (82%, 69% 62%), nimmt
gleichzeitig die in der Glasflasche zuriickgeblieben Menge an PAK mit steigender Ring-
zahl (1%, 12%, 20%, s. Abb.12.12) zu.

WF von "sofort Extraktion"
100%
@ Wasserprobe
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75% -1 O Glasflasche T
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Abbildung 12.12: Extraktionseffizienz fir 3-, 4-, 5- und 6-Ring-PAK aus separaten Versuchsansatz
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Mit zunehmender MolekulgroRe steigt die Tendenz der PAK, an Glaswandungen haften zu
bleiben. In der Summe bleibt der Wert fur die 4-, 5- und 6-Ring-PAK konstant (82%). Fir die
Aufarbeitung der Exsikkatorproben ist es unerheblich wie viel an der Flaschenwandung des
Probengefalles zurlickbleibt, da die Extraktion der PAK durch Zugabe des Lésungsmittels in

der Probenahmeflasche erfolgt.

Die geringen Ausbeuten fur die 3-Ring-PAK deuten auf analytische Probleme bei der Aufbe-
reitung der Proben hin. Beim bisher praktizierten Verfahren kommt es zu einem Trocknungs-
schritt, bei dem vermutlich die leichter fllichtigen 3-Ring-PAK verdampfen (vgl. Tabelle 12.1).

Im Folgenden wird daher auf die Darstellung der 3-Ring-PAK verzichtet.

Die Mittelwerte der 3 nacheinander gewonnen Proben aus Exsikkator 1 bzw. 2 unterscheiden
sich fir 4-, 5- und 6-Ring-PAK nicht signifikant, nehmen jedoch mit steigender MoleklilgréRe
ab (ca. 72%, 45%, 25%, vgl. Abb. 12.13 untere Saulen). Fir die Retention von PAK an den
verwendeten Saugkerzen ist die Situation gegenlaufig. Die auf das durchgesaugte Volumen
normierten Stoffgehalte steigen mit der Ringzahl an (s. Abb. 12.13, obere Saulen). Die Ge-
samtwiederfindung liegt zwischen 75% bei den 4-Ring-PAK und 53% bei den 6-Ring-PAK.

An den nicht an den Exsikkator angeschlossenen Saugkerzen (PSk_K1 und PSk_K2) kénnen
5-, und 6-Ring nachgewiesen werden; allerdings liegen die nachgewiesenen Konzentrationen
unterhalb der BG. Die PAK werden demnach vergleichbar den MKW aktiv von der Saugkerze

herausgefiltert, wobei sich die Filterwirkung mit zunehmender Ringzahl verstarkt.

Bei den 4,- 5,- und 6-Ringsystemen ist flr die Exsikkatorproben und die Extraktion der Saug-
kerzen eine flr die organische Spurenanalytik sehr gute Reproduzierbarkeit belegt. Bei den
Wiederfindungsraten kann mit rund 75% nur fir 4-Ringsystemen eine akzeptable GroRe er-
reicht werden. Insbesondere die Wiederfindungsraten in der Wasserphase sind bei den 5- und

6-Ring-PAK fur analytische Zwecke zu niedrig.

WF-Exsikkatorproben und Saugkerzen

100%
Exsikkator 1 Exsikkator 2

75%

50% -
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4-Ring 5-Ring 6-Ring 4-Ring 5-Ring 6-Ring

Abbildung 12.13: Wiederfindungsraten fur 4-, 5- und 6-Ring-PAK der Exsikkatorproben (untere Balken)
und verwendeten Saugkerzen (obere Balken)
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Auch die Bilanzen fir die 5- (65%) und 6-Ring-PAK (53%) sind nicht zufrieden stellend. Die
Verluste sind moglicherweise auf Wandungseffekte im Vorratsgefald vergleichbar zu denen im

Versuch mit einer ,sofort Extraktion® (vgl. Abb. 12.12) zurlckzufuhren.

Da der Anteil, der an der Saugkerze retentierten PAK-Gehalte fir 6-Ring-PAK mind. 50% an
der Ausbeute ausmacht, werden bei einem Geléndeeinsatz auch die Saugkerzen zur Extrak-
tion Ubergeben. Aussagen Uber eine Abhangigkeit zum durchgesaugten Volumen kdnnen fir
die PAK nicht getroffen werden, da sich das durchgesaugte Volumen in den beiden Parallelen

kaum unterscheidet (jeweils 3 Proben a etwa 500ml).

Als Konsequenz fiir die niedrigen Wiederfindungsraten bei den 3-Ring-PAK wird laborseitig
ein Alternativverfahren (DIN EN ISO 17993) zur Bestimmung von PAK in wassrigen Lésungen
eingefiihrt, bei dem wahrend der Aufbereitung die Extraktionslésung nicht vollstandig einge-
dampft wird. Durch die Umstellung in der Probenaufbereitung fir die PAK-Analyse ware eine
Wiederholung des PAK-Versuchs auf zwei unterschiedlichen Konzentrationsniveaus

(z.B. 1 ppb und 5 ppb) wiinschenswert.

Eazit: Vor allem die 5- und 6-Ring-Aromaten tendieren zu einer Retention an Saugkerzen
bzw. an Wandungen der Vorratsflasche. Da im Sickerwasser geloste PAK mit der Bodenmat-
rix (,pseudo Glaswandung®) im Gleichgewicht stehen, ist diese Verlustquelle zu vernachlassi-
gen. Bei einer Analyse von Saugkerze und Exsikkatorprobe kdnnen fir 4-Ring-PAK quantita-
tive Aussagen und fur 5-, 6-Ring-PAK zumindest semiquantitative Aussagen getroffen wer-
den.
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12.3 Gelandebeprobung und Ergebnisse

12.3.1 Standorte

Insgesamt wurden an 9 Standorten (5 Acker, 3 Forst und 1 Grinland) Wasserproben fiir die
organische Analytik enthommen (vgl. Abb. 12.14). Bei den beprobten Standorten handelt es
sich um quartdre Sande, auf denen Braunerden mit Gleyen vergesellschaftet sind. Unter
forstwirtschaftlicher Nutzung treten podsolige Eigenschaften zuséatzlich in Erscheinung. Der

Grundwasserstand war zwischen 60cm und 450cm unter GOK.

@ Grinland
. Acker

. Forst

Loc ks tidt
Natte heiceé
Tetendorl Neuholland
Fuhrhel}‘ Ta ng&rhi,'q:
Telz
Kuhlow itz
Knss-

Abbildung 12.14: Lageplan der beprobten Flachen

Die Konzentrationen der organische Schadstoffe von Auflagen und Oberbdden an den be-
probten Standorten sind in Tabelle 12.5 aufgefihrt. Die Daten wurden uns vom LAU Sachsen-
Anhalt (Tangerhitte), LBEG Niedersachsen (Tetendorf), LUA Brandenburg (Kossin, Kuhlo-
witz, Lockstadt, Telz) und Nordwestdeutschen Forstlichen Versuchsanstalt (Fuhrberg) zur
Verfligung gestellt. Nur bei nicht vorhandenen Analysedaten (Natteheide) wurden eigenen

Probenahmen durchgefiihrt. Die Analyse erfolgte in diesen Fallen beim Umweltbundesamt.

Die Einordnung in Bezug auf das Konzept der Hintergrundwerte (50.- bzw. 90. Perzentil) er-
folgt auf Basis der von der LABO 2003 veroffentlichten Werte. Da keine bundeseinheitlichen

Hintergrundwerte flir organische Schadstoffe abgeleitet wurden, werden fir die Einordnung
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der Konzentrationen an den Untersuchungsstandorten die jeweiligen lander- und nutzungs-

spezifischen 50- und 90-Perzentile herangezogen.

Tabelle 12.5: Konzentrationen organischer Schadstoffe in Auflagen und Oberbdden in pg/kg Trocken-
substanz

Probe-
. PAK- 2 | Za- B, 2 DDT
Standort jnae;]r;me- Material EPA,; TVO BAP | PCBg y-HCH + DDE HCB
Kuhlowitz 2005 Ap-Horizont 42 - - <BG <3 <8 <1
Lockstadt 2006 Ap-Horizont 92 - - <BG <3 <8 <1
Neuholland 2005 Ap-Horizont 145 - - <BG <3 <8 <1
Telz 2005 Ap-Horizont | 2150 - - 3 <3 <8 <1
Tetendorf 2001 0-20 cm 89 51 5 <BG <3 46.8 <1
Fuhrberg 1994 L/Of n. b. 2376 547 65 22.5 180 11.8
Oh n.b 3931 856 45 12.2 240 6.5
0-5 n.b 335 100 <BG <6.00 <8.0 <2.0
2004 L/Of 690 453 38 27 7.0 <8.0 8.1
Oh 2716 | 1806 113 42 71 48.3 3.9
0-5 602 436 40 <BG <3 <8.0 <1
Natteheide 2007 Auflage 2928 1702 97 13 5 254 34
Oberboden 81 51 2 <BG <3 <6 <1
(0-3 cm)
Tangerhiitte1 2004 Auflage 617 311 13 5.3 4.10 60 0.9
0-10 cm 313 158 10 1.7 <1.5 29 <0.5
Kossin 1995 Ap-Horizont <50 - - <BG <3 12 <1
2007 Ap-Horizont 165 - <20 3.5 - 10 -

gelb hinterlegt: Analysenwerte innerhalb des Landes bzw. beim UBA ausstehend
" EPA-PAK ohne Acenaphthylen
2 < BG “ = kleiner Bestimmungsgrenze fiir die 6 PCB, wie in der folgenden Tabelle aufgefiinrt:

PCB Bestimmungsgrenze pg/kg

Lockstadt |Telz Natteheide

Neuholland | Tetendorf | Kossin (07)

Kuhlowitz | Fuhrberg

Kossin (95)

2.2'.3.4.4'.5.5'-Heptachlorbiphenyl(180) 0.5 2.0 1.0
2.2'.3.4.4'.5'-Hexachlorbiphenyl (138) 0.8 20 1.0
2.2'.4.4'.5.5'-Hexachlorbiphenyl (153) 0.8 2.0 1.0
2.2'.4.5.5'-Pentachlorbiphenyl (101) 1.2 2.0 1.0
2.2'.5.5'-Tetrachlorbiphenyl (52) 1.81 2.0 1.0
2.4.4'-Trichlorbiphenyl (28) 1.4 20 1.0

In einigen Fallen ist eine Einordnung nicht mdglich, da beispielsweise fur organische Schad-
stoffe in Sachsen-Anhalt keine Hintergrundwerte aufgeflhrt sind. Fur Niedersachsen haben
Fortmann und Meesenburg (2007) Hintergrundwerte fir niedersachsische Waldbéden (Hu-

musauflage, mineralischer Oberboden und auch Unterbdden) abgeleitet.

Fir den Standort Fuhrberg liegen Ergebnisse aus zwei Untersuchungskampagnen mit einem

zeitlichen Abstand von 10 Jahren vor. Die Daten dieses Kiefernstandortes zeigen deutliche
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Konzentrationsunterschiede zwischen der Erstbeprobung im Jahr 1994 und der zweiten im
Jahr 2004. Beispielweise sind die Gehalte der TVO-PAK in der Auflage 2004 um 55-80%
niedriger als 10 Jahre zuvor, wahrend die Gehalte in der Tiefenstufe von 0-5cm um 30% an-
steigen. Fir die Benzo(a)pyren (BAP), PCB, HCB, HCH und DDT wurden in 2004 durchweg
niedrigere Konzentrationen dokumentiert als in 1994. Fortmann und Meesenburg (2007) fih-
ren die abnehmenden Konzentrationen der untersuchten Stoffe auf verringerte Eintrage infol-
ge Umweltpolitischer Auflagen und Ausbringungsverbote sowie mikrobiellen Abbau und Ver-
lagerung zurlick. Die Konzentrationen der meisten Stoffe in Auflagen und Oberbdden des
Standorts Fuhrberg liegen im Bereich zwischen dem 50. und 90. Perzentil der Hintergrund-

werte niedersachsischer Waldboden (Fortmann und Meesenburg, 2007).

12.3.2 Probenahme und Analytik

An jedem Standort wurden insgesamt 3 Bohrlécher mit dem Staubsaugerverfahren niederge-
bracht. Als Bohrkrone wurde eine Edelstahlspitze verwendet, um eine Kontamination von org.
Schadstoffen aus Kunststoffen auszuschlief3en. Zusatzlich wurde das Bohrloch in den oberen
50cm mit einem Bohrschutz versehen, damit der Oberboden nicht in die Bohrung rieseln kann
(vgl. Abb. 12.15). Das Stromaggregat wurde wegen der Abgase und die damit verbundene
Kontaminationsmoglichkeit stets in einer Entfernung von mindestens 30m vom Bohrloch in ak-

tueller Streichrichtung des Windes entfernt aufgestellt.

In die vorgefertigten Bohrldcher erfolgte dann der Einbau je einer Saugsondenapparatur fur
die PAK-, MKW- und PCB-Analytik sowie fur Analytik der chlororganischen Pestizide. Da an
einigen Standorten die Wassergewinnung sich als sehr langsam darstellte, mussten zum Tell

die Wasserproben mehrerer Exsikkatoren an einigen Standorten vereinigt werden, um ausrei-

chende Volumina fur die Analyse bereitstellen zu kénnen.

Abbildung 12.15: Saugbohrverfahren mit Stahlkrone
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An diesen Standorten konnten nicht fir alle Stoffgruppen Wasserproben enthommen werden.
Wir haben daher die Parameter PAK > MKW > cl. Pestizide > PCB priorisiert. Die Proben flr
die LHKW/BTEX-Analytik konnten an allen Standorten enthommen werden (beim Standort

Kossin kam es laborseitig zum Datenverlust).

Tabelle 12.6: Ubersicht der im Gelande gewonnenen Wasserproben

BDF_Name | Nutzung GW_Stand | LHKW | PAK | PCB | Chlor- MKW | Saugkerze | Saugkerze
(cm) IBTEX pestizide PAK MKW
Kuhlowitz Acker 250 2 1 - - - 1 1
Lockstadt Acker 120 2 2 1 1 1 - 1
Neuholland Acker 60 3 2 1 1 1 1 1
Telz Acker 140 2 2 1 1 1 - 1
Tetendorf Acker 370 3 3 1 2 3 1 1
Fuhrberg Forst 450 3 2 1 1 2 - 1
Natteheide Forst 295 4 2 1 1 1 - -
Tangerhiitte | Forst 130 2 1 - - - - -
Kossin Grunland 115 - 2 1 1 1 1 1
Anzahl 21 17 |7 8 10 4 7

Da sich im Laborversuch gezeigt hatte, dass vor allem die MKW in Abhangigkeit vom durch-
gesaugten Wasservolumen an der Saugkerze retendiert werden (vgl. Abb. 12.10), wurde an 7
Standorten zusatzlich jeweils die Saugkerze mit zur MKW-Analytik eingereicht, durch die am
meisten Wasser aufgesaugt wurde. So wurden in Tetendorf mit einer Versuchsapparatur tber
3l Proben gewonnen, wahrend an einer anderen lediglich 1,51 Wasser entnommen werden
konnten. An vier Standorten wurde zudem die Saugkerze mit dem zweitgrofiten durchgesaug-

tem Volumen fur eine Analyse auf PAK zur Analyse mit eingereicht.

Insgesamt wurden 74 Einzelproben im Gelande entnommen und seitens des Labors analy-
siert. Eine Ubersicht Uber die an den verschiedenen Standorten gewonnenen Proben ist in
Tabelle 12.6 aufgefuhrt. Nach der Probenahme wurden die Proben ungehend mittels Kihlta-

schen und Kihlelementen gekihlt und zur Analyse ins Labor gebracht.

Vor jedem Gelandeeinsatz wurden die Edelstahlsaugkerzen, -spezialstopfen und die
-steigleitungen sowie die Braunglasflaschen erst mit Wasser, dann mit Aceton gespilt und
anschlieRend Uber Nacht (ca.10h) bei 250°C ausgeheizt. Nachdem Abkiihlen wurden alle Off-
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nungen mit Alu-Folie bis zum Zusammenbau verschlossen. Um mogliche Kontaminationen zu
minimieren, wurde im Labor die Apparatur soweit als mdglich zusammengebaut (vgl. Abb
12.16). Im Gelande mussten lediglich die Steigleitungen und die Saugkerze angebracht wer-
den. Um wahrend des Transportes eine Kontamination auszuschlieRen, wurde der Spezial-

stopfen am Exsikkator verschlossen und Unterdruck angelegt, damit bis zur Probenahme

nichts in den Exsikkator bzw. Probenahmeflasche gelangen kann.

Abbildung 12.16: Explosionsdarstellung Exsikkator-Innenbauteile

Der endglltige Zusammenbau am Standort erfolgte unmittelbar vor Beginn der Probenahme.
Die Steigleitungen wurden auf die je nach Grundwasserstand notwendige Lange verbunden,
und an das untere Ende wurde eine Saugkerze verschraubt. Anschliefend wurde die Saug-
kerze in ein vorgefertigtes Bohrloch bis ca.10cm unterhalb der Grundwasseroberflache he-
rabgelassen. Um Regenwasserzutritt in die Bohrung zu verhindern, wurde das Bohrloch mit
einer Kunststoffmanschette abgedeckt. Das obere Ende der Steigleitungen wurde nach Ab-

lassen des Unterdrucks aus dem Exsikkator am Spezialstopfen befestigt.

Abbildung 12.17: Probenahme flir organische Spurenstoffe im Gelande
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Nach erfolgtem Einbau wird ein Unterdruck von ca. 600mbar angelegt und zur Aufrechterhal-
tung fur die Dauer der Probenahme an ein Unterdruckfass angeschlossen. Um ein Aufheizen
der Wasserprobe durch Sonneneinstrahlung weitestgehend auszuschlielen, wurde der Ex-
sikkator mit Alu-Folie eingewickelt (vgl. Abb. 12.17).

Die Dauer der Probenahme variierte zwischen ca.8h pro Liter Wasser als Einzelprobe und
36h pro Liter Wasser als Mischprobe. Diese ausgepragten Unterschiede sind u.a. auf das
Verschliellen der Saugkerzenporen wahrend der Probenahme durch Feinpartikel zurlickzu-
fuhren. An manchen Standorten stellte sich auch ein nicht erklarlicher gegenlaufiger Effekt
ein. Insbesondere bei mehreren Wasserproben aus einem Exsikkator verklrzte sich die Zeit-
dauer der Probenahme erheblich. In Tetendorf verklrzte sich die Enthahmedauer von ca. 20h
bei der 1. Probe auf ca. 8h bei der 3. Probe.

Nachdem die Proben fir die PAK-, PCB-, Chlorpestizid- und MKW-Analytik entnommen wur-
den, wurde das Wasser der Steigleitung vergleichbar zum Laborversuch auf LHKW/BTEX be-
probt (vgl. Abb. 12.6). Nachdem Trennen der Verbindung zwischen Steigleitung und Edel-
stahlstopfen wurde die Steigleitung mit einem Stopfen verschlossen und anschlieRend samt

Saugkerze aus dem Bohrloch vorsichtig heraus gezogen. Nach Abtrennen der Kerze konnte

die Wasserprobe in Headspace-Gefalte Uberfuhrt werden, die umgehend gasdicht verschlos-
sen wurden (vgl. Abb.12.18).

Abbildung 12.18: Uberfiihrung in Headspace-Gefale

Die Aufarbeitung und Analyse fir LHKW/BTEX, PAK und MKW erfolgte innerhalb der BGR,
fur die PCB- und Chlorpestizidanalytik wurde das Labor Dr. Wessling in Hannover beauftragt.
In Tabelle 12.7 sind die Stoff bzw. Stoffgruppen bezogenen Nachweis- und BG der angewen-

deten Analysenverfahren aufgelistet.
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Die aufgefuhrten Nachweis- (NWG) und Bestimmungsgrenzen (BG) beziehen sich auf 11 Pro-

benvolumen. Insbesondere bei den PCB als auch den Chlorpestiziden kam es an 4 Standor-

ten zu geringeren Probenvolumina mit dementsprechend héheren BG bzw. NWG.

Tabelle 12.7: Ubersicht der Analyseverfahren und Bestimmungs-, bzw. Nachweisgrenzen in pg/l (Was-
ser) bzw. pg absolut (Saugkerzen)

Stoffgruppe | Einzelstoffe Probenmatrix | Verfahren BG NWG
Dichlor-Methan 20.00 6.67
Trichlor-Methan 0.50 0.17
1,1,1-Trichlor-Ethan 0.10 0.03
LHKW Tetrachlor-Methan Wasser DIN 38407 F4, F5, F9 003 0.01
Trichlor-Ethen 0.25 0.08
Tetrachlor-Ethen 0.06 0.02
Benzol
Toluol
BTEX Ethylbenzol Wasser DIN 38407 F4, F5, F9 jeb je1,7
m/p-Xylol
o-Xylol
Wasser DIN EN ISO 17993 0.02 0.01
PAK16 je Substanz - -
Extraktion mit 2*30ml Aceto-
Saugkerze nitril im Ultraschallbad, einen- 0.02 0.01
gen auf 2ml
DIN EN ISO 9377-2: 2001-
Wasser 07(H53) 50 20
Extraktion mit
MKW 20mlAceton/20ml Isohexan,
30ml Isohexan im Ultraschall-
Saugkerze bad, Extrakt wurde zu 11 VE- 50 20
Wasser gegeben , analog
Wasserproben aufbereitet
PCB 28, 101, 138, je 0.003 je 0.001
PCB6 153, 180 Wasser ISO 6468
PCB 52 0.03 n.b.
p,p’-DDD,
p,p’-DDE,
p,p’-DDT,
Chlorpestizide o,p’-DDE, Wasser ISO 6468 je 0.01 n.b.
o,p’-DDT
a- bis e- HCH
HCB

n.b.: nicht bekannt

12.3.3 Konzentrationen im Sickerwasser

Die untersuchten 9 naturnahen Standorte weisen bzgl. ihrer Nutzung, Grundwasserflurab-

standes und Bodentypes innerhalb der Bodenausgangsgesteinsklasse der Sande ein breites

Spektrum auf. Im Rahmen der hier dargestellten Probenahmemethode und angewendeten
Analyseverfahren liegen samtliche Schadstoffkonzentrationen fir LHKW/BTEX, PAK;s, PCBg,

MKW und den chlororganischen Pestiziden im Bodensickerwasser/oberflachennahen Grund-
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wasser unterhalb der stoffspezifischen NWG. Einzige Ausnahme ist am Standort Kuhlowitz

Pyren. Hier konnte ein Wert von 0,04ug/l diagnostiziert werden.

Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit einschlagiger Literaturstelllen, die an unfiltrierten
Grundwasserproben in der Regel PAK-Einzelkonzentrationen von <10ng/I auffuhren. Dieser
Wert ist in unseren Untersuchungen laborseitig als Nachweisgrenze angegeben. So doku-
mentiert Gocht (2005) in seiner Arbeit PAK s-Konzentrationen an unfiltrierten Grundwasser-
proben zwischen 4,7 und 7,9ng/l. Im Review von Menzie et al. (1992) sind aus amerikanische
Grundwasserstudien fir die Summe aus 8 potentiell carcinogenen PAK Werte zwischen 0,2
bis 6,9ng/l aufgefiihrt. Popp et al. (2001) belegen in ihrer Studie Einzelstoffkonzentration der
PAKs fur ein Grundwasser aus Zeitz Werte <4ng/l. Kiihnhardt & Niessner (1994) weisen auf
eine kolloidinduzierte Verlagerung von PAK im Oberboden hin, die vor allem bei gefrorenen
Bodenmatrix entlang von Rissen erfolgte. Die Autoren belegen wahrend der Frostphase PAK-

Konzentrationen bis zu 650ug/I fir PAK nach Trinkwasserverordnung.

Auch die Quantifizierung der Stoffgehalte an den Saugkerzen zeigt ein vergleichbares Bild.
Obwohl mit den zur Extraktion eingereichten Saugkerzen bis zu 3,5 Bodensickerwasser ent-
nommen wurden und zusatzlich noch Bodenpartikel an den Saugkerzen anhafteten, konnten

an keiner der 11 untersuchten Saugkerzen MKW oder PAK nachgewiesen werden.

Wir folgern daraus, dass an den untersuchten Standorten die Konzentration organischer
Schadstoffe mit Saugkerzen gewonnener und somit filtrierter Wasserproben im Allgemeinen
unterhalb der angegebenen NWG liegt. Da in der Regel nur Einzelproben pro Stoffgruppe und

Standorten vorliegen, bedarf es fiir das Einzeldatum aus Kuhlowitz einer Verifizierung.

Da die Konzentrationen Uber alle Stoffe hinweg bei den angewendeten Analysenverfahren un-
terhalb der NWG liegen, kdnnen keine Zahlenwerte als Hintergrundkonzentration angeben

werden.

12.4 Schlussfolgerungen, Empfehlungen

Methodisch problematisch bleibt die Bestimmung von sehr hydrophoben Wasserinhaltsstoffen
wie MKW mit dem Saugkerzenverfahren, da bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen die
MKW an den Saugkerzen adsorbieren. Eine Bodensickerwasserbeprobung mittels Saugker-
zentechnik in Hinblick auf die MKW-Analytik ist prinzipiell nicht méglich, wie auch durch Arbei-
ten des Dresdner Grundwasserforschungszentrums (2004a, 2004b), Kalbe et al. (2003) und
Giese et al. (2003) bestatigt wird. Die Ergebnisse der Laborversuchen zeigen auf, dass im
eingestellten Konzentrationsbereich die retentierte Menge an MKW an den Saugkerzen ab-
hangig vom durchgesaugtem Volumen ist. Da Uber die Saugkerzen aus dem Gelandeeinsatz

in der Regel > 1,51 Wasser entnommen wurden, liefert die Analyse dieser Saugkerzen weitere
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gute qualitative Hinweise, dass an naturnahen Sandstandorten MKW in nicht nachweisbaren

Konzentrationen vorliegen.

Eine Analyse des in den Braunglasflaschen mittels Unterdruck aufgefangenen Wassers liefert
erhebliche Minderbefunde bei den leichtflichtigen organischen Schadstoffen (LHKW/BTEX),
wie aus den Ergebnissen des Laborversuchs und auch u.a. Kalbe & Berger (2004) zu ent-
nehmen ist. Der Ausgasverlust der leichtflichtigen Substanzen konnte durch die Extraktion
der Aktivkohle in den Gasmausen nachgewiesen werden. Wir konnten weiterhin aufzeigen,
dass die Wasserentnahme aus der Steigleitung eine alternative Beprobungstechnik ist, bei
der die LHKW/BTEX analytisch gut erfasst werden. Diese Art der Beprobung hat sich auch im
Gelande bewahrt. Die Konzentrationen von LHKW/BTEX in den Wasserproben lagen alle un-
terhalb der BG.

Aus den Laborversuchen lasst sich klar erkennen, dass mit steigender Ringzahl (entspricht
steigender Hydrophobizitat) die Neigung der PAK zunimmt, an der Saugkerze zu sorbieren
(vgl. u.a. Kalbe et al. 2003). Die Beprobung von Bodenwasser mittels Saugkerzen erscheint
fur kleine PAK-Molekile (Ringzahl <5) auch quantitativ geeignet, wahrend fir 5- und 6-Ring
PAK Sorptionsverluste an der Saugkerze zu erwarten sind. Nach den Probenahmen im Ge-
lande wurde deshalb ein Teil der Saugkerzen auf PAK untersucht um einen qualitativen Hin-
weis auf die Anwesenheit von PAK zu bekommen. Sowohl die Wasserproben als auch die un-
tersuchten Saugkerzen ergaben nur Konzentrationen unterhalb der NWG, sodass man davon
ausgehen kann, dass auch PAK an den naturnahen Sandstandorten nicht vorliegen. Weitere
Untersuchungen kénnten aufzeigen, ob die Menge der retentierten héhermolekularen PAK an
Saugkerzen in einem festen Verhaltnis zur PAK-Konzentration in der wassrigen Probe steht
und somit die Konzentration in den Wasserproben rechnerisch korrigiert werden kdnnten. Die
aufgezeigten analytischen Probleme bei der Aufbereitung der PAK-Wasserproben des Labor-
versuchs wurden durch eine Verfahrensumstellung umgehend erfolgreich behoben. Aus ana-

lytischer Sicht sind die ermittelten Messergebnisse der Gelandeproben belastbar.

Im Rahmen der hier dargestellten Probenahmemethode und angewendeten Analyseverfahren
liegen die Schadstoffkonzentrationen fir chlororganische Pestiziden (u.a. HCH, HCB, DDT)

im Bodensickerwasser/oberflachennahen Grundwasser unterhalb der stoffspezifischen BG.

Im Vorfeld wurden innerhalb der Arbeitsgruppe Bedenken geauliert, ob Arbeiten im Ultraspu-
renbereich fur organische Schadstoffe unter Feldbedingungen moglich sind oder ob durch
Kontaminationen wahrend der Gelandearbeit die Messergebnisse verfalscht werden. Die
Messergebnisse belegen eindeutig, dass die durchgefihrten MaRhahmen zur Vermeidung

von Querkontaminationen erfolgreich waren.
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Bei der Bestimmung von geldsten organischen Schadstoffen ist zu beachten, dass vor allem
hydrophobe Stoffe (PAK, PCB, MKW) in wassrigen Medien vorwiegend kolloidal transportiert
werden (u.a. Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Totsche, Jena). Mit der beschriebenen Probenah-
memethode werden neben dem Wasser nur Kolloide kleiner 0,45 um erfasst. Das bedeutet
jedoch, dass an Kolloide gréRer als 0,45 pm gebundene organische Schadstoffe nicht erfasst
werden. Die Relevanz des kolloidal gebundenen Transportes von organischen Schadstoffen

an naturnahen Standorten ist zurzeit jedoch umstritten.

Die Angabe von Hintergrundkonzentrationen und die Ableitung von Hintergrundwerten sind
nicht mdglich, da, wie dargelegt, die Analyse der Wasserproben an naturnahen Sandstandor-
ten Konzentrationen unterhalb der NWG/BG ergeben. Moéglicherweise liefern Anreicherungs-
techniken (z.B. mit Adsorberharzen) einen Ansatz zur Bestimmung dieser Werte. Im Rahmen

dieses Projektes ist die Verfolgung eines derartigen Versuchsdesigns allerdings nicht maglich.
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13 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Forschungsbedarf

Eine wesentliche Grundlage fur die Ableitung, Fortschreibung und Anwendung von Prifwerten
nach Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV, Anhang 2) fir den Pfad
Boden-Grundwasser sind Kenntnisse Uber reprasentative Hintergrundkonzentrationen von
Schadstoffen im Bodensickerwasser. Da bisher kaum bundesweit einheitlich erhobene und
ausgewertete Daten zur Beschaffenheit des Sickerwassers im Ubergangsbereich von der un-
gesattigten zur gesattigten Zone im notwendigen Umfang zur Verfliigung stehen, wurden im
Rahmen dieses Vorhabens eine einheitliche Methodik fiir die Beprobung des Sickerwassers
erarbeitet und flachenreprasentative Hintergrundkonzentrationen (Hintergrundwerte) flr anor-
ganischen Spurenstoffe im Sickerwasser fir 3 Bodenausgangsgesteinsgruppen abgeleitet.
Aulerdem wurden auf einem Teil der Standorte Hintergrundkonzentrationen von organischen
Schadstoffen ermittelt. Der Begriff Hintergrundkonzentration im Bodensickerwasser wird defi-
niert als ,die Konzentration eines Stoffes im Sickerwasser, die sich durch die geogenen Be-
dingungen und die ubiquitare Belastung des Standorts als Folge diffuser Eintrage in den Bo-
den einstellt“. Der Begriff Hintergrundwert im Bodensickerwasser wird definiert als ,ein repra-
sentativer Wert, z. B. das 90. Perzentil, fur allgemein verbreitete Hintergrundkonzentrationen

eines Stoffes im Sickerwasser”.

Das oberste Ziel bei der Beprobung von Sickerwasser im Rahmen des Vorhabens ist es, eine
Methode anzuwenden, mit der Proben gezogen werden kdnnen, die reprasentativ fur das na-
turliche Sickerwasser der beprobten Standorte sind. Es wurden dazu bestehende Methoden
der Bodenwasserbeprobung bewertet und Informationen hinsichtlich einer optimalen Proben-
behandlung zusammengetragen. Ergebnis der Studie ist, dass die Konzentrationen von Spu-
renstoffen am Standort am besten durch eine Beprobung des Sickerwassers mit Saugsonden
zu erfassen sind. Vor diesem Hintergrund wurde fir die anorganischen Spurenstoffe eine na-
hezu vollstandig aus sorptionsfreien Kunststoffen bestehende Saugsonde weiterentwickelt
und im Hinblick auf die anstehende Fragestellung optimiert. Fir die Beprobung von Sicker-
wasser zur Bestimmung von organischen Schadstoffen wurde ein Beprobungssystem mit E-
delstahlsaugkerzen und -leitungen eingesetzt. Unter Laborbedingungen wurde die Tauglich-
keit dieser Probenahmetechnik ausfiihrlich untersucht. Diese Untersuchungen fiihrten u.a. zu

einer verbesserten Methode zur Bestimmung von LHKW/BTEX im Sickerwasser.

Das Ziel der Sickerwasserbeprobung ist in diesem Projekt insbesondere die Erstellung einer

mdglichst umfangreichen Datenbasis zur Ableitung von flachenreprasentativen Hintergrund-

werten im Sickerwasser von grof3en Flacheneinheiten im bundesweiten Mal3stab und weniger

die mdglichst genaue Mittelwertbestimmung am jeweiligen Standort. Unter diesem Gesichts-

punkt ist es am sinnvollsten auf mdglichst vielen Flachen Sickerwasserproben zu entnehmen,

um eine statistische Absicherung der Hintergrundwerte unter Einbeziehung der zeitlichen und
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raumlichen Variabilitat zu erreichen. Da die logistischen Vorbereitungen einer Standortbepro-
bung und die Beprobung am Standort sehr zeitintensiv sind, wurde festgelegt, dass pro
Standort jeweils einmalig an 10 Punkten eine Sickerwasserbeprobung durchgefiihrt wird. Au-
Rerdem werden am Standort Bodenproben aus einer Rammkernsondierung (bei geringméch-
tigen Horizonten in 0-50 cm auch aus einer Profilgrube) zur Charakterisierung der Horizonte
des Bodenprofils (bzw. der ungesattigten Zone) am Standort bis zum Grundwasserspiegel
sowie 10 Bodenproben (nachfolgend Sedimentproben genannt) aus dem Ubergangsbereich
von der ungesattigten zur gesattigten Bodenzone (also aus dem gleichen Tiefenbe-
reich/Position wo auch die Sickerwasserproben gewonnen wurden) entnommen. Zusatzlich
wurde an ausgewahlten Standorten auch die Beprobung zur Bestimmung von organischen
Schadstoffen durchgefihrt.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurde untersucht, ob die Beprobung des Sickerwas-
sers im Ubergangsbereich zwischen der ungeséttigten und der gesattigten Zone erfolgen
muss (Ort der Beurteilung nach BBodSchV) oder ob alternativ das Sickerwasser aus dem o-
berflachennahen Grundwasser (oberste 10 cm des Grundwassers, SW-oGW) am gleichen
Standort beprobt werden kann. Eine Beantwortung dieser Frage ist deshalb wichtig, weil eine
Beprobung des SW-oGW wesentliche Vorteile gegeniiber einer Beprobung aus dem Uber-
gangsbereich von der ungesattigten zur gesattigten Zone hat. Das Ergebnis der Untersu-
chung ist, dass zur Bestimmung der Konzentrationen von Spurenelementen im Sickerwasser
des exemplarisch untersuchten Sandstandortes eine Beprobung des oberflachennahen
Grundwassers durchgefiihrt werden kann, wenn bestimmte Randbedingungen (keine Ande-
rung des Substrats oder der Redoxbedingungen, hinreichender Abstand zu einer Nutzungs-
wechselgrenze, nur geringe laterale Wasserflisse, keine aufsteigenden Wasserflisse) ein-
gehalten werden. Wenn die formulierten Randbedingungen eingehalten werden, ist davon
auszugehen, dass die Methode zur Beprobung des oberflachennahen Grundwassers nicht
nur auf Sandstandorten, sondern auch auf anderen (z.B. bindigeren) Lockersedimenten ein-

gesetzt werden kann.

Die Beprobung wurde in diesem Projekt vorrangig auf Boden-Dauerbeobachtungsflachen
(BDF) bzw. Flachen der Bodenzustandserhebung im Wald (BZE) der Lander durchgefihrt, da
sie eine regionale Reprasentanz aufweisen und die von diesen Flachen vorliegenden boden-
kundlichen und bodenchemischen Daten eine gezielte Auswahl ermdglichten. Im Rahmen
dieses Projektes wurden nur Flachen unter landwirtschaftlicher (Acker/Grunland) und forst-
wirtschaftlicher Nutzung beprobt. Die Auswahl der Standorte erfolgte im Wesentlichen an
Hand der Kriterien flachenmafig dominierende Gruppen der Bodenausgangsgesteine (BAG),
Nutzungsverteilung der BAG und Lockergestein im Untergrund. Im Projekt wurde der Schwer-
punkt der Beprobung vorerst auf drei flachenmafRig dominierende Bodenausgangsgesteins-
gruppen in Norddeutschland gelegt: 1. Sande und maéachtige sandige Deckschichten (33

Standorte), 2. Geschiebemergel und - lehme sowie Geschiebemergel und - lehme mit sandi-
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ger Deckschicht (10 Standorte) und 3. Lésse (7 Standorte). Insgesamt wurden 49 Standorte

fur die Ableitung von flachenreprasentativen Hintergrundkonzentrationen beprobt.

Fir die Entwicklung einer Beprobungsstrategie sind Kenntnisse Uber die zeitliche und raum-
liche Variabilitdt von Hintergrundkonzentrationen im Sickerwasser bzw. im oberflachennahen
Grundwasser unbedingt erforderlich. Erst unter Berucksichtigung der zeitlichen und raumli-
chen Variabilitdt kann abgeschatzt werden mit welcher Unsicherheit eine einmalige Bepro-
bung von Standorten behaftet ist. Die Auswertung der zeitlichen Variabilitdt der Spurenele-
mentkonzentrationen im Sickerwasser von 4 betrachteten Standorten zeigte, dass zeitliche
Unterschiede (bis Faktor 3) in den Spurenelementkonzentrationen auftreten kénnen. Fir die-
se zeitliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen kommen mehrere Ursachen in Be-
tracht wie z.B. der Beprobungstermin und damit verbundene unterschiedliche vorangegange-
ne Witterungslagen die sich auf die Sickerwassermenge sowie den Grundwasserstand aus-
wirken und somit auch auf die Stoffkonzentrationen im Sickerwasser. Auch die Vorfrucht und
die spezifischen Dingemittelgaben und Nahrstoffaufnahmen haben einen Einfluss auf die
stoffliche Zusammensetzung der Sickerwasser insbesondere auf den pH-Wert und werden
somit auch die Spurenelementkonzentrationen beeinflussen. Die zeitliche Variabilitat der Kon-
zentrationen der Spurenelemente ist deutlich geringer als die der Hauptanionen und —
kationen, die wesentlich starker durch Prozesse wie Sickerwasserbildung, Dingung, Minerali-
sation und Nahrstoffaufnahme gepragt sind. Eine einmalige Beprobung einer Flache auf Spu-
renelementkonzentrationen im SW-oGW ist deshalb immer mit einer Unsicherheit der ermittel-

ten Konzentrationen bedingt durch die zeitliche Variabilitat behaftet.

Es wurden die raumlichen Variabilitdten der Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser
standortintern und standortibergreifend ermittelt. Als Maf} fur die Variabilitdt wurde aufgrund
der deutlichen Abweichung der Werte von einer Normalverteilung der Interquartilabstand in
Relation zum Median (IQA/Me, oder relative IQA) verwendet. Der mittlere relative IQA betragt
bei den beprobten Standorten fur die meisten Elemente standortintern 50% bis 100%. Die
raumliche Variabilitat ist weniger standort- als elementabhangig. Es ist also nicht so, das im-
mer der gleiche Standort eine héhere raumliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentratio-
nen im SW-oGW zeigt. Als tendenziell standortintern weniger variable Elemente zeigten sich
B, Cr und Sn wohingegen Cd, Co und Zn deutlich gro3ere rdumliche Variabilitat zeigten. Bei
As, Mo und V war die rdumliche Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen in SW-oGW

von Sanden tendenziell groRer als von anderen Substraten.

Die Ergebnisse zeigen aul’erdem, dass im Allgemeinen die standortibergreifende raumliche
Variabilitat deutlich gréRer ist als die standortinterne, da die beeinflussenden Faktoren auf ei-
ner gréReren rdumlichen Entfernung auch starker schwanken kbénnen als im Transekt einer
Beprobung am Standort. Daraus lasst sich fur die Ableitung der Hintergrundwerte folgern,

dass es notwendig ist eine héhere Anzahl an verschiedenen Standorten zu untersuchen, da
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nur dadurch die raumliche Variabilitdt der Spurenelementkonzentrationen adaquat zu erfas-

sen ist und die Aussagefahigkeit der Datenbasis gewahrleistet werden kann.

Die erhobene Datenbasis der Hintergrundkonzentrationen im SW-oGW von 46 Standorten
wurde zur Bestimmung der 50. (Mediane) und 90. Perzentile der Hintergrundkonzentrationen
fur die in der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) aufgelisteten Spu-
renelemente zur Beurteilung des Pfades Boden-Grundwasser sowie zusatzlich fur B, Ba und
V ausgewertet. Da im Zuge der Fortschreibung der BBodSchV die Priifwerte zukulnftig starker
an die Geringfligigkeitsschwellenwerte (GFS) fur das Grundwasser ausgerichtet werden sol-
len, wurden die ausgewerteten Hintergrundkonzentrationen mit den GFS verglichen. In einem
ersten Schritt wurde analog zu dem Vorgehen zur Bestimmung der Hintergrundwerte von
Spurenelementen in Béden (vgl. LABO, 2003) nach den Bodenausgangsgesteinen Sand, Ge-
schiebelehm/-mergel und Léss stratifiziert, innerhalb der Bodenausgangsgesteinsgruppe zu-
satzlich nach der Nutzung (Acker/Forst/Grinland). Auf diese Weise wurde nach 5 Standortty-
pen stratifiziert: Acker auf Sand, Griinland auf Sand und Wald auf Sand, sowie Acker auf Ge-
schiebelehm/-mergel und Acker auf Loss. Diese 5 Standorttypen sind reprasentativ fir ca. 35
% der Flache Deutschlands. Die Beriicksichtigung von Klimaregionen bzw. Héhe der Sicker-
wasserrate als ein Aspekt zur Stratifizierung der Hintergrundkonzentrationen von Spurenele-

menten wurde untersucht; dabei konnte jedoch keine Abhangigkeit festgestellt werden.

Die Auswertung der pH-Werte und der DOC-Gehalte (wichtige mobilitatsbestimmende Fakto-
ren) der Sickerwasserproben der 5 Standorttypen zeigen deutliche Unterschiede zwischen
den Standorttypen auf. Erwartungsgemaf sind die pH-Werte der Sandbdden unter Forst am
niedrigsten (Median pH 4.2), dann folgen die Sandbdéden unter Acker (pH 5.4) bzw. Grinland
(pH 6.3, jedoch nur 5 Standorte). Die Mediane der pH-Werte des Sickerwassers von den
Loss- und Geschiebelehm/-mergelstandorten liegen um pH=7. Die hoéchsten DOC-

Konzentrationen im SW-oGW sind in Sandboden unter Griinland zu finden.

Die Mediane der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW der BAG ,Geschiebelehmen
bzw. —mergeln“ und BAG ,Ldsse” unter ackerbaulicher Nutzung liegen nahezu ausnahmslos
unter 10 % der Geringflgigkeitsschwellenwerte (GFS). Nur F bildet mit Werten um 30 % der
GFS eine Ausnahme. Auch das 90. Perzentil der Spurenelementkonzentrationen dieser bei-
den Standorttypen liegt bei max. 60 % der GFS, meistens sogar deutlich unter 30 % der GFS.
Nur fir einzelne Elemente wurden einige Konzentrationen oberhalb der GFS gemessen. Die-
se beiden Standorttypen sind also im Hinblick auf eine Mobilisierung und Verlagerung von
Spurenelementen mit dem Sickerwasser ins Grundwasser unproblematisch. Wenn also eine
Uberschreitung der GFS im oberflachennahen Grundwasser (SW-oGW) auf diesen Standort-
typen festgestellt wird, dann ist diese mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit nicht nur durch geo-

gene Gehalte und ubiquitar-diffuse Eintrage bedingt.
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Véllig anders stellt sich die Situation auf den puffer- und sorptionsschwachen Sandbéden dar.
Wahrend die Mediane der Spurenelementkonzentrationen im SW-oGW der BAG ,,Sande” un-
ter Acker, Grinland und Forst vorwiegend noch weniger als 40% der GFS betragen, liegen
die 90. Perzentile von Cd, Co, Ni, V und Zn bei Acker, bzw. von Cd, Co, Ni, Zn und F unter
Forst sowie von Cu, Ni, V und F unter Griinland oberhalb der GFS. Es sind dann auch diese
Spurenelemente, bei denen sich 10-50 % der Werte Uber den GFS befinden. Insbesondere
bei den starker versauerten Sandbdden unter Forst liegen die Konzentrationen von Cd, Co,
Ni, und Zn bei 30-50 % der Proben tber den GFS.

Die Auswertungen geben auch Hinweise auf die Frage in wie weit die abgeleiteten 50. und
90. Perzentile der Hintergrundkonzentrationen reprasentativ fir die verschiedenen Standort-
typen sind. Wie die Auswertung zeigt, wird der Wert des 50. Perzentil fir nahezu samtliche
Elemente kaum durch starker nach oben abweichende Hintergrundkonzentrationen einzelner
Standorte beeinflusst, so dass der Median fiir alle Elemente die allgemeine Tendenz wider-
spiegelt und somit die Mediane der Standorttypen, mit Ausnahme von Sand unter Griinland
(zu wenig Standorte) als belastbares Mal} gelten kann. Der Vertrauensbereich der Mediane
liegt im Mittel fur das Signifikanzniveau von 90% bei £ 21% vom Median, wobei je nach Ele-
ment und Standorttyp sehr unterschiedlich gro3e Vertrauensbereiche vorkommen kénnen.
Fir die 5 untersuchten Standorttypen kann man auf Grund der derzeitigen Datenbasis aussa-
gen, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit die Mediane nahezu samtlicher Elemente die GFS
nicht Gberschreiten werden. Nur fir die Mediane von Cd und Zn (evt. Ni) bei Sandbdden unter
Wald bzw. fiir V (evt. Cu) bei Sandbdden unter Griinland sind héhere Uberschreitungswahr-
scheinlichkeiten der GFS zu erwarten. Wie bei der Diskussion der einzelnen Standorttypen
aufgezeigt, werden die 90. Perzentile haufig stark von den Konzentrationen einzelner Stand-
orte gepragt. Deshalb ist die Reprasentativitat der 90. Perzentile fir alle Standorttypen bisher
nicht gesichert und muss durch weitere Beprobungen abgesichert werden. Fir die BAG der
,LOsse" ist eine weitere regionalspezifische Absicherung erforderlich, da hier bisher nur Si-

ckerwasserproben am nordlichen Rand des Lossausbreitungsgebiets entnommen wurden.

Eine Uberschreitung der GFS fir mehrere Elemente wurde insbesondere bei den BAG-
Standorten der ,Sande“ festgestellt. Die Untersuchung, ob eher einzelne Standorte oder ein-
zelne Proben verschiedener Standorte flr die Uberschreitung der GFS verantwortlich sind,
zeigt, dass immer mehrere Standorte an der Uberschreitung der GFS beteiligt sind. Bei-
spielsweise liegen bei den starker versauerten Sandbdden unter Forst die Konzentrationen
von 25 bis 50 % der Proben von Cd, Co, Ni, und Zn tUber den GFS und dabei zeigen jeweils 9-
10 von den 11 beprobten Standorten eine Uberschreitung der GFS. Die Uberschreitung der
GFS ist also nicht auf den Einfluss einzelner Standorte zuriick zu fiihren, sondern es sind im-
mer mehrere Standorte daran beteiligt. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass die

Uberschreitungen der GFS fur BAG-Standorte der ,Sande* flachenreprasentativ ist.
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Interessant ist auRerdem die Gegenlberstellung der abgeleiteten Hintergrundkonzentrationen
(50. und 90. P) im Sickerwasser fir die 5 Standorttypen mit den im Rahmen der Hintergrund-
wertableitung im Grundwasser untersuchten Grundwédssern von Sanden und Kiesen des
Norddeutschen Flachlandes mit Entnahmetiefen unter 10 m u. GOK (Kunkel et al., 2004). Die
Ausdehnung der hydrogeologischen Bezugseinheit ,Sande und Kiese des Norddeutschen
Flachlandes® umfasst nahezu genau das in diesem Vorhaben beprobte Gebiet und ist somit
optimal vergleichbar. Auffallig ist dabei, dass die 90. Perzentile von z.B. Co, Ni und Zn der
Sandboéden unter Acker, Grinland und Forst meistens tber den GSF liegen, aber gleichzeitig
unter dem 90. Perzentil der hydrogeologischen Bezugseinheit der ,Sande und Kiese des
Norddeutschen Flachlandes". Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die im Vorhaben
abgeleiteten 90. Perzentile fir Co, Ni und Zn fir diese regionale hydrogeologische Bezugs-

einheit also durchaus normal sind.

Hinweise auf Untersuchungsbedarf gibt es auch auf sorptionsschwachen Sandbéden, die
durch ihre Lage in der Nahe von Industriezentren oder in Gebieten mit einer langjahrig erhéh-
ten sauren Deposition sehr stark versauert sind. Der Standort Ratingen z.B. (Sand unter
Forst) fiel durch auRergewdhnlich hohe Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser auf.
Auch im Vergleich mit den Spurenelementkonzentrationen auf Standorten des gleichen Typs,
Sand unter Forst, sind die Konzentrationen von Ba, Cd, Co, Cu, Pb und Zn hoch bis sehr
hoch. Anthropogen erhéhte Spurenelementgehalte in der Festphase als mogliche Ursache
konnten nicht nachgewiesen werden. Betrachtet man jedoch die pH-Werte sowohl der Fest-
(pH 3,03-4,28) als auch der Losungsphase (pH 2,77-3,95), zeigt sich eine starke tiefgriindige
Versauerung des durchweg pufferschwachen Materials. Die erhéhten Spurenelementkonzent-
rationen im SW-oGW sind also nicht auf anthropogen erhéhte Spurenelementgehalte in der
Festphase zurlickzufiihren, sondern werden durch primar anthropogen bedingte Versauerung
der Boden verursacht, welche den Vorrat an Spurenelementen starker mobilisiert. Inwiefern
diese Beobachtung auf andere Standorte mit dhnlichen Randbedingungen (langjahrige saure
Deposition, schwache Pufferfahigkeit des Bodens, ,normale“ Hintergrundgehalte im Boden)

zutrifft, muss in weiteren Untersuchungen geklart werden.

Im vorsorgenden Bodenschutz werden die Kénigswasser-(KW-)extrahierbaren Gehalte von
Spurenelementen in der Feststoffphase als Vorsorgewerte verwendet. Es stellt sich die Frage,
ob die Spurenelementkonzentrationen in der Lésungsphase mithilfe der KW-extrahierbaren
Gehalte an Spurenelementen in der Feststoffphase vorhersagbar sind. Unter der Lésungs-
phase wird hier das Sickerwasser am Ort der Beurteilung (SW-oGW) verstanden. Das Ergeb-
nis der Auswertungen ist, dass die KW-extrahierbaren Spurenelementgehalte weder im Ober-
boden noch im Sediment am Ort der Sickerwasserbeprobung (= Ort der Beurteilung in der Si-
ckerwasserprognose) einen Zusammenhang zu den geldsten Spurenelementkonzentrationen
im SW-oGW zeigen.
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Das Beproben der Feststoffphase, also von Boden oder Sediment im Ubergangsbereich von
der ungesattigten zur gesattigten Zone, ist im Allgemeinen weniger aufwandig als die Ent-
nahme von Wasserproben. Daher wurde die Prognostizierbarkeit von in situ gemessenen
Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser bzw. oberflichennahen Grundwasser (SW-
oGW) am Ort der Beurteilung mithilfe von Boden- und Sedimenteigenschaften als erklarende
(unabhangige) Variablen untersucht. Als unabhangige Variablen fiir die Prognose wurden die
Spurenelementkonzentrationen im Sediment-Eluat bei einem Wasser-Feststoffverhaltnis 2:1,
der pH-Wert im 2:1-Eluat, der organische Kohlenstoffgehalt sowie die oxalatléslichen Fe-
Konzentrationen in Betracht gezogen. Der pH-Wert ist nach den Spurenelementkonzentratio-
nen im Eluat, die unabhangige Variable, welche laut den Ergebnissen der schrittweisen mul-
tiplen Regressionsanalyse am besten zur Prognostizierbarkeit der Spurenelementkonzentrati-
onen im SW-oGW beitragt. Zusammenfassend betrachtet sind die Ergebnisse der schrittweise
multiplen Regressionsanalyse bedingt durch die ausgepragte Streuung der Werte weniger
quantitativ als qualitativ verwertbar. Das heil}t die einzelnen Werte der berechneten Konstan-
ten und Parameterschatzer kdnnen bisher nur als eine allgemeine Tendenz und nicht als defi-
nitive Werte gesehen werden. Weitere Auswertungen, insbesondere auch mit hydrogeoche-

mischen Modellen sind deshalb unbedingt erforderlich.

Die Konzentration von ausgewahlten organischen Stoffen im Sickerwasser wurde nur auf ei-
ner eingeschrankten Anzahl von Standorten auf Sandbdden durchgefuhrt. Die neun im Vor-
haben auf organische Schadstoffe untersuchten naturnahen Standorte weisen bzgl. ihrer Nut-
zung, Grundwasserflurabstandes und Bodentypes innerhalb der Bodenausgangsgesteins-
klasse der Sande ein breites Spektrum auf. Im Rahmen der hier dargestellten Probenahme-
methode und angewendeten Analyseverfahren liegen samtliche Schadstoffkonzentrationen
fur LHKW/BTEX, PAK4s, PCBs, MKW und den chlororganischen Pestiziden im Bodensicker-
wasser/oberflachennahen Grundwasser unterhalb der stoffspezifischen Nachweisgrenzen.
Die Angabe von Hintergrundkonzentrationen und die Ableitung von Hintergrundwerten sind
deshalb nicht moglich. Mdglicherweise liefern Anreicherungstechniken (z.B. mit Adsorberhar-

zen) einen Ansatz zur Bestimmung dieser Werte.

Mit dem vorgelegten Bericht liegen erstmals Daten zur Ableitung von flachenreprasentativen
und nutzungsspezifischen Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen im Sickerwas-
ser fur 3 Gruppen der Bodenausgangsgesteine (BAG) vor. Die Auswertungen haben gezeigt,
dass weitere Beprobungen erforderlich sind um insbesondere die 90. Perzentile abzusichern.
Da die bisher untersuchten Standorttypen dieser BAG ca. 35 % der Flache Deutschlands ab-
decken, sind entsprechende Untersuchungen fir weitere BAG, differenziert nach Nutzung, er-
forderlich. Wahrend die Untersuchungen auf Standorten mit Lockersedimenten im Uber-
gangsbereich von der ungesattigten zur gesattigten Zone durchfihrbar sind, stehen fir Regi-
onen mit Festgestein im Ubergangsbereich noch keine geeigneten Beprobungsverfahren zur

Verfugung.
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1. Einleitung

Grundsatzlich kénnen Sickerwasserproben entweder direkt im Boden, also "in situ", ge-
wonnen werden oder es werden aus dem fir die jeweilige Fragestellung interessanten
Bereich Bodenproben entnommen und das darin enthaltene Bodenwasser "ex situ” ge-
wonnen/extrahiert. Ex situ-Methoden sind i.d.R. mit einem geringeren Zeit- und Material-
aufwand durchzufiihren und somit kostengunstiger als in situ-Beprobungen. Insgesamt
sind die ex situ-Methoden aufgrund der destruktiven Art der Probennahme eher fir einma-
lige Messungen geeignet, wahrend die in situ-Methoden sich auch fur ein Monitoring eig-
nen.

Hinsichtlich der Spurenelementanalytik ist anzumerken, dass bei den ex situ-Methoden
deutlich mehr Arbeitsschritte notwendig sind, bis die zu analysierende Bodenlésung vor-
liegt. Dies wiederum beinhaltet eine potentiell hdhere Fehlerquelle fir Verdnderungen der
Probenlésung. Veranderungen des Bodenwassers kdnnen durch den Kontakt mit Fremd-
Materialien (z.B. Probengefal3, Filter) durch Desorption oder Adsorption passieren, weiter
aber auch durch z.B. Oxidationsprozesse, Temperatur-, Redox- oder Druckveranderun-

gen wéahrend der Entnahme und Aufarbeitung der Bodenproben (Bufflap & Allen 1995).

Die mit den ex situ-Methoden erfasste Wasserfraktion umfasst haufig das Bodenwasser
des gesamten Porenraumes einschliel3lich der Feinporen. Es werden also auch Wasser-
fraktionen erfasst, die per Definition nicht dem Sickerwasser zuzuordnen sind. Dies sollte
bei der Betrachtung/Interpretation von Ergebnissen aus dem Bereich der ungesattigten

Bodenzone beachtet werden.
Alle im Folgenden beschriebenen Methoden kénnen einen Eindruck Uber die relativen

Veranderungen von geldsten Stoffen im Porenwasser vermitteln, die Messungen erlauben

jedoch keine quantitativen Aussagen uber die Stoffflisse (Litaor 1988).
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2. Mogliche Fehlerquellen bei der Bodenwasserbeprobung
2.1.Oxidation

Oxidationsprozesse konnen zu Verdnderungen des Bodenwassers bzw. der darin gelds-
ten Bestandteile fiihren. So kénnen durch die Oxidation von reduziertem Eisen auch an-
dere Metalle aus der Losung mit ausgefallt werden. Bei einem Unterdruck von 100 - 400
hPa in der Probennahmeapparatur betragt der Sauerstoffpartialdruck zwischen 103 bis
1032 MPa (Litaor 1988). Bei diesen Partialdriicken lauft z.B. die Oxidation von Fe*" zu
Fe** in verdiinnten Bodenldsungen innerhalb von Sekunden ab. Robbins & Gustinis
(1976) stellten fest, dass bereits die Rickstéande von Luft an den Wandungen einer Bo-
denpresse und in den Filtern ausreichten um die Konzentration von reduziertem Eisen
und Phosphat in anoxischen Sedimenten um eine Zehnerpotenz zu erniedrigen. Andere
Untersuchungen haben gezeigt, dass 75 - 81 % des reduzierten Eisens im Porenwasser
bereits nach 10 - 12 Minuten an der Luft aufoxidiert wurden (Bufflap & Allen 1995). Litaor
(1988) empfiehlt daher, vor dem Anlegen eines Unterdrucks an ein Probennahmesystem,
dieses vorab mit einem inerten Gas zu spulen und die Apparate mdglichst auch unter a-
noxischen Bedingungen zu lagern.

Da Oxidationsprozesse pH-abhéngig sind, kann, zur Vermeidung dieser Verdnderungen,
das Bodenwasser nach der Extraktion durch ansauern (< pH 3,5) stabilisiert werden
(Bufflap & Allen 1995).

Die ex situ-Methoden betreffend wird weiterhin empfohlen die Bodenproben nach der Ent-
nahme in einer inerten Atmosphére (Stickstoff, Argon) aufzubewahren und alle weiteren
Arbeitsschritte z.B. in einem Anaerobenzelt durchzufiihren (Bufflap & Allen 1995). Auch

sollte die Lagerung von Proben in Materialien erfolgen, die relativ gasdicht sind, z.B. FEP.

2.2.Sorptionseffekte

Mit Sorptionseffekten werden hier sowohl die Adsorption als auch die Desorption von
Spurenelementen an bzw. von Materialien verstanden, die zu Veranderungen des Poren-
wassers fuhren kénnen.

Im Hinblick auf die Analyse von anorganischen Spurenelementen, ist nattrlich der Kontakt
mit Metallteilen ganzlich zu vermeiden. Untersuchungen von Balduf (1998) zeigen, dass
auch Kunststoffe vorsichtig einzusetzen sind. Ein Vergleich zwischen PE und Teflon er-
gab, dass die Gehalte an As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn von PE-Flaschen grundsatz-
lich héher waren als bei FEP-Flaschen. Als geeignete Materialien fir die Spurenelement-
analyse werden z.B. Teflon (PTFE, FEP), PVC oder Nylon empfohlen (Bufflap & Allen
1995).
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FEP-Materialien sind zu empfehlen, auch weil sie relativ gasdicht sind, aber sie sind sehr
teuer. Gute Erfahrungen wurden auch mit Flaschen aus PE-HD (Polyethylen high density)
gemacht. Dieses Material ist glinstig und im Laufe der Jahre besser geworden, da bei der
Herstellung immer weniger Katalysatoren eingesetzt werden.

Bei schlecht wasserloslichen (hydrophoben) organischen Stoffen kommt es leicht zu Ad-
sorptionsverlusten. Fir die Analyse von PAK, wie z.B. Benzo(a)pyren, werden daher Ma-
terialien aus Fluorpolymeren empfohlen (FEP, PTFE, PCTFE) (Landesanstalt fir Umwelt-
schutz Baden-Wirttemberg 1994). Neuere Arbeiten empfehlen jedoch die Nutzung von
Glas- oder EdelstahlgefaRen zur Aufbewahrung von Proben mit organischen Schadstof-
fen um Sorptionsverluste zu vermeiden.

Hinsichtlich der Vermeidung von metallischen Materialien, ist zu bemerken, dass bei der
Entnahme von Bodenproben fir die ex situ-Methoden nicht immer auf den Einsatz von
metallischen Bohrgeraten verzichtet werden kann. Hier ist dann darauf zu achten, dass
die Bodenprobe nicht aus den Bereichen entnommen wird, die direkt mit dem Bohrge-
stange in Kontakt gekommen sind. Als potentielle Fehlerquelle muss dieser Teil der Pro-
bennahme trotzdem angesehen werden. Auch in der weiteren Aufbereitung (Zentrifugati-
on, Squeezer) der Bodenproben und Lagerung (Probengefal3e) der Probenldsung ist die
Vermeidung metallsorbierender oder -desorbierender Materialien z.T. schwierig.

Bisher noch nicht untersucht ist, welchen Einfluss der Einbau der Messstel-
len/Saugsonden mit metallischen Bohrgeraten auf den Schwermetallgehalt der Bodenlo-
sung hat. Rickstande bzw. Abrieb des Bohrgestédnges kdnnen eventuell auch zu Erho-
hungen der Schwermetallgehalte im Bodenwasser fuhren.

Um mdgliche Einfliisse der verwendeten Materialien (Gefal3e, Filter usw.) auf die Proben-
lI6sung zu erfassen, ist es sinnvoll parallel eine Blindwertprobe bei der Probenpréaparation
zu verarbeiten. Zu Uberlegen ist weiterhin neben der Blindwertprobe auch eine Standard-

l6sung mit bekannter Konzentration bei der Praparation mitlaufen zu lassen.

2.3. Temperatureffekte

Fur Kalium und Silicium wurde nachgewiesen, dass Temperaturveranderungen auch ei-
nen Einfluss auf die Konzentration dieser Elemente im Porenwasser hat (Bufflap & Allen
1995). Fur Phosphat scheint dies nicht zu gelten. Untersuchungen hinsichtlich der Aus-
wirkungen von Temperaturverdnderungen auf die Zusammensetzung von Spurenelemen-
ten im Porenwasser liegen bisher nicht vor. Da sie jedoch nicht ganzlich auszuschliel3en
sind, sollten groRere Temperaturdifferenzen vermieden werden.

Fur die Lagerung von Probenlésungen ist wichtig, dass diese auf keinen Fall eingefroren

werden dirfen, da gerade beim Ubergang von der flissigen zur festen Phase die meisten
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Veranderungen stattfinden. Am besten ist die Lagerung bei + 4° C. Werden sie bei dieser

Temperatur in relativ gasdichten Behaltern (FEP) aufbewahrt, sind sie lange stabil.

2.4.(Partial-)Druck

Der Oberbegriff Druck wird in diesem Kapitel fur sehr unterschiedliche Driicke verwendet.
Die durch Druck verursachten Veranderungen der Bodenldsung kénnen auf hohe Druck-
unterschiede (Uberdruck oder Unterdruck), aber auch auf geanderte Partialdruckverhalt-
nisse von Gasen zurlickgefuhrt werden. Auch die Zentrifugalkraft ist eine Form von Druck
und kann je nach Stéarke die Bodenlésung beeinflussen.

Wird eine Bodenprobe aus tieferen Bereichen an die Oberflache beférdert, wird sie gean-
derten Partialdruckverhaltnissen ausgesetzt. So enthalt die Bodenluft i.d.R. einen um ei-
nige Zehnerpotenzen htéheren CO,-Gehalt gegenlber der Atmosphare (Suarez 1986).
Verursacht wird dies durch die lebende Fauna und Flora des Bodens (Wurzelatmung, Bo-
denfauna, mikrobieller Abbau von organischer Substanz). Inwiefern und ob Veranderun-
gen in den Partialdruckverhéltnissen sich auf die Konzentration von Spurenelementen in
der Bodenldsung auswirken und vor allem wie schnell potentielle Veranderungen vonstat-
ten gehen kdnnen, ist noch nicht hinreichend erforscht. Bekannt ist allerdings, dass durch
den Kontakt des Bodenwassers aus der ungesattigten Zone mit der Atmosphéare es zu ei-
nem "Ausgasen” von CO, kommen kann. Mit diesem Ausgasen verschiebt sich das Kalk-
Kohlensaure-Gleichgewicht in der Bodenldsung, womit eine Erhéhung des pH-Wertes und
eine Erhohung des Potentials fiir Karbonat- und Oxidausfallungen einhergeht. Anderun-
gen von 0,28 - 0,44 pH-Einheiten wurden bereits gemessen (Suarez 1986 zit. in Litaor
1988). Suarez (1987) fand heraus, dass dieser Effekt mit einer "Multikammer-
Saugsondenapparatur" minimiert werden kann.

Auch das Anlegen eines Unterdrucks fihrt zur Entgasung von CO, aus dem Bodenwasser
und damit zu pH-Wert-Veranderungen (pH-Anstieg).

Ob das Entgasen von CO; bei der Férderung des Bodenwassers mittels Unterdruck auch
im Rahmen des durchzufiihrenden Projektes zu einem nennenswerten Fehler der gemes-
senen Spurenelementkonzentrationen fiihren kann, ist nicht bekannt. Aufgrund des eher
geringen Anteils an verfligbarer organischer Substanz in den Tiefenbereichen, die hier
beprobt werden sollen, ist kaum mit hoher mikrobieller Aktivitat und damit hohen, mikro-
biell-induzierten, CO, Gehalten zu rechnen. Andererseits belegen Daten von Reardon et
al. (1979 zit. in Appelo & Postma 1993 S.98), dass der CO, Partialdruck der Bodenluft in
der ungesattigten Zone von gut durchliifteten Boden durch die Aktivitdt von Organismen
bzw. biologische Aktivitat (Wurzelatmung, Bodenfauna, mikrobieller Abbau von organi-
scher Substanz) bis in Tiefen von ca. 6 m beeinflusst wird (PCO; bis 0,8 Vol. %) und auch

jenseits von 6 m noch ein Partialdruck von PCO, 0,4 Vol. % vorliegen kann. Hier spielen
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Diffusionsprozesse eine Rolle. In gehemmt durchlufteten Boden liegt der relative Partial-
druck von CO, noch héher (zwischen 4 - 12 Vol. %) und der relative Anteil an Sauerstoff
betragt zwischen 0 - 5 Vol. % (Skript: Uni-Bayreuth Bodenphysik nach Fluhler 1990 unve-
roff. Skript). Dagegen betragt der CO,-Gehalt der Luft 0,03 Vol. % (=PCO, bzw. relativer
Partialdruck) und der Sauerstoffgehalt 20 Vol. %.

Ein anderer Einfluss des Druckes auf die Zusammensetzung der Bodenlésung wird wirk-
sam, wenn das Bodenwasser mit Gasdruck oder mechanischen Druckmethoden extra-
hiert wird. Durch den (Uber-)Druck, der auf die Bodenprobe wirkt, verandert sich der Par-
tialdruck von CO; in der Bodenluft. Hierdurch steigt das Produkt von (H")(HCO3) direkt mit
dem CO,-Partialdruck an. Wird der Anstieg des Produktes durch eine zunehmende H" -
Konzentration verursacht, dann kann dies zur Desorption von (basischen) Kationen von
den Austauscheroberflachen fiihren. Nimmt bevorzugt die Konzentration an HCO3z zu
dann steigt die Alkalinitat (Bottcher et al. 1997).

Der Druck, der bei verschiedenen Extraktionsmethoden auf die Bodenprobe ausgetbt
wird, entscheidet auch daruber, welche Fraktionen des im Boden enthaltenen Wassers
mit der jeweiligen Methode extrahiert werden. So haben verschiedene Untersuchungen
gezeigt, dass z.B. bei der Zentrifugation mit verschiedenen Geschwindigkeiten sich z.T.
die Zusammensetzung des extrahierten Wassers andert (Adams et al. 1980a, Ankley et
al. 1994). Dieser Effekt wird dadurch erklart, dass u.a. die Zusammensetzung des Was-
sers in den Feinporen sich von der in den Mittel- bzw. Grobporen unterscheiden kann.
Bodenwasser wird im Boden je nach Durchmesser der Poren mit unterschiedlichen Was-
serspannungen gehalten. In weiten Grobporen mit einem Porendurchmesser tber 50 um
betragt die Wasserspannung gemaf Scheffer und Schachtschabel et al. (2002) z.B. 1 - 60

hPa (entspricht 1 - 60 cm Wassersaule; s. folgende Tabelle).

Tabelle aus Scheffer und Schachtschabel (2002):

PorengroRenberei- | Porendurchmes- | Wassersaule (cm) | pF-Wert

che ser (um) bzw. Wasserspannung | (log cm WS)
(hPa)

Grobporen, weite > 50 1-60 0-1,8

Grobporen, enge 50-10 60 - 300 1,8-2,5

Mittelporen 10-0,2 300 - 15.000 25-4.2

Feinporen <0,2 > 15.000 > 4,2

Ein pF-Wert von pF 4,2 entspricht dabei in etwa der Entwasserungsgrenze beim perma-

nenten Welkepunkt. Die Werte fUr Feldkapazitat liegen zwischen pF 1,8 - 2,5.
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Gillman (1976) gibt fur die Fraktion des "verfugbaren" Bodenwassers eine Spanne von
100 - 15.000 hPa an und empfiehlt daher einen auf die Probe ausgetbten Druck, in Form
der Zentrifugalkraft, von maximal 5.000 hPa (5 bar). Bei einem Druck von 5.000 hPa wiir-
de gemal obiger Tabelle bereits ein Grof3teil des in Mittelporen (0,2 - 10 um Durchmes-
ser) enthaltenen Wassers herausgepresst werden.

Aus ahnlichen Erwagungen empfiehlt Litaor (1988) fiir die Beprobung des Sickerwassers
(i.e.S.) mittels Saugsonde einen Unterdruck von maximal 100 hPa (0,01 MPa). Ob aller-
dings ein definierter Unterdruck an die Saugsonden dartiber entscheidet, welchen Poren-
klassen Wasser entzogen wird, ist noch nicht abschlieRend geklart. Grossmann & Udluft
(1991) halten dagegen, dass der an die Saugkerze angelegte Unterdruck auf alle Poren
einwirkt und daher eine Wasserbewegung in allen Poren stattfindet, wobei die Flie3ge-
schwindigkeit jedoch von dem Durchmesser der Pore abhangt. Es gibt aus ihrer Sicht da-
her keinen Grund zu der Annahme, dass Saugkerzen, abhangig vom Saugdruck, nur aus
bestimmten PorengrofRen Wasser extrahieren.

Ein weiterer Effekt des Saugdruckes ist bereits im Kapitel 2.1 angesprochen worden. Bei
einem geringen Unterdruck von 100 - 400 hPa in der Probennahmeapparatur betragt der
Sauerstoffpartialdruck zwischen 10 bis 10** MPa (Litaor 1988). Bei diesen Partialdrii-
cken lauft z.B. die Oxidation von Fe** zu Fe* in verdiinnten Bodenlésungen innerhalb von
Sekunden ab. Litaor (1988) empfiehlt daher, vor dem Anlegen eines Unterdrucks an ein
Probennahmesystem, dieses vorab mit einem inerten Gas zu spulen.

Die ex situ-Methoden betreffend werden in der Literatur (Uber-)Driicke zum Herauspres-
sen des Porenwassers aus Bodenproben von 7.000 - 1.000.000 hPa angegeben (Bufflap
& Allen 1995, Bottcher et al. 1997). Dabei haben verschiedene Untersuchungen gezeigt,
dass der Druck auch Einfluss auf die Zusammensetzung der Bodenlésung haben kann.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind allerdings sehr unterschiedlich. lyer (1990)
fand heraus, dass bei Dricken tGiber 193.000 hPa die Kationenkonzentration in der Boden-
|6sung sinkt. Boéttcher et al. (1997) zeigen dagegen auf, dass die Elementkonzentrationen
in der Bodenlésung von Ca, Mg, Si und Cd bei ansteigendem Druck von 55.000 auf
1.100.000 hPa (55 auf 1.100 kg/cm?) ansteigen. Steigende Konzentrationen bestimmter
Elemente bei ansteigendem Druck wurde auch von Pohlmann (1992) ermittelt.

Ob dies nun hauptsachlich mit dem zunehmendem Anteil an Wasser aus Feinporen bzw.
Aggregaten zusammenhéngt, oder mehr mit dem zunehmenden Partialdruck von CO,
beim Zusammenpressen des Luftraumes und der damit verbundenen Anderungen der Al-

kalinitat bzw. Auswirkung auf die Austauscher, ist noch ungeklart.
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2.5.Verarbeitung der Bodenproben

Als Vorbereitung der Bodenprobe zur Extraktion des Porenwassers ist bei einigen ex situ-
Methoden eine Siebung durch ein 2 mm Sieb notwendig. Dieser zusatzliche Arbeitsschritt
erhdht das Risiko einer Veranderung der Bodenlosung. Weiterhin haben Untersuchungen
gezeigt (Giesler & Lundstrom 1993), dass eine Stérung des Bodengefliges bereits zu
Veranderungen in der Konzentration von bestimmten Elementen in der Bodenldsung fuh-
ren kann. Sie empfehlen daher die Verwendung von "ungestdrten" Bodenproben, was

sich bei den meisten ex situ-Methoden nicht verwirklichen lasst.

2.6. Filtration

Die Grenze zwischen fester und léslicher Phase einer Flussigkeit wurde per Definition auf
0,45 um festgelegt. Alle Substanzen, die einen 0,45 um Filter passieren, werden als "in
der Flussigkeit geldste Stoffe" angesehen, wobei die Definition aus rein arbeitstechni-
schen Erwagungen resultiert und keine absolute GroéRe darstellt (Bufflap & Allen 1995).
Um der Definition von geltéster Phase gerecht zu werden, ist somit ein 0,45 um Filtrations-
schritt notwendig. Die Filtration hat noch weitere Vorteile, denn nicht gefilterte Proben
kénnen durch eventuell darin geltste Teilchen erstens Interferenzen wahrend der Analyse
verursachen, zweitens kdnnen an diesen Teilchen Spurenelemente adsorbieren und drit-
tens konnen die Partikel Spurenelemente an die Lésung abgeben. Ein Filtrationsschritt
wahrend der Probenaufbereitung ist daher zu empfehlen, auch wenn dieser Schritt wie-
derum bedeutet, dass durch die verwendeten Materialien potentiell eine zusatzliche Feh-
lerquelle geschaffen wird.

Elkhatib et al. (1987) haben 7 verschiedene Filtertypen der Firmen Whatman, Millipore,
Gelman und Nucleopore hinsichtlich ihrer Anionengehalte untersucht. Nur zwei Filter der
Marke Nucleopore wiesen keine erhohten Anionengehalte auf. Untersuchungen von Ca-
rignan et al. (1985) lassen vermuten, dass Filter von Amicon zu erhohten Cu- und Cd-
Gehalten in den Lésungen fuhren kdnnen, wahrend wiederum Nuclepore-Filter keine Ver-
unreinigung verursachten. Diese Untersuchungen zeigen einmal mehr auf, dass nach der
Probennahme der potentielle Fehler durch die weitere Aufbereitung der Proben mit einer

Blindwertprobe bestimmt werden muss.
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3. Ex situ-Methoden / Bodenextraktionen
3.1.Extraktion durch Uber- oder Unterdruck

Die Extraktion des Porenwassers aus einer Bodenprobe kann durch Pressen mittels An-
legen eines Uberdruckes (mechanischen Druck, Gasdruck) oder durch Saugen mittels
Anlegen eines Unterdruckes durchgefihrt werden.

In der Literatur haufig beschrieben wird das Herauspressen durch mechanischen Druck
auf die Bodenprobe. Die dabei angelegten Driicke reichen von 7.000 bis 345.000 hPa
(100 bis 5000 psi) (Bufflap & Allen 1995), es wurden aber auch schon Driicke bis 1 Mio
hPa angewandt (Béttcher et al. 1997). Insgesamt sind die in der Literatur angegebenen
Dricke, die zum Herauspressen des Bodenwassers angeflihrt werden, als sehr hoch ein-
zustufen. Dabei wird der Einfluss des auf den Boden wirkenden Druckes auf die Bodenlo-
sung kontrovers diskutiert (s. Kapitel 2.4).

Im Folgenden werden nur exemplarisch einige Bodenpressen kurz beschrieben:

Bottcher et al. (1997) haben eine Bodenpresse entwickelt, bei der der Druck hydraulisch
geregelt wird. Die Presse ist aus Aluminium, innen ausgekleidet mit Kunststoff (PTFE,
PA), und eignet sich sowohl fiir hohen Druck (max. 1.100 kg/cm? = 108 MPa = 1.080.000
hPa) als auch, aufgrund der verwendeten Materialien, fir die Spurenelementanalytik.
Andere Pressen arbeiten mit Gasdruck, wobei zur Vermeidung von Oxidationsprozessen
inerte Gase wie Stickstoff oder Argon verwendet werden. Kohlendioxid eignet sich nicht,
da es sich im Wasser I6sen kann und dadurch zu einer pH-Wert-Absenkung fiihren wir-
de. Gearbeitet wurde mit Gasdrucken bis 13.800 hPa (200 psi). Hohere Gasdriicke wer-
den nicht empfohlen, da mégliche "channeling effects” geschaffen wirden (Bufflap & Allen
1995).

Eine von Reeburgh (1967) konstruierte Bodenpresse wurde h&ufig fur wissenschattliche
Arbeiten angewandt. Die Presse ist aus einem metallfreien Material (Nylon, Delrin) gebaut
und arbeitet auch mit Gasdruck. Nachbauten dieser Presse wurden auch ganz aus Teflon
gebaut. Der Druck wird aber auf eine Gummimembran gegeben, so dass es zu keinem
Kontakt des Gases mit dem Boden und damit zu einem "channeling effect” kommen kann.
Ein weiterer Vorteil dieser Variante, vor allem fur die Analysen von Spurenelementen, liegt
darin, dass in der von Reeburgh (1967) konstruierten Presse der Boden bzw. das Boden-
wasser nicht in Kontakt mit Metallteilen kommt. Nicht getestet sind allerdings mdgliche
Adsorptionseffekte an die verwendeten Materialen wie z.B. die Gummimembran.

Eine Variante der ex situ-Extraktionsmethoden mittels Druck ist die Entnahme der Boden-
probe in einer Art und Weise, welche es erlaubt den entnommenen Bodenkern direkt,
samt Probennehmer (Rohr), in eine Presse einzubauen und somit die Verunreinigung der

Probe durch umfangreichere Handhabung zu vermeiden (Bufflap & Allen 1995).
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Ein Vorteil dieser mit Druck arbeitenden Methoden ist, dass das Porenwasser direkt durch
eine 0,45 um Membran gedrickt werden kann und somit kein zusatzlicher Filtrations-
schritt notwendig ist. Ein Nachteil ist das relativ umfangreiche bzw. zeitaufwendige Hand-
ling der Bodenprobe, dass durch mogliche Oxidations- und Temperatureffekte zu Fehlern
fuhren kann. Zur Minimierung von Oxidationsprozessen sollte auf jeden Fall die Handha-
bung der Proben unter inerter Atmosphare erfolgen (s. Kapitel 2.1).

Im Vergleich der Methoden zur Gewinnung von Bodenldsungen mittels Saugkerzen (Ke-
ramik P80), (mechanischen) Druckmethode, Zentrifugation (nach Gillman 1976), Boden-
sattigungsextrakt und Wasserextrakt (2:1) waren die Ergebnisse der Druckmethode (2
Wochen bei 60.000 hPa) zum Teil vergleichbar mit der Saugkerzenmethode (Ludwig et al.
1999). Auf jeden Fall waren die mit der Druckmethode erzielten Daten besser als die Er-
gebnisse der Zentrifugation im Vergleich zu der Saugkerzenmethode.

Schults et al. (1992) kommen beim Vergleich von 5 Methoden (Zentrifugation vs Basal
Cup vs Vakuumfiltration vs Druck mit Reeburgh Presse aus Teflon vs Dialyse) zu einem
ganz anderen Ergebnis. Die Druckmethode (25-30 min bei ca. 2.750 hPa) erbrachte im
Vergleich aller Methoden die schlechtesten Ergebnisse. Anzumerken ist allerdings, dass
der getestete Boden relativ hohe Gehalte an Cd, Cr, Cu und Pb aufwies.

Insgesamt wird mit den Bodenpressen relativ wenig Porenlésung gewonnen. Auch wird

die Methode nur fur sandige oder schluffige Boden empfohlen.

3.2.Zentrifugieren

Bei der Zentrifugation wird das Porenwasser aus der Bodenprobe durch mechanische
Krafteinwirkung ausgetrieben. Diese Methode hat ebenfalls den Vorteil, dass kein Wasser
zugegeben werden muss. Die mit dieser Methode erfasste Wasserfraktion entspricht dem
Wasser aus Grob- und Mittelporen. Bei hohen Drehzahlen werden zusétzlich die Mikropo-
ren des Aggregatinneren entwassert. Scheffer und Schachtschabel (2002) fihren an,
dass bei hohem "g" eventuell auch Wasser der "diffusen Schicht" am Austauscher extra-
hiert wird, welches zu einer Konzentrationserhbéhung der Kationen in der Bodenlésung
fuhren kann. Sofern die Umdrehungszahlen nicht zu hoch gehalten werden, ist der Anteil
der aus der elektrischen Doppelschicht freigesetzten lonen vernachlassigbar.

Sofern die Proben organische Substanz enthalten, ist mit einer Veranderung der Probe
durch die Freisetzung von Stoffen bei der Zerstérung von lebenden Geweben und Zellen
(z.B. Feinwurzeln, Mikroorganismen, Bodentiere) und Humus zu rechnen.

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass die Dauer der Zentrifugation als auch
die auf die Probe einwirkende Zentrifugalkraft signifikanten Einfluss auf die Zusammen-

setzung des gewonnenen Porenwassers haben (Walworth 1992). Obwohl die Untersu-
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chungen von Gillman (1976) diese Aussage nicht bestatigen, empfiehlt er, einen auf die
Probe wirkenden Druck von 5.000 hPa (5 bar) nicht zu tberschreiten.

Zentrifugieren von Bodenproben ist eine relativ schnelle Methode um Bodenwasser zu
extrahieren, wobei der aufwendigste Arbeitsschritt darin besteht, die Zentrifugenréhrchen
zu fullen und auszutarieren.

Ein Vorteil dieser Methode ist, dass bei der Zentrifugation meist der Rickstand fir Analy-
sen an der Festsubstanz weiter zur Verfigung steht. AuBerdem kann in Zentrifugen mit
Kuhlsystem die in situ-Temperatur eingestellt werden, wodurch potentielle Artefakte durch
Temperaturverdnderungen vermieden wirden. Um Artefakte durch Oxidationsprozesse
Zu vermeiden, sollte die Handhabung der Bodenprobe mdglichst unter inerter Atmosphéare
erfolgen. Dies lasst sich z.B. beim Fullen und Wiegen der Zentrifugenréhrchen meistens
nicht realisieren.

Schults et al. (1992) kommen beim Vergleich von 5 Methoden (Zentrifugation, Basal Cup,
Vakuumfiltration, Druck mit Reeburgh Presse aus Teflon, Dialyse) zu dem Ergebnis, dass
die normale Zentrifugation (20 min bei 1.080 g in Teflon-R6hrchen) den anderen Metho-
den uberlegen ist. Anzumerken ist allerdings, dass der getestete Boden relativ hohe Ge-
halte an Cd, Cr, Cu und Pb aufwies.

Nach der Zentrifugation muss der Uberstand (trifft nur fir sehr feuchte Bodenproben zu).
aufgrund der héaufig enthaltenen sehr leichten organischen Bestandteile i.d.R. filtriert wer-
den. Dieser zusatzliche Filtrationsschritt stellt eine potentielle Fehlerquelle dar. Es gibt
zwei Varianten, durch die der zusatzliche Filtrationsschritt vermieden wird, die Basal-Cup-
Methode (Filter bereits integriert), auch Zentrifugation mittels Drainage genannt (Gillman

1976) und die Zentrifugation mit einer schweren, inerten Losung.

3.2.1. Basal-Cup-Methode / Zentrifugation mittels Drainage

Bei der "Basal-Cup-Methode" wird ein modifiziertes Zentrifungenréhrchen eingesetzt, bei
dem der untere Teil durch einen zuséatzlichen Zwischenboden mit Filter abgetrennt ist, so
dass bei der Zentrifugation das Porenwasser durch den Filter in den unteren Teil des
Rohrchens gepresst und dort gesammelt wird. Dieser Teil des Rohrchens lasst sich ge-
sondert abnehmen und die darin gesammelte Probe weiter verarbeiten (z.B. Adams et al.
1980 b: 2 h bei 1070 g; Elkhatib et al. 1987: 20 min bei 4,8x10°> m s?; Ludwig et al. 1999:
20 min bei 1950 g).

Fur die Spurenelementanalytik ist diese Methode nur geeignet, wenn die Zentrifugen-
réhrchen aus metallfreiem Material bestehen. Dies ist z.B. weder bei der von Gillman
(1976) noch bei der von Elkhatib et al. (1987) beschriebenen Variante der Fall.
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Im Vergleich der Methoden zur Gewinnung von Bodenldésungen mittels Saugkerzen,
Druckmethode, Zentrifugation (nach Gillman 1976), Bodenséattigungsextrakt und Wasser-
extrakt waren die Ergebnisse der Zentrifugation stark abweichend zu denen der anderen
Methoden (Ludwig et al. 1999). Als Erklarung fur die Unterschiede wurde angefiuhrt, dass
die Bodenlésung vermutlich durch Lyse lebender organischer Substanz wahrend der
Zentrifugation veréndert wurde. Niedrigere Al- und Mn-Gehalte werden auf eine Kontrakti-
on der Doppelschicht durch einen hohen Anstieg der Salzkonzentration zuriickgefihrt.
Insgesamt wurde der Schluss gezogen, dass sich die Zentrifugation weniger gut fir die

Betrachtung von Gleichgewichtsbodenlésungen eignet.

3.2.2. Zentrifugation mit inerter L6sung
Bei dieser Variante der Zentrifugation wird das Porenwasser durch eine dichte inerte Flis-
sigkeit, wie z.B. Flourocarbon FC-78, Kohlenstoff-Tetrachlorid CCl4, Trichlortriflourethan,
verdrangt (Menzies & Bell 1988, Mubarak & Olsen 1976, Adams et al. 1980 b). Die Flis-
sigkeit wird auf die Bodenprobe gegeben und verdréangt aufgrund ihrer Dichte wéhrend
der Zentrifugation das "leichtere” Porenwasser nach oben.
Die Methode wurde mit Flourocarbon FC-78 fir die Analyse von Spurenelementen getes-
tet und es konnte bei Extraktionsversuchen kein signifikanter Verlust von Spurenelemen-
ten in die verwendete Flissigkeit festgestellt werden (Bufflap & Allen 1995). Gemald dem
Versuchsaufbau von Adams et al. (1980 b: 1 h bei 22.000 g) mit CCl, war die Methode
nicht fir grébere Bodenproben geeignet, zeigte aber im Vergleich mit der Basal-Cup-
Methode keine Unterschiede bei den analysierten Stoffen (Ca, Mg, K, NH4, Al, SO4,
PO4). Aussagen Uber die Auswirkung auf Spurenelementgehalte im Extrakt kénnen nicht
gemacht werden. Gemal} Mubarak & Olsen (1976) wird nach 2 Stunden Zentrifugation
von einem Ton- u. einem feinsandigen Lehmboden bei einem Wassergehalt von 25%
noch die Halfte des Porenwassers gewonnen.
Ein Vorteil dieser Methode ist, dass der Uberstand frei von Partikeln ist und somit der zu-
sétzliche Filtrationsschritt entfallt.
Ein Nachteil dieser Methode ist, dass die eingesetzte Flissigkeit z.T. sehr teuer sein
kann. Menzies & Bell (1988) geben fur die Zentrifugation mit Trichlortriflourethan pro Pro-
be Kosten von 1,30 Dollar an. Hinzu kommen die Kosten der Entsorgung. Auch stellt sich
die Frage, ob die Verwendung von umweltrelevanten Chemikalien nicht besser vermieden
werden sollte, da sich andere vertrglichere Methoden ebenfalls anbieten. Ein weiterer
Nachteil ist, dass der Boden nach der Zentrifugation nicht fir weitere Analysen verwendet

werden kann.
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3.3.Extraktion durch Zugabe von Flussigkeiten

Bei den Extraktionsverfahren wird aus den im Feld gewonnenen Bodenproben die Boden-
|I6sung mit Wasser bzw. einer Salzldsung extrahiert oder im S&ulenversuch durch Zugabe
einer nicht mischbaren Flissigkeit verdrangt.

Mit diesen Extraktionsmethoden wird das Bodenwasser aus dem gesamten Porenraum,
einschliellich der Feinporen, erfasst.

Allen Methoden gemeinsam ist die starke Verdinnung der Bodenlésung durch die Was-
serzugabe. Dadurch wird die lonenstarke der Losung stark herabgesetzt, und es kommt
Uber Austauschprozesse zu Veranderungen der Kationenzusammensetzung im Vergleich
zur in situ gewonnenen Bodenldsung (lyer 1990, Jones & Edwards 1993). Hintergrund
dieser veranderten Kationenzusammensetzung ist sehr wahrscheinlich, dass sich bei
Verdinnung die diffuse lonenschicht am Austauscher ausdehnt (Scheffer und Schacht-
schabel, 2002) und anteilig durch die Extraktion mit in die Analyse eingeht. lyer (1990)
konnte nachweisen, dass die Kationenkonzentration der Bodenlésungen bei unterschied-
lichen Verdiinnungen verschieden ist.

Ebenso sind auch stoffliche Veranderungen durch mikrobielle Umsetzungen zu beobach-

ten, die unter Laborbedingungen beschleunigt ablaufen.

3.3.1. Bodensattigungsextrakt / Gleichgewichtsbodenlésung

Mit Inkrafttreten der Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) am 12.
Juli 1999 kommt dieser Methode eine besondere Bedeutung zu, da sie fur die Abschat-
zung von Schadstoffeintrdgen aus Verdachtsflachen oder altlastverdachtigen Flachen in
das Grundwasser gemald BBodSchV Ergebnisse liefern soll, die der tatsadchlichen Kon-
zentration von anorganischen Schadstoffen im Sickerwasser "ansatzweise gleichgesetzt"
werden koénnen.

Die Herstellung des Bodensattigungsextraktes (BSE) ist ausflhrlich in der BBodSchV be-
schrieben. Sie wird durch Zugabe von bidestilliertem Wasser in zwei Schritten mit jeweils
24 h Standzeiten aus luftgetrocknetem Boden hergestellt. Die Extraktion erfolgt im An-
schluss durch Zentrifugation bei 2.000 g (30 min).

Untersuchungen von Bielert (1999) und Ludwig et al. (1999) bestéatigen die Annahme,
dass der Bodensattigungsextrakt annahernd der Zusammensetzung des Sickerwassers
entspricht. Bei einem Vergleich von Sickerwassern aus Lysimetern bzw. Saugkerzen und
dem entsprechenden BSE gab es relativ gute Korrelationen fur Co, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb,
Sn und Zn. Die Konzentrationen dieser Elemente liegen in beiden Bodenlésungen zumin-
dest in der gleichen GroéRenordnung. Dies trifft fir die Elemente As, Cd und Cr allerdings

nicht zu.
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Die Vergleichbarkeit zwischen einem Bodenséattigungsextrakt und einer in situ-Methode
durfte umso schlechter ausfallen, je hdher der Anteil an reduzierten Verbindungen im Po-

renwasser ist.

3.3.2. Wasserextraktion

Durch Zugabe von Wasser zu einer feldfrischen oder getrockneten Probe wird ein Was-
serextrakt gewonnen. Das Wasser:Boden-Verhaltnis kann dabei fest vorgegeben werden
(z.B. 2:1). Ein Vergleich dieser 2:1-Extraktion mit dem Bodensattigungsextrakt als auch
der Saugkerzenmethode ergab keine Ubereinstimmung, so dass diese Methode zur Be-
trachtung von Gleichgewichtsbodenlésungen weniger gut geeignet scheint (Ludwig et al.
1999).

Am bekanntesten ist die so genannte S4-Extraktion (DIN 38 414-4: 10/84; BBodSchV,
1999) bei der 100 g Boden mit 1 L Wasser versetzt, 24 h geschuttelt und anschlie3end
filtriert werden.

Diese Methode wurde in einer Arbeit von Bielert (1999) an Bodenproben aus Lysimete-
ranlagen angewandt und die Ergebnisse mit den Sickerwasseranalysen der Anlagen ver-
glichen. Die Untersuchungen ergaben keine eindeutigen Korrelationen in den Spurenele-

mentgehalten der BodenlGsungen.

3.3.3. Salzextraktion

Bei der Salzextraktion werden die Bodenproben mit Salzlésung extrahiert und die abfilt-
rierte LOsung auf Inhaltstoffe analysiert. Zur Bestimmung von NH4 und NO3z wird mit KCI-
Losung (z.B. Nmin-Methode), bei der Untersuchung auf Schwermetalle mit einer NH4;NO3-
Lésung extrahiert (DIN 19 730: 06/97; BBodSchV, 1999).

Djurhuus & Jacobsen (1995) haben die KCI-Extraktion mit der Extraktion des Porenwas-
sers durch Saugkerzen verglichen und fanden fir einen groben Sandboden keine signifi-
kanten Unterschiede in den Ergebnissen. Etwas anders war es bei einem sandigen
Lehmboden, wobei aber auch hier nur leichte Unterschiede festgestellt wurden. Insge-
samt kommen sie zu dem Schluss, dass beide Methoden geeignet sind, um den Anteil
des durch die Wurzelzone perkolierenden Nitrats zu erfassen. Fir Fragestellungen um
das Ausmald von Auswaschungsprozessen ist jedoch die Saugkerzenmethode vorzuzie-
hen. Begriindet wird dies damit, dass bei der Extraktion der Bodenprobe mit KCl auch das
Nitrat in der immobilen Wasserphase (in Aggregaten) mit erfasst wird.

Die Extraktion mit KCI wurde in einer Arbeit von Bielert (1999) an Bodenproben aus Lysi-

meteranlagen angewandt und die Ergebnisse mit den Sickerwasseranalysen der Anlagen

Anlage Al Seite 14 von 24



verglichen. Die Untersuchungen ergaben keine eindeutigen Korrelationen in den Spuren-
elementgehalten der Bodenlésungen.

Die Extraktion mit Ammoniumnitrat (DIN 19730) ermdglicht im natirlichen pH-Bereich die
Abschéatzung der mobilen Spurenelementgehalte. Bielert (1999) zeigte auch hier, dass
sich keine eindeutigen Korrelationen zwischen Eluatkonzentrationen und Konzentratio-

nen des Sickerwassers der Lysimeter feststellen lasst.

3.3.4. Verdrangung durch andere Flussigkeit
Bei dieser Methode wird das Porenwasser durch Zugabe einer anderen, nicht mischba-
ren, FlUssigkeit verdrangt. Diese Methode ist laut lyer (1990) nur fir sandige oder schluf-
fige Boden geeignet. Dies trifft fir die in Adams et al. (1980 b) beschriebene Variante
nicht zu. In einer gepackten Saule wurde das Porenwasser durch Aufbringen von gesat-
tigter CaSO4-Losung mit 4%iger KCNS als "Marker" nach unten verdrangt und aufgefan-
gen. Sobald CNS™ durchschlug, wurde die Extraktion abgebrochen. Die Methode eignet
sich gemafl Adams et al. (1980 b) nur fir Boden mit geringem Sandanteil, da bei den gro-
ben Bdden die CaSO,-L6sung zu schnell durchschlagt. Insgesamt dauert der Verdran-
gungsprozess 3 - 8 Stunden. Nachteil der Methode ist, dass die Saulen sehr dicht gepackt

werden missen und dieser Arbeitsschritt als sehr zeitintensiv eingestuft werden muss.
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4. In situ-Methoden

4.1.Unterdrucklysimeter / Saugfiltration / Unterdruckfiltration

Bei diesen in situ-Verfahren wird das Porenwasser im Gelande gewonnen. Die Proben-
nahmeeinrichtung ist in der Regel permanent installiert, so dass eine wiederholte Proben-
nahme (kontinuierlich oder in Intervallen) mdglich ist. Reines Gravitationswasser kann oh-
ne Hilfsmittel aufgefangen werden. Gebundenes Wasser muss mit Hilfe von Unterdruck
oder Kapillarkraften dem Boden entzogen werden.

Der Hauptnachteil von Unterdrucklysimetern (Saugkerzen) als Probensammler ist der re-
lativ hohe Materialaufwand und der zeit- und kostenintensive Aufbau und Betreuung von
Messstellen. lhr Einsatz ist beschrankt auf Tiefen, die mit dem Anlegen von Unterdruck
noch zu Uberbriicken sind (max. 9 m u. GOK). AuRerdem wird beim Einbau der Saugker-
zen der Boden gestort und vor der ersten Probennahme sollte daher nach Méglichkeit ei-
ne gewisse Zeit verstreichen um die Bodenldsung wieder in ein Gleichgewicht gelangen

zu lassen. Hierfur werden Zeiten bis zu einem Jahr angegeben (Litaor 1988).

4.1.1. Saugkerzenlysimeter
Saugkerzenlysimeter oder Saugsonden sammeln Bodenldsung in einem Hohlkorper, der
mit einer permeablen Membran umgeben ist. Die Saugkerzen werden dauerhatft in den
Boden eingebracht. Zur Probengewinnung wird an die Saugkerze ein spezifischer Unter-
druck angelegt. Dadurch dringt Bodenldsung aus der Umgebung der Saugkerze durch die
permeable Membran in den Hohlkdrper ein. Die Poren der Membran sind so eng (<<10
pm), dass sie bei niedrigem Druck- oder Wasserpotentialen stédndig mit Flussigkeit gefuillt
sind. Dadurch ist eine Luftembolie ausgeschlossen. Die Porenkontinuitat vom Substrat bis
in das Innere des Hohlkorpers ist die Voraussetzung fur die Probengewinnung.
Um ein Vakuum an eine Saugkerze anlegen zu kdnnen, muss der Luftdurchtrittspunkt des
pordsen Teils ausreichend hoch sein. Das bedeutet, dass das Material muss hydrophil
sein, wodurch es eine geladene Oberflache besitzt. Hierdurch haben Saugkerzen eine
bestimmte Kationenaustauschkapazitat fir lonen, die die Zusammensetzung der Boden-
l6sung beeinflussen kénnten (Grossmann et al. 1990). Da bei den meisten Materialien
negativ geladene Austauschplatze dominieren, ist die Sorption oder der Austausch von
Kationen das groRRere Problem vor der Beeinflussung der Anionen.
Ob mit dem angelegten Unterdruck gesteuert werden kann, welche Bodenporen durch
den Saugdruck entwassert und damit beprobt werden, wird noch kontrovers diskutiert
(Kapitel 2.4).
Grundsatzlich werden Ein- und Mehrkammer-Saugsonden unterschieden. Die Mehrkam-

mersonden sollen laut Suarez (1986) einerseits fur grol3ere Tiefen als 10 m geeignet sein,
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als auch zu nur geringer CO,-Entgasung der Proben fiihren, wodurch der pH-Wert kaum
verandert wird und damit der Fehler durch potentielle pH-abhangige Reaktionen relativ
klein bleibt. Saugkerzen sind fir den Einsatz in langerfristig betriebenen Felduntersu-
chungen empfehlenswert.

Laut den Untersuchungen von Jackson et al. (1976) sowie Morrison & Lowery (1990) liegt
der Radius, aus dem eine Saugkerze Wasser zieht, in der GréRenordung von Zentime-
tern. Die im Test verwendeten Konditionen: Sand mit hohem Wassergehalt, hoher kon-
stanter Saugdruck (700 hPa) waren optimal fir die Wasserentnahme, daraus lasst sich
ableiten, dass im Feldversuch der Radius noch kleiner sein wird. Der mit 700 hPa ange-
legte Saugdruck belief sich in 10 cm Entfernung noch auf 600 hPa und in 40 cm Entfer-
nung auf weniger als 100 hPa. Litaor (1988) spricht aus diesem Grund bei der Saugker-
zenmethode von einer "Punktbeprobung”. Daraus wird auch deutlich, dass Porenwasser
aus Feinporen eigentlich nur aus der direkten Umgebung der Saugkerze mit in die Probe
eingeht, wahrend aus dem weiteren Umfeld das Wasser aus den Grobporen beprobt wird.
Auch Poss et al. (1995) geben an, dass mit dem Anlegen eines leichten Unterdrucks pré-
ferentiell die Grobporen beprobt werden.

Dies zeigt u.a. auch auf, dass Saugkerzen sich nur bedingt als Frihwarnsystem fur die
Ausbreitung von Schadstoffen eignen. Insbesondere besteht die Gefahr, dass der schnel-
le Transport entlang von préaferentiellen FlielRwegen mit Saugkerzen nicht erfasst wird.

Im Folgenden werden die Eigenschaften einiger in der Praxis ublicher Saugkerzen tabel-

larisch aufgefuhrt.

Tabelle: Eigenschaften von verschiedenen Saugkerzen

Kerzenmaterial AlL,O; * Keramik * | Nylon/PE * écpr)él/g\lylon Nylon/PE 3
Totvolumen [ml] 2,9 0,1 34

Durchlassigkeit [ml MPa-1 s-1] | 6,7 4,2 290

KAK bei pH 8 [meq pro Kerze] |0,30 0,40 0,06

Luftdurchtrittspunkt [hPa] 600 - 700
("bubble point") 6.000 4.000 2.100 (1.000)
max. Porendurchmesser [um] | 0,50 1,00 0,45 0,45 0,45
Mindestdurchfluss [ml] 20 - 300 20-40°

hydrophil gering

Unterdruck im Experiment [hPa] 250

1 Grossmann et al. 1990

2 Acryl/Nylon-Membran auf PE-Kérper (VERSAPOR der Fa. Gelman Sciences, Dreieich); Koch
1993 (Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn)

3 Nylon/Polyester-Membran auf Polyethylen-Kérper (Spezial-Kunststoff-Sinter-Kerze der Fa. UGT,
Miincheberg)

a aul3er fir Pb in einer pH 6-Testlésung

Anlage Al Seite 17 von 24



Koch (1993) hat in seiner Arbeit verschiedene Saugkerzenmaterialien hinsichtlich ihrer
Eigenschaften in Bezug auf die Spurenelementanalytik miteinander verglichen. Folgende

Saugkerzen wurden untersucht:

= eine handelstibliche, keramische P80 Saugkerze

= eine handelstbliche Saugkerze aus porésem/gesintertem Borosilikatglas (ROBU)

= eine Saugkerze aus einem Teflon/Glas-Gemisch (PRENART)

= eine Saugkerze aus pordsem Polyethylen als Stlrzkern, berzogen bzw. verklebt
mit einem Membranfilter aus Acryl-Nylon (VERSAPOR)

Um hohe Wiederfindungsraten zu gewahrleisten, gibt Koch (1993) als Mindest-
durchflussmenge einer pH 4 Testlosung fir eine Nylon/Acryl-PE-Saugkerze 20 - 40 ml an
(Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn). Diese Mengen reichen fur die Analyse einer pH 6 Schwermetall-
Testlosung, mit einer Ausnahme, ebenfalls aus. Pb-lonen werden allerdings bei pH 6
deutlich sorbiert, so dass auch ein Durchfluss von 2,5 | noch nicht ausreichte um 85%
des in der Testlosung gelésten Pbs im gewonnen Wasser wiederzufinden. Grossmann
(1988) hat ebenfalls verschiedene Saugkerzentypen untersucht und z.B. Mindestdurch-
flussmengen vor einer Probennahme von Bodenwasser fir eine Spurenelementanalyse
ermittelt. Die Durchflussraten bis zum Einstellen eines Sorptionsgleichgewichtes lagen fur
die Nylon/PE-Saugkerze zwischen 20 - 300 ml fur die Elemente Al, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb
und Zn, fur Fe allerdings Uber 2,7 L. Eine weitere Untersuchung von Grossmann et al.
(1990) ergab, dass bei pH 8 i.d.R. 300 ml Durchfluss ausreichend sind, um nahezu 100 %
der Schwermetalle in der Testlosung wiederzufinden. Ausnahmen bildeten die Elemente
Kupfer (88 %) und Blei (52 %).

Auch wenn die Mindestdurchflussmengen z.T. sehr gering erscheinen, muss beachtet
werden, dass eine hohe Probennahmegeschwindigkeit/Flussrate in Feldversuchen z.B.
mit 30 ml h™* angegeben wird (Grossmann et al. 1990). Da die Férderrate ebenfalls Aus-
wirkungen auf die Zusammensetzung des Porenwassers haben kann (Koch 1993), wird
fur vergleichende Messungen empfohlen, diese konstant zu halten.

Grossmann & Udluft (1991) weisen darauf hin, dass die Saugkerzen vor dem Einsatz
nicht nur mit verdinnter Saure gereinigt (Grossmann et al. 1990), sondern auch konditio-
niert werden mussen. Die Konditionierungsphase soll gewéhrleisten, dass sich zwischen
der Oberflache der Saugkerze und dem umgebenden Medium ein Gleichgewicht einstellt.
Bei einem Versuchsansatz erzielten sie nach Vorkonditionierung einer Nylon/PE-
Saugsonde sehr gute Wiederfindungsraten. Litaor (1988) empfiehlt fir Feldversuche eine

Konditionierungsphase von bis zu einem Jahr. Eine Konditionierung empfehlen Gross-
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mann et al. (1990) auch fur Laborversuche bei denen das Sorptionsverhalten von Materia-
lien Gberprift werden soll.

Wenn eine Lésung in Bezug auf eine mineralische Phase Ubersattigt ist, kann die Bildung
einer kolloidalen Phase erwartet werden. Liegen die Elemente in kolloidaler Form vor,
dann werden sie je nach Porendurchmesser der eingesetzten Saugsonde eventuell bei
der Probennahme "herausgefiltert” und somit die Elementkonzentration der Probenlésung
unterschatzt. Untersuchungen von Grossmann et al. (1990) ergaben bei Konzentrationen
von 25 ug/l (pH 8) fur die Elementen Cd, Co, Mn, Be, Cu, Pb, Ni und Zn keine Kolloidbil-
dung und somit keinen Filtereffekt. Allerdings zeigte der gleiche Versuchsansatz, dass 9 -
30% der Elemente Beryllium, Kupfer, Blei, Nickel und Zink an dem konditionierten Saug-
kerzenmaterial sorbiert wurden. Leider werden in dem Artikel nur die Mittelwerte aller drei
getesteten Saugkerzen aufgefihrt, so dass nicht ersichtlich ist, ob materialabh&ngig Un-
terschiede im Sorptionsverhalten bestehen.

Bedeutsame Auswirkungen von kolloidalen Transportvorgangen sind nur bei hohen Teil-
chenkonzentrationen (viele Transportvehikel), stark zum Kolloid verschobenen Vertei-
lungsgleichgewicht (viele attraktive Sorptionsplatze) und hoher Mobilitat der Kolloide im
Aquifer (geringe Wechselwirkungen mit der Sedimentmatrix) zu erwarten (Huber und
Frimmel, 1994).

4.1.2. Plattenlysimeter

In friheren Untersuchungen wurden Plattenlysimeter verwendet, die sich von Saugkerzen
(-lysimetern) nur durch die Form und GroR3e, nicht aber durch Material und Gewinnungs-
prinzip unterscheiden.

Der Einbau dieser Lysimeter kann wegen ihrer Gré3e nur seitlich aus einer Profilgrube
heraus erfolgen. Dabei sind gro3ere Stérungen des Bodengefiiges unvermeidlich. Bau-
artbedingt kann es auch zu einem Wasserstau auf der Lysimeteroberflache kommen,
wenn die Versickerung hoher als die Forderleistung des Lysimeters ist. Au3erdem ist eine
gleichmaRige Beprobung Uber die gesamte Oberflache nicht gewahrleistet. Ein Vorteil der
Plattenlysimeter gegeniiber den Saugkerzenlysimetern ist die gro3ere Oberflache, die bei
sonst gleichen Bedingungen zu einem grél3eren Ertrag an Probenvolumen fihrt und dar-

Uber hinaus die Beprobung von Makroporen erméglicht.

4.2.Gravitationslysimeter

Gravitationslysimeter sind besonders geeignet fur Wasser- und Stoffhaushalts-
untersuchungen, da sie die gleichzeitige Bestimmung der Sickerwasserbeschaffenheit
und der Sickerwassermenge ermdglichen. Weil die Ergebnisse stark durch den Einbau

(Geflugestérung, Berandungseffekte etc.) beeinflusst werden, kann die Einrichtung und
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der Betrieb von Gravitationslysimetern nur fir langfristige Untersuchungen (hohe Stand-
zeiten) zum Stoffhaushalt des Bodens bei Bericksichtigung der folgenden Rahmenbedin-
gungen empfohlen werden: Mindestgré3e 1 m?, ortsiibliche Bewirtschaftung, Mindesttiefe
1,5 m, abgestufte inerte Filterschicht an der Lysimeterbasis, zusatzlicher Einbau von Un-

terdruck-lysimetern und Bodenfeuchtemessfihlern.

4.2.1. Unterflurlysimeter
Bei Unterflurlysimetern handelt es sich um eine Sonderform eines Lysimeters. Sie werden
bei Waldbéden zwischen Humusauflage und Mineralboden eingebaut, um den Stoffhaus-
halt der Humusschicht zu erfassen. Bei landwirtschaftlich genutzten Béden werden sie auf
flachgriindigen und grundwasserfernen Standorten eingesetzt, um Stoffverlagerungspro-

zesse unterhalb der Wurzelzone zu erfassen.

4.2.2. Monolith-Lysimeter
Monolith-Lysimeter enthalten ungestdrte Bodenkorper. Der Aufwand fur die Gewinnung
einer ungestorten Bodenséaule und die Erstellung eines Monolyth-Lysimeters zur Untersu-
chung von Wasser- und Stofftransportprozessen unter gelandeéahnlichen Bedingungen ist
auRRerordentlich hoch und kostenintensiv. Ein besonderes Problem bei dieser Art von Ly-
simetern ist das Auftreten von ausgepréagten Randeffekten unter bestimmten Bedingun-

gen, z.B. bei Tonbdden.

4.2.3. Kapillarlysimeter
Kapillarlysimeter sind eine neue Entwicklung. Bei dieser Technik wird die Bodenldsung
Uber ein saugféahiges Medium in ein Probennahmegefall geleitet. Weil dabei eine grol3e
Kontaktflache erforderlich ist, werden Kapillarlysimeter in Plattenform seitlich eingebracht.
Ihr Vorteil besteht darin, dass kein Unterdruck angebracht werden muss und dass eine

kontinuierliche Probennahme mdoglich ist.

4.3.Dialyse- / Diffusionstechnik

Bei dieser Methode wird eine Substanz, z.B. Wasser, Harz oder Gel, in einem speziellen
Gefal und geschitzt von einer Membran, in den Boden eingebracht. Sie verbleibt dort bis
sich mit dem Porenwasser ein chemisches Gleichgewicht eingestellt hat. Anschlie3end
wird das Gefal3 wieder ausgegraben und die Substanz/Flissigkeit analysiert.

Die Zeit bis sich ein Gleichgewicht zwischen der Dialysesubstanz und dem Porenwasser

eingestellt hat ist von verschiedenen Faktoren abhangig. Sie hangt ab von der Porositat
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des Sedimentes, dem Diffusionskoeffizienten der zu untersuchenden Substanzen, der
Temperatur und auch von dem Verhaltnis zwischen Kontaktflache zum Porenwasser und
dem Volumen der Dialysesubstanz.

Ein Problem bei dem Gebrauch von DialysegefalRen sind Artefakte durch Oxidationspro-
zesse. Bei der Verwendung von Wasser als Reagenz wird empfohlen sauerstofffreies
Wasser einzusetzen, da der Sauerstoff im Dialysegefald zur Oxidation von reduziert vor-
liegenden Substanzen fuhren kann und das Gesamtbild hierdurch verfalscht wirde. Nicht
nur das Wasser, sondern auch das Gefal3 an sich kann zu Artefakten durch Oxidations-
prozesse beitragen. Jeder Kunststoff ist mehr oder weniger durchlassig fir Sauerstoff,
wobei es sich gezeigt hat, dass Gefalie aus Plexiglas weniger Artefakte verursachten, als
GefalRe aus Polycarbonat (Carignan 1984 zit. in Bufflap & Allen 1995). Es wird daher
empfohlen, auch die Dialysegefalie zu entliften und in luftdichten Behéltern zu lagern.
Neben dem Gefal3 ist auch die richtige Wahl der Membran wichtig. Die Membran soll das
Eindringen von Sedimentpartikeln verhindern, die Diffusion von geldsten Stoffen im Po-
renwasser erlauben, die Dialysesubstanz im Gefal zurlickhalten und selber ihre Eigen-
schaften konstant halten. In der Literatur angegeben sind Membranen aus Cellulose, wo-
bei die Verwendung aufgrund ihrer Abbaubarkeit und damit Veranderung der Eigenschaf-
ten umstritten ist (zit. in Bufflap & Allen 1995). Andere arbeiten erfolgreich mit Polysulfo-
ne-Filtermembranen (Gelman HT-450).

Vorteile dieser Methode sind, dass das Porenwasser zu den in situ-Bedingungen beprobt
werden kann (Bufflap & Allen 1995) und dass kein zusatzlicher Filtrationsschritt notwendig
ist. AuBerdem handelt es sich um eine passive Methode der Porenwassergewinnung,
ganz ohne extern angelegte Saugspannung, wodurch natirlich exakt das Wasser der na-
hen Umgebung an der Oberflache der Dialysekammer beprobt wird.

Nachteilig wirkt sich aus, dass die Gefal3e schlecht in groRere Bodentiefen eingebaut wer-
den kdnnen. Weiterhin die eventuell langen Wartezeiten, bis sich ein Gleichgewicht ein-
gestellt hat (bis zu 20 Tage), der hohe Aufwand flr nur eine Messung und die eher gerin-
gen Probenvolumen. Ein weiterer Nachteil ist der destruktive Ausbau, der die Eignung des
Verfahrens fir ein Monitoring stark herabsetzt.

Bei einer von Poss et al. (1995) beschriebenen Technik "Tensionic" entfallt zumindest der
destruktive Ausbau, da die Dialysekammer (eine mit Wasser geflllte Keramikspitze) durch
Schlauche leer gesogen und auch wieder mit Wasser gefiillt werden kann.

Die Diffusion ist ein eher langsamer Prozess und daher eignet sich die Methode insge-
samt nur fur Untersuchungen von langerfristigen, gleichbleibenden Prozessen und nicht

fur kurzfristige Veranderungen durch z.B. ein Regenereignis.
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4.3.1. Dialyse-/ Diffusionsmethode mit destilliertem Wasser

Diese Dialysemethode ist gut in dem Artikel von Carignan et al. (1985) beschrieben (Ple-
xiglasgefal3; Einbautiefe bis 25 cm u. GOK). Ein Vergleich zwischen einer Inkubationszeit
von 1, 2 und 4 Wochen hatte in dieser Studie keine Unterschiede ergeben. Die Dialyse-
kammern waren mit Membranen von 0,45 bis 0,03 um Maschenweite gegen die Umge-
bung abgeschlossen. Unterschiede zwischen diesen Testansdtzen wurden nicht gefun-
den.

In der Literatur werden fir die Dialyse mit sauerstofffreiem, destilliertem Wasser Inkubati-
onszeiten von 3 - 20 Tage angegeben (Bufflap & Allen 1995).

Eine sehr @hnliche Methode (Poss et al. 1995), aber mit destilliertem Wasser in einer po-
résen Keramikspitze, wird von Riga & Charpentier (1998) bewertet. Sie kommen zu dem
Schluss, dass die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes mit der Bodenlésung 1 - 2
Wochen betrégt und somit diese Methode fur bestimmte Boden mit sich relativ rasch ver-
andernden Bodenlésungen (sandige Bdden, viele Grobporen) nicht geeignet ist. Die Zeit
bis zum Erreichen des Gleichgewichtes lief3e sich allerdings noch etwas reduzieren, wenn

kleinere Keramikgefal3e genutzt wirden.

4.3.2. Mit Austauscherharzen

Austauscherharze ("ion exchange resin") stellen eine Moglichkeit dar, Uber einen langeren
Zeitraum (mehrere Monate) kumulativ die Zusammensetzung des Porenwassers zu er-
fassen. Kartuschen, die oben und unten durchlassig sind, werden mit einem Mischharz
befillt. Nach der Exposition im Boden werden die sorbierten lonen im Labor wieder rick-
getauscht und die Austauschldsung analysiert. Ein Vorteil des Verfahrens ist die lickenlo-
se Erfassung der Verhéltnisse Uber einen l&angeren Zeitraum.

Zur Ermittlung der "Bioverfugbarkeit” von Spurenelementen im Boden wird eine andere
Dialysetechnik eingesetzt. Hierfiir wird eine diinne Schicht Austauscherharz in einem spe-
ziellen Gefald und geschuitzt durch eine Membran in den Boden eingebracht. Zwischen
dem Harz und den freien Metallionen im Porenwasser stellt sich ein Gleichgewicht ein und
auf diese Art wird die bioverfliigbare Fraktion der Spurenelemente erfasst (Bufflap & Allen
1995).

4.3.3. Gelsammler
Eine dhnliche Technik wie mit den Austauscherharzen existiert auch mit Gelen als reagie-
rende Substanz. Davidson et al. (1994) und Davidson & Zhang (1994) (zit. in Bufflap & Al-
len 1995) entwickelten eine Technik mit einer dinnen Gelschicht (DET), die sich bereits
innerhalb von 1 Stunde mit dem Porenwasser im Gleichgewicht befand. Entgegen den
anderen Dialysetechniken kann diese Methode einen relativ schnellen Eindruck der Zu-

sammensetzung der Bodenldsung geben.
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5. Eignung der Methoden fir die Sickerwasserbeprobung im Uber-
gangsbereich ungesattigt/gesattigt bzw. die Spurenanalytik

Das oberste Ziel bei der Beprobung von Porenwasser ist eine Extraktionsmethode zu fin-
den, mit der Proben gezogen werden kdnnen die reprasentativ fir das natirliche Poren-
wasser sind. Um dieses Ziel zu erreichen, sollte die verwendete Methode mdglichst wenig
potentielle Artefakte aufweisen.

Fur die ex situ-Techniken, wie Zentrifugation und Druckmethoden muss Boden aus seiner
natirlichen Umgebung herausgenommen werden. Hierbei weisen im Vergleich die Druck-
techniken ein geringeres Potential fir Artefakte auf. Alle Bearbeitungsschritte der Extrak-
tion mit Druck (Uber- und Unterdruck) konnen unter inerter Atmosphére durchgefiihrt wer-
den, sodass Veranderungen durch Oxidationsprozesse nicht so gravierend sind. Aul3er-
dem ist die Filtration als Arbeitsschritt bei den Druckmethoden integriert, wahrend sie bei
der Zentrifugation i.d.R. erst im Anschlul stattfinden kann.

Bei den in situ-Techniken ist das Potential fir Artefakte gegeniber den ex situ-Methoden
geringer, da die Wasserproben direkt in ihrer natirlichen Umgebung gewonnen werden.
Im Vergleich der in situ-Techniken untereinander ist die Dialysetechnik sehr zeitaufwen-
dig, da es bis zu mehreren Wochen dauern kann, bis sich zwischen der Dialysesubstanz
und dem Porenwasser ein Gleichgewicht eingestellt hat. Nachteilig ist auch, dass mit die-
ser Methode relativ wenig Probenvolumen gewonnen wird.

Die Unterdrucklysimeter weisen eine geringe Wahrscheinlichkeit fur Artefakte in den Pro-
benldsungen auf. Sie sind allerdings nicht fir eine Probennahme in gro3eren Tiefen ge-
eignet, da der Saugdruck zum Hochziehen der Probenlésung mit zunehmender Tiefe er-
héht werden muss (pro m ca. 100 hPa). Laut Literaturangaben ist die Methode bis in Tie-
fen von ca. 5 m u. GOK geeignet, erfahrungsgemal kénnen Tiefen bis zu 9 m u. GOK
beprobt werden.

Die Vorteile der ex situ-Methoden bestehen darin, dass eine differenzierte Entnahme von
Bodenproben, auch bis in mehrere Meter Tiefe, mit einfachen Methoden mdglich ist. Da-
durch kénnen Vertikalprofile zur Sickerwasserzusammensetzung in unterschiedlichen Bo-
denzonen ermittelt werden. Die Tiefenprofile geben Hinweise auf stoffliche Veranderun-
gen in der Bodenzone Uber deren Tiefe und auf Stoffumsatz- und Verlagerungsprozesse.
Ein weiterer Vorteil der ex situ-Methoden ist, dass sie in relativ kurzer Zeit Ergebnisse lie-
fern, wahrend der Einbau von z.B. Saugsonden anspruchsvoll und zeitaufwendig ist und
die Sickerwassergewinnung mit dem in situ—Porenwasser-sammler nach dem Einbau u.U.
langere Zeit beansprucht. Durch die Zeitersparnis und durch den Einsatz "ublicher" Ge-
ratschaften sind die ex situ-Methoden i.d.R. kosten-gunstiger. Ein deutlicher Nachteil ge-
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genlber den in situ-Methoden ist wiederum die destruktive Art der Probennahme, wo-
durch die ex situ-Methoden sich nicht fir langfristige Untersuchungen eignen.

Ein wesentlicher Vorteil der in situ-Sickerwasserbeprobung ist, dass die Sickerwasser-
proben sofort flr die chemische Analytik zur Verfligung stehen und keine weiteren Aufbe-
reitungsschritte notwendig sind. Die meisten ex situ-Methoden benétigen neben dem ei-
gentlichen Extraktionsschritt einen zusatzlichen Sieb- und/oder Filtrationsschritt bei der
Vor- und Nachbereitung der Boden- bzw. Wasserproben. Mégliche Veranderungen der
Bodenlésung durch Oxidationsprozesse, Temperaturveranderungen, Einfluss der ver-
wendeten Materialien und des auf die Proben ausgeulbten Druckes sind bereits ausfihr-
lich in Kapitel 2 beschrieben worden. Insgesamt sind die mdglichen Einflisse, die zu
Veranderungen der Bodenldsung fuhren kénnen, bei den ex situ-Methoden vielféltiger als
bei den in situ-Methoden.

Vergleichende Studien verschiedener Methoden kdnnen etwas Hilfestellung geben bei der
Wahl der "richtigen" Methode fiir eine bestimmte Fragestellung. Bei keiner der Ver-
gleichsstudien wird allerdings eine bestimmte Methode als "die Beste" herausgestellt und

empfohlen.

. Literatur

Die Literatur zu dieser Anlage ist in der Literaturliste des Haupttextes aufgenommen.
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1 Dokumentation der Gelandearbeiten

Die Dokumentation der Vorgehensweise bei den Gelandetatigkeiten hat zum Ziel wichtige
Erfahrungen bei der Beprobung ausfuhrlich und nachvollziehbar zu beschreiben. Es werden
dadurch nicht nur die Erfahrungen fir Anderen zuganglich gemacht, sondern es wird auch
die generelle Beprobungsweise im Projekt dokumentiert, die fir die Interpretation der Ergeb-

nisse wichtig sein kann.

Personenschutz geht vor Sachschutz ! Generell sind die Regeln zum Arbeitsschutz zu
beachten. Hierzu zahlen unter anderem das Tragen von Sicherheitskleidung, Ohrenschutzer
gegen Larmbelastigung, Tragen von Schutzbrille und Schutzhandschuhen beim Umgang mit
flussigem Stickstoff, Sicherheitsabstand zu drehenden Maschinenbauteilen, Heben von
schweren Lasten mit mehreren Personen, Vermeidung von Stolperstellen, méglichst aufrech-
te Arbeitshaltung auf Tritthilfen.

2 Arbeitschritte zur Beprobung eines Standortes
Arbeitsschritte zur Vorbereitung der Beprobung:
» Auswahl geeigneter Probenahmestandorte mit Betreibern der BDF

» Terminierung und Vorbereitung des Gelandeeinsatzes (Gelandeunterlagen, Fahr-

zeug)

» Zusammenstellung der Ausristungsgegenstande gemal einer detaillierten Liste (Ta-
belle A2.1), die anhand der im Gelande durchzufihrenden Hauptarbeitsschritte ge-

gliedert ist.

Die nachfolgend aufgelisteten Arbeitsschritte sind anhand der im Gelande durchzufihrenden
Arbeiten gegliedert. Die Erfahrungen haben gezeigt, dass die Arbeiten am effektivsten mit 2
Arbeitskraften durchgeflihrt werden kénnen. Nur wenn eine ausfuhrlichere Bodenbeprobung

vorgesehen ist, ist der Einsatz von mehr als 2 Arbeitskraften sinnvoll.
» Ermittlung des Grundwasserflurabstandes am Probenahmestandort
» Festlegen der Bohrpunkte fiir die Sickerwasserentnahme und Rammkernsondierung
» Nivellierung zur Bestimmung des individuellen Grenzflurabstandes
» Niederbringen der Bohrung an den Probenahmepunkten flir Sickerwasserentnahme
» Einbau und Inbetriebnahme der Saugsonden
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» Niederbringen der Rammkernsondierung zur Enthnahme von Bodenproben

» Entnahme der internen Probensammler, Vor-Ort-Analytik und Abfillen der Laborpro-

ben
> Bestimmung der exakten Einbautiefe

> Entnahme von Bodenproben aus dem Ubergangsbereich gesattigt/ungesattigte Bo-

denzone

» Rilckbau der Bohrungen

2.1 Kontaktaufnahme zu den BDF-Betreibern

Da die Probenahmen im Rahmen dieses Projektes in der Regel an BDF durchgeflhrt wer-
den, erfolgt die Standortauswahl in enger Absprache mit den zustdndigen BDF-Betreuern.
Neben der Prifung der fachlichen Eignung werden seitens der SGD Lageskizzen, Anfahrts-
beschreibungen, Boden- und geologische Karten sowie Profil- und Standortinformation -
bermittelt. Fur diese Arbeiten ist ein Vorlauf von ca.3 Monaten einzuplanen. Um mogliche
Flurschaden zu minimieren, sind bei der Arbeitsplanung die Wuchsverhaltnisse vor allem auf

Ackerflachen zu berlcksichtigen.

Die eigentliche Probenahme wird mindestens 2 Wochen vor dem Gelandeeinsatz bei den
zustandigen Ansprechpartner angekindigt. Die Betreiber der BDF informieren die jeweiligen
Bewirtschafter, holen die Betretungsgenehmigung ein und weisen die Mitarbeiter der BGR

auf Besonderheiten hin (z. B. Unterlassen des Befahrens, moglichst Fahrspuren benutzen).

Da in Niedersachsen und Brandenburg das genaue Auffinden der BDF-Flachen seitens der
BGR erfolgt, sind aus diesen Bundeslandern detailliert Lageskizzen notwendig. In Mecklen-
burg-Vorpommern, Sachsen-Anhalt und Schleswig-Holstein wird die BDF von Mitarbeitern

der SGD ausgesteckt.

2.2 Vorbereitung

Da insbesondere in der Zeit zwischen Mai und September die Gelandefahrzeuge stark fre-
quentiert sind, ist rechtzeitig (ca.4-8 Wochen) im Voraus ein geeignetes Zugfahrzeug fir den
Anhanger mit der Gelandeausristung zu reservieren. Das Zugfahrzeug dient gleichzeitig als

mobiles Feldlabor zur Bestimmung der Feldparameter und Abfiillen der Analysenproben.

Weiterhin missen eine Fahrerlaubnis zum Fihren von Dienstfahrzeugen sowie ein geneh-
migter Dienstreiseantrag vorliegen. Es ist ratsam eine Unterkunft im Vorfeld der Gelandeta-

tigkeit zu buchen.

Alle fr den AulRendienst notwendigen Unterlagen mussen rechtzeitig vorliegen:

- Anfahrts- und Lageskizzen des Standortes
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- Aufnahmeformular zur verkirzten Bodenansprache
- Aufnahmeformular zur Hohenmessung

- Formular zur Dokumentation der Gelandeparameter (Feldbdgen)

Die Gelandeausstattung ist nach Tabelle A2.1 in der Woche vor dem geplanten Einsatz auf
Vollstandigkeit zu prifen und im Anhanger (Schmutzbereich) bzw. im Fahrzeug (Reinbe-
reich) zu deponieren. Dieser Zeitraum ist i.d.R. ausreichend, da bereits beim vorherigen Ge-
landeeinsatz defekte oder fehlende Gerate aussortiert und ggf. zur Reparatur gebracht

werden.

An Standorten, bei denen ein tiefer Grundwasserstand erwartet wird (>6m), sollte ein zweites
Stickstofffass mitgefuhrt werden, damit auch die Demontage der Saugkerzenanlage gewahr-
leistet ist. Der flissige Stickstoff ist entsprechend des Stoffmerkblatts (S 0 -23) zu kenn-

zeichnen und unbedingt im Anhanger zu beférdern.

Laborseitig sind Etiketten fir die Wasserproben anzufertigen und ausreichend gereinigte
ProbengefalRe bereitzustellen. Weiterhin muss Uberprift werden, ob ausreichend PE-
Schlauchtliten fir die Entnahme von Bodenproben des gesattigten Bereichs und PE-Titen

flr die Bodenprobenahme zur Verfligung stehen.

2.3 Kennzeichnung und Nivellierung von BDF und Probenahmepunkten

Um Flurschaden maoglichst gering zu halten, sollte nur an Griinland- und abgeernteten A-
ckerstandorten die Flache befahren werden. Zum Drillen vorbereitete Felder und auffallig
feuchte Flachen sollten nicht befahren werden, da mit starken Verdichtungen zu rechnen ist
und auRerdem die Gefahr des Festfahrens besteht. Zur Vermeidung von Flurschaden auf
bestellen Ackerstandorten sollen moglichst die gleichen Pfade zur Messflache bzw. Fahrspu-
ren genutzt werden. Die Lage der Probenahmepunkte im Gelande ist so zu wahlen, dass ein

geringes Zertrampeln der Feldfrucht méglich wird.

Vor Beginn aller Arbeiten muss die Lage der BDF mdglichst genau bekannt sein. Die BDF
spannt sich in der Regel Uber Fluchtpunkte auf, die im Geldnde gesucht werden muissen.
Uber die Lage der Fluchtpunkte lassen sich die Eckpunkte der BDF auffinden. Diese werden
mit Fluchtstangen markiert. Eine exakte Kennzeichnung der Eckpunkte kann auch durch ein

Magnetsuchgerat erfolgen, da die Ecken mit vergrabenen Magneten markiert sind.

Alle Gelandearbeiten werden grundséatzlich auerhalb der eigentlichen BDF mit einem Ab-
stand von >5m durchgefihrt. In der Abb. A2.1 sind die Fluchtpunkte mit FP,, gekennzeich-

net.
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Abb. A2.1: Beispielhafte Fluchtpunktskizze

Ublicherweise ist weder der GW-Flurabstand an der BDF-Flache bekannt noch existieren
GW-Messstellen in unmittelbarer Umgebung. Daher wird zur Bestimmung der Lage der GW-
Oberflache ein Bohrloch bis zum GW niedergebracht und mittels Lichtlot der Grundwasser-
flurabstand bestimmt. Vor allem bei bindigeren Béden ist nach dem Abteufen der Bohrung
mit einem Anstieg des Wasserspiegels zu rechnen und daher mit dem Praparieren der Pro-
benahmepunkte mindestens 2 Stunden zu warten. In der Regel ist eine Verrohrung des

Bohrloches nicht notwendig, ist aber grundsatzlich bis etwa 10m maoglich.

Die 10 Probenahmepunkte werden mit MaRbandern im Abstand von 10m festgesetzt und mit
Fluchtstangen markiert. Die Ausrichtung des Transektes soll moglichst quer zur vermuteten
GW-FlieRrichtung und frei von Randeffekten (StraRen, andere angrenzende Nutzungen)

sein. Ein weiterer Punkt wird fur den Standort der Rammkernsondierung ausgesteckt.

An den Probenahmepunkten werden Bohrlochschutz (Lange 50cm), Manschette und Plastik-
folie verteilt. Mit einem Edelmann-Bohrer (10cm @) wird an jedem Bohrpunkt ca. 60cm vor-
gebohrt und der Bohrlochschutz zur Vermeidung von Querkontamination durch Eintragen
von humosen Oberboden in den Untergrund eingebaut. Das Bodenmaterial wird getrennt

nach Oberboden und Unterboden auf der Plastikfolie deponiert.

Die genaue Kenntnis der H6henunterschiede zwischen der installierten Pegelmessstelle und
den Bohrpunkten ist notwendig, um jede Bohrung exakt bis zur Grundwasseroberflache vo-
ranzutreiben und beim Sondeneinbau ausschliellich die ca. 60 mm langen Saugkerzen im

Grundwasser zu platzieren. Zur Feststellung der individuellen Grundwasserflurabstéande an
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den Probenahmepunkten wurde mit Hilfe eines Theodolithen die relativen Hohendifferenzen
der Bohrpunkte zu der vorhandenen bzw. eingerichteten GW-Messstelle bestimmt und in das
entsprechende Feldformular Hohenmessung eingetragen (vgl. Abb. A2.2). Als Bezughdhe
dient dabei die Oberkante des Bohrlochschutzes. Zusatzlich werden die Horizontalwinkel
und die Abstdnde vom Theodolithen zu den Probenahmepunkten, zum Standort der Ramm-
kernsondierung und zu mindestens 2 Fluchtpunkten oder BDF-Eckpunkten notiert. Aus die-

sen Angaben lassen sich die Koordinaten der Probenahmepunkte relativ zu den Flucht-

/Eckpunkten errechnen.

Abb. A2.2: H6hennivellierung

2.4 Entnahme von Bodenwasserproben zur anorganischen Analytik

Die Wahl des Bohrgerates zum Abteufen der Bohrungen bis zur Grundwasseroberflache an

den Probenahmepunkten erfolgte in Abhangigkeit der Textur.

Anlage A2  Seite 6 von 23



Abb. A2.3: verschiedene Bohrverfahren Unterdruckbohrverfahren, Edelmannbohrer, Schne-
ckenbohrgerat und Rammkernsondierung

Bei sandigen Boden ohne Grobskelett kam ein Unterdruckbohrsystem mittels Industriestaub-
sauger zum Einsatz, wobei der Ansaugschlauch mit handelstblichen PVC-Kabelschachten
(32mm @) verlangert wurde (vgl. Abb. A2.3, links oben). Die Verwendung von Kunststoffroh-
ren erwies sich als besonders glinstig, da sie wenig Gewicht aufweisen, Uber Muffen leicht
verlangerbar sind und als Verschleildteil extrem preisglnstig ist. Aufgrund der gréReren Sta-
bilitdt diente im grundwasserfernen Bereich eine Edelstahlbohrkrone als Bohrkopf, wahrend
im grundwassernahen Bereich zur Vermeidung von moglichen Querkontaminationen eine
PVC-Bohrkrone verwendet wurde (Abb. A2.4). Mit diesem Bohrverfahren wurden Bohrungen

auf sandigen Boden in Tiefen bis 16m ohne Probleme abgeteuft werden. Die Lage der
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Grundwasseroberflache ist mit etwas Erfahrung beim Saugen auch ohne Kenntnis des

Grundwasserflurabstandes problemlos maglich.

10 08 09:08

Abb. A2.4: Bohrkrone

In bindigeren (Lehme oder Schluffe) oder grobskellettreichen Béden wurden die Probenah-
mepunkte entweder mit einem Edelmannbohrer, per Rammkernsondierung oder mittels
Schneckenbohrgerat niedergebracht (Abb. A2.3). Sofern im grundwassernahen Bereich
Sande vorherrschen wurde bis zum Erreichen der Endteufe das Unterdruckverfahren einge-
setzt. Lag der Grundwasserspiegel im Bindigem, so wurde die Bohrung bis kurz unterhalb
der Grundwasseroberflache mit Edelmannbohrer, Rammkernsonde bzw. Schneckenbohrge-
rat fortgefiihrt. Vor der Installation der Saugsonde wurde in diesem Fall in das Bohrloch ein-
dringendes Wasser mit der Unterdruckbohrtechnik abgesaugt. Auf diese Weise kann eine

Verfalschung der Messergebnisse durch Metallabrieb minimiert werden.

In Abhangigkeit des Grundwasserflurabstandes musste die Lange der Saugsonden ange-
passt werden. Das 2m lange Basisrohr nimmt den Probensammler (max. Probenvolumen
220ml) im Inneren auf und muss daher unabhangig von der Lage des Grundwasserspiegels
verwendet werden. Des Weiteren stehen 1, 2 oder 3m lange Plexiglasverlangerungsrohre
zur Verfigung, die mit einer Metallhllse in einer Schrumpfverbindung unter zu Hilfenahme
von flissigem Stickstoff im Gelande auf die gewlinscht Lage gebracht werden kénnen (Abb.
A2.5).
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Abb. A2.5: Verlangern (links) und Demontage (rechts) der Saugsonden mittels Schrumpftech-
nik

Unmittelbar vor dem Einbau der Saugsonde wird die Schutzkappe an der Saugkerze ent-
fernt. Im Anschluss wird diese vorsichtig in das Bohrloch eingeflihrt, wobei eine Berlihrung
der Bohrlochwand durch die Kerzenmembran beim Absenken zu vermeiden ist. Nach Errei-
chen der Endtiefe wird die Saugsonde vorsichtig ca. 2cm in den gesattigten Bereich ,gerut-
telt. Nach dem Aufsetzen von Verschlusskappe und Gummimanschetten als
Niederschlagsschutz kann Uber einen Verbindungsschlauch Unterdruck angelegt werden. Da
bei einer Sondenlange von 2m das zur Verfiigung stehende Unterdruckreservoir innerhalb
der Sonde nicht fir eine vollstandige Befiillung des Probensammlers ausreicht, werden in
diesen Fallen die Saugsonden aller Bohrpunkte Uber eine Schlauchspinne miteinander ver-
bunden und an ein Unterdruckvorratsbehélter (z. B. leeres Bierfass) angeschlossen. In die

vorgefertigten Feldbogen werden alle relevanten Daten zur Probenahme dokumentiert.

In Abhangigkeit von der Wasserzlgigkeit und dem Verstopfen der Nylonmembran der Saug-
kerzen durch Feinpartikel dauert eine Probenahme zwischen 30min und 36h. Bei Grundwas-
serflurabstanden von < 2m ist eine Sichtkontrolle wahrend der Probenahme mdglich, bei
gréleren Flurabstdnden muss die Probenahme kurzzeitig unterbrochen werden und der
Probensammler herausgezogen werden. Hierfir wirde ein Ziehsystem entwickelt, dass sich

Uber Torsionskrafte auf den Probensammler schrauben lasst.
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Sobald der erste Probensammler gefillt ist, wird im Zugfahrzeug das Feldlabor aufgebaut.
Neben der Ermittlung der Vor-Ort-Paramerter pH, el. Leitfahigkeit, Redoxpotential, Temper-
tur und Alkalinitdt werden 3 Teilproben fir die Laborbestimmung von DOC, Spuren- und
Hautptelementen abgeflllt. Zur Qualitatssicherung werden alle Elektroden arbeitstaglich
einmal kalibriert. Die Ergebnisse der Kalibration, die Werte der Vor-Ort-Parameter und die

genommenen Proben werden auf dem Feldbogen dokumentiert.

Abb. A2.6: Feldlabor

Die Probe fiir die Schwermetallanalytik wird mit konzentrierter Salpetersaure angesauert,
sodass sich eine 1%ige Salpetersaureldsung ergibt. Das Gesamtprobenvolumen fir die Teil-
proben belauft sich auf etwa 135ml. Falls in dem Probensammler nicht geniigend Wasser
aufgefangen wurde, werden die Teilproben nach folgender Priorisierung beprobt: Spuren-
elemente > Hauptelemente > Feldparameter> DOC. Alle Laborproben werden mit Etiketten

versehen und bis zur Analyse gekuhlt gelagert.

Zur genauen Bestimmung der Einbautiefe der Saugsonde, wird nach der Probenahme eine
Markierung auf Hohe der Gelandeoberkante angebracht. AnschlieRend wird die Saugsonde
aus der Bohrung herausgezogen. Am unteren Ende wird visuell Gberpruft, wie tief die Saug-
kerze im oberflachennahen Grundwasser eingebaut war. Von dieser Stelle bis zur oberen
Markierung werden die exakte Lage des Grundwasserflurabstandes an jedem Probenahme-
punkt sowie die Einbautiefe der Saugkerze ermittelt. Dieses Verfahren hat sich insbesondere
an bindigen Standorten als notwendig rausgestellt, da haufiger Wasser rdumlich unregel-
maRig in die Bohrlécher eingedrungen ist und zu Abweichungen von den aus der Nivellie-
rung berechneten Grundwasserflurabstanden gefiihrt hat. Die Ursache fur diese
unregelmafigen Grundwasserflurabstdande an bindigen Standorten (z.B. mit Geschiebelehm)

ist auf die rdumliche Heterogenitat im Profil zurtick zu flhren.
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Bei Grundwasserabstadnden von >2m muss nach der Probenahme die Saugsonde demon-
tiert werden. In diesen Fallen wird die Saugsonde nach der Bestimmung der Einbautiefe in
die Bohrung erneut teilweise eingefuhrt, mit Laborklemmen arretiert und stiickweise demon-

tiert. Hierfir wurde ein Spezialtrichter aufgesetzt und mit flussigem Stickstoff gefullt.

2.5 Entnahme von Bodenproben mit Rammkernsondierung

Bei der Durchfiihrung von Rammkernsondierungen sind die Bestimmungen des Arbeits-
schutzes zu bericksichtigen. Alle beteiligten Personen missen Gehdrschutz, Handschuhe
und Sicherheitsschuhe tragen. Bei der Bohrung sollten sich keine Personen in direkter Um-
gebung aufhalten, die nicht direkt an den Bohrarbeiten beschaftigt sind, da es aufgrund von
Materialermudung zu Brichen kommen kann und der Bohrhammer schnell unkontrollierbar
wird. Aufgrund des grofRen Ausristungsgewichtes sind die schweren Gegenstande zu zweit
zu tragen. Die Sondierung erfolgt moglichst mit 2m Sonden, da dadurch die Dauer der Bohr-
arbeiten reduziert wird und die Ansprache des entnommenen Kerns erleichtert ist. Allerdings
sind aus Griinden der Arbeitssicherheit Uberkopfarbeiten in jedem Fall zu vermeiden. Fir

Arbeiten in gréReren Héhen sind daher stabile Tritthilfen zu verwenden.

Das Niederbringen der Rammkernsondierung erfolgt im zeitlichen Ablauf der Gelandearbei-
ten nach dem Einbau der Saugsonden. Mit einem hydraulisch betriebenen Schlaghammer
wird eine Rammkernsondierung mit 80mm Sonden und jeweils 2m Lange bis zur Grundwas-
seroberflache getrieben. Notwendige Verlangerungen erfolgten mit ebenfalls 80mm starken
Verlangerungsrohren, da die Ublichen 32mm Verlangerungen der enormen Belastung beim
Eintreiben der Sonde zu starken Vibrationen flihrte, die als Konsequenz die Gewindenippel

reillen lieBen. Gezogen wurde die Sonde mit Hilfe eines Hydraulischen Ziehgerates.

Da wahrend des Schlagbetriebes die Schraubverbindungen zwischen den Verlangerungen
bzw. an der Rammkernsonde sich festziehen, wurden zum Trennen der Schlaghaube vom
Bohrgestange bzw. der Einzelteile des Bohrgestanges untereinander massive Edel-
stahlstangen (25mm) als Hebel eingesetzt. Die Stangen werden in ca.27mm grof3e Bohrun-

gen im Kopf- bzw. Fu3bereich des Bohrgestanges als Ansatzpunkte eingefuhrt.

Das Bersten der Schraubverbindungen ist seit dem Einsatz der 80mm Verlangerungen deut-
lich riicklaufig, allerdings reiRen die Nippel seither nur noch am Ubergang von Schlaghaube
zur Sonde bzw. Verlangerung. Gewindebolzen, die in die Schlaghaube bereits eingeschraubt
waren sollten, nicht mehr zur Verbindung von Sonde und Verlangerungen eingesetzt wer-
den, da eine Vorschadigung nicht ausgeschlossen werden kann. Sollte der Gewindenippel
an der Schlaghaube rei3en, kann der Sonden- bzw. Verlangerungskopf im Gelande unter

Verwendung der Hebelstangengewechselt werden.

Der gewonnene Kern wird in der Rammkernsonde gesaubert und fotographisch dokumen-

tiert. AnschlieRend erfolgt eine verkirzte Bodenansprache nach KA5, die auf dem mitgefihr-
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ten Aufnahmeformular festgehalten wird. Im Anschluss werden Bodenproben bis ca. 150cm

horizontweise entnommen und in tieferen Bereichen in 50cm Abschnitten.

Da unter Forst in der Regel gering machtige Horizonte in den oberen 50cm vorliegen, wurde
an Waldstandorten zusatzlich ein Kleinschurf angelegt. Die Horizontierung und Bodenan-

sprache sowie die Entnahme von Bodenproben erfolgten am Schurf.

2.6 Entnahme von Bodenproben aus dem geséttigten Bereich

Fir die Entnahme von Bodenproben im Ubergangsbereich von der ungesattigten zur geséat-
tigten Zone wurde seitens der BGR eine spezielle Probenahmetechnik entwickelt, bei der die
Bodenprobe frei von Metallkontakt gewonnen werden kann. Hierfur sind Plexiglasrohre von
1, 2 bzw. 3m Lange mit 80mm Aufiendurchmesser bei einer Wandstarke von 10mm notwen-
dig. Bei tieferen Grundwasserflurabstdnden (>3m) missen die Rohre entsprechend verlan-
gert werden. Zu diesem Zweck wird ein dinnwandiges Metallrohr mit einer Lange von ca.
30cm auf die zu verbindenden Enden der Plexiglasrohre geschoben und mit Paketband

grindlich fixiert.

Sobald die erforderliche Gesamtlange des Plexiglasrohres (GW-Flurabstand + mind. 50cm)
zusammengebaut ist, wird es in eine von der Saugsonde befreite Bohrung (vgl. 2.4) einge-
fihrt. Da es beim Einflihren des Rohres zu Berlihrungen mit der Bohrwand und somit zu Ab-
schabungen kommen kann, wird nach Aufstolen des Plexiglasrohres auf dem Grund des
Bohrloches im inneren des Rohres ein Saugrohr eingefiihrt und mit dem Unterdruckbohrver-
fahren bis zur Grundwasseroberflaiche das Bohrloch nachgereinigt. Mit erreichen des

Grundwassers wird das Nachsaubern beendet und das Saugrohr wird herausgezogen.

Um eine Bodenprobe aus dem oberen Grundwasserbereich entnehmen zu kdénnen, muss
das Plexiglasrohr weiter in den Boden getrieben werden. Liegen Sande im Bereich des
Grundwasserspiegels vor, wird der Staubsaugerschlauch auf das Rohr aufgesetzt und
gleichzeitig das Nachstromen der Luft im Plexiglasrohr erschwert/verhindert. Schaltet man
den Industriestaubsauger an, wird das Rohr durch den erzeugten Unterdruck quasi von
selbst in den Boden gezogen. Bei bindigeren Boéden muss das Probenahmerohr mit einem
Gummihammer in den Boden eingeschlagen werden. Soweit moglich, wird das Plexiglasrohr

50cm in den Boden eingebracht.

Zum Ernten der Probe wird ein an einem Schlauch oder PE-Rohr mit ca. 6mm Durchmesser
befestigten und beschwerte Packer eingefiihrt. Der Packer (z.B. aus einem Luftballon oder
Fahrradinnenschlauch gefertigt) wird kurz oberhalb der Sedimentprobe platziert und mit einer
Handpumpe aufgepumpt wird. In der Praxis hat sich die Verwendung eines eingekurzten und
abgedichteten Fahrradinnenschlauches als besonders glinstig erwiesen, da der Fahrradin-
nenschlauch eine wesentlich grofRere Zugfestigkeit als das Gummi von Luftballonen auf-

weist. Dadurch schmiegt sich die Gummihaut an die Plexiglaswandung an und trennt die
Anlage A2  Seite 12 von 23



Bodenprobe von dem Luftpolster im Plexiglasrohr. Nach Abklemmen des Schlauches kann
jetzt das Plexiglasrohr herausgezogen werden. Da aber keine Luft von oben nachstrémen

kann, baut sich in dem auf dem Boden aufliegenden Luftpolster ein Unterdruck auf, der dazu

fuhrt, dass der Boden im Plexiglasrohr vom Untergrund abgeschert wird und im Rohr ver-
bleibt (Abb. A2.7).

Abb. A2.7: Probenahme Ubergangsbereich gesattigt/ungesattigt

Nach dem Herausziehen des Rohres wird eine Schlauchtiite tber die untere Offnung ge-
stiilpt, die Luft des Packers abgelassen und die Probe in eine Schlauchtlite tberflhrt. An
sandigen Standorten rutscht die Probe aufgrund der Schwerkraft bei aufgestelltem Probe-
nahmerohr selbststandig heraus (Abb. A2.8), wahrend es an bindigen Standorten vorkom-
men kann, dass die Bodenprobe im Entnahmerohr verbleibt. In diesem Fallen wird eine
saubere Schlauchtlite am oberen Ende eingefiihrt. In diese Tite wird nun ein Staubsauger-
rohr gefadelt. Mit diesem ggf. zu verlangerndem Rohr wird die Boden-Wasser-Mischprobe
herausgestoRelt und in einer Schlauchtite aufgefangen. Kann die Probe nicht herausge-
driickt werden, wird das untere Rohrende abgeschnitten und in einer Schlauchtite konser-
viert. Im Labor wird das Rohr dann entweder langs aufgesagt oder gewaltsam aufgebrochen.

Mit dieser Probenahmetechnik erreichten wir eine Erfolgsquote von 70%.
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Abb. A2.8: Uberfiihren von Sedimentproben aus dem Ubergangsbereich gesattigt/ungesattigt

Bei groflieren Tiefen als 8m kann dieses Probenahmeverfahren nicht angewandt werden, da

sich das verlangerte Plexiglasrohr nicht mehr in die Bohrung einfliihren bzw. aufrichten lasst.

Nach der Entnahme der Bodenprobe aus dem Ubergangsbereich gesattigt/ungesattigt wer-
den die Bohrldcher mit dem getrennt nach Tiefenstufen abgelagertem Bohrgut rickverfiillt.

Die Messflache kann nun geraumt werden.

2.7 Entnahme von Bodenwasserproben zur organischen Analytik

Zusatzlich zu dem oben aufgeflihrten Arbeiten, die an allen Standorten durchgefiihrt wurden,
wurden an 9 Standorten Wasserproben fur die organische Spurenanalytik enthommen. Die
notwendigen Anderungen in der Vorgehensweise und eine detaillierte Beschreibung der Ar-
beiten sind im Teilbericht ,Bestimmung von ausgewahlten organischen Schadstoffen im Bo-

densickerwasser‘ zusammengefasst.
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Tabelle A2.1: Detaillierte Ausrustungsliste zur Vorbereitung und Durchfihrung einer

Probenahme

Fahrzeug

Anhéanger

Arbeitsschritte

Materialien

Vorbereitung:

Betretungsgenehmigung einholen

Dienstreiseantrag stellen

Fahrzeug reservieren

Unterkunft organisieren

Felddatenblatter vorbereiten

Profilaufnahmebdgen

Berechnungsformular

Gelandeplane vorbereiten

Betriebsbereites Laptop

x| X| X| X[ X

Feldbdgen und Berechnungsformular auf Laptop speichern

Autoatlas

Nivellieren:

Theodolith

Je nach Theodollithtyp geladene Autobatterie

Libelle fir Stangen

Mafband + VA-Fixierstabe

Fluchtstangen

>

Stangen zur Probennahmepunktmarkierung

Winkelprisma

gelbe Schilder

Rammkernsondierung:

2 Rammkernsonden & 2m Lange

Verlangerungen 2x1m, 2x2m

2 Trennstangen

x| X| X| X

Gewindenippel unterschiedliche Lange, nur kurze passen
zwischen die Verlangerungen

X

Hydraulikhammer

2 Schlaghauben

Hydraulikziehgerat mit Brett, Zylinder und Steuereinheit

Sondenfanger

Handbohrungen

Silikonhammer

Pirckhauer mit Ziehvorrichtung

Edelmannbohrer und Verlangerungen (5m)

Bohren mit Unterdruck:

Staubsauger mit flexiblem Saugschlauch

Reserveschlauche fiir Staubsauger

Bohrkronen aus Kunststoff und Edelstahl

Verlangerungen

x| X| X[ X X| X| X} X[ X| X| X
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Planen fiir den Bodenaushub

Strom- Aggregat

2 Benzin Kanister

Ol (15 W 40)

Kabeltrommeln

GW-Stand ermitteln:

Pegelschlissel 5- und 6-kant

2“-Pegelrohre, wenn kein Pegel vorhanden

Lichtlot

Batterien, Ersatzbirne

Probenahme oGW/BW:

2 Vakuumpumpen

Ol fiir Vakuumpumpe

kleine Handpumpe fiir Vakuum

Vakuumfass

Schlauchverbinder

Schlauche

X X| X| X[ X[ X| X| X| X[ X} X| X| X| X| X

Beprobung mit externer
Probensammlung (Or-
ganik)

Edelstahlsaugkerzen (auch Ersatz)

Exsikatoren

Swetch-Lok-Verbindungen

Edelstahlkapillare

Spezialstopfen mit Klemmen und Dichtring

Teflonmembran als Uberlaufschutz

LHKW-Probenglaser

Konditionierte Braunglasflaschen

x| X| X[ X[ X| X| X| X

Saugsonde mit interner
Probensammlung (an-
organische Spurenstof-
fe)

Schlauchklemmen

Teflonzange / Teflonschlussel

Saubere Labortlicher

Druckmessgerat

Alufolie

groRe Gummimanschetten

Bohrlochschutz

Saugsonden

10x1m Verlangerungen fir Saugsonden

20x2m Verlangerungen fiir Saugsonden

10x3m Verlangerungen fir Saugsonden

Messinghiilsen zur Saugsondenverlangerung

Flussiger Stickstoff

Trichter um Messinghiilse wieder zu l16sen

x| X| X| X[ X[ X| X| X| X

Zellstoff / Labortuch

Saugkerzen (auch Ersatz)

Feldparameter/-labor:

Elektroden (pH-, Redox- und Leitfahigkeits-) und Tempera-

tursonde
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2 pH-Meter

Kalibrierlésungen (pH, EC, Redox)

x

Stativ, Halter fir Elektroden

x

Stativstangen, Muffen, Klemmen und Plexiglas-Halbrohr

Waage (Batteriebetrieb)

Vorratsbehalter mit destilliertem Wasser

Laborspritzflasche fiir destilliertes Wasser

Gefal fur Wasserabfalle

Teflon-Tropfflaschen fir HNO3. 30 ml Inhalt

0,02 n HCI als Titrierlosung

Prazisionsburette

Becherglas zur pH-Messung

Szintillationsgefald flir Redoxmessung

x| X| X[ X[ X| X| X| X| X

Gesattigte Bodenpro-
ben

Plexiglasrohre (2x2m, 1x3m)

Paketband

Kurze Stativstangen oder alternativ Metallhilsen

Luftpumpe als Packer

Lochstopfen mit Schlauchverbinder

Schlauchschelle

Dinnes PE-Rohr

Verlangerungsschlauch

Fahrradschlauch (auch Ersatz!)

Kabelbinder

x| X| X| X[ X[ X| X| X| X]| X

Schlauchtliten

Folienschweil3gerat

ProbengefaRe und -
transport:

HDPE 100 ml

Schraubdeckelglaser 30 ml; inkl.
Dichtring u. dicker Alufolie (DOC, TOC)

x

FEP 60/125 ml fir Spurenelementen

Plastikbeutel

Kihltasche

Kihlelemente

x| X| X[ X

Probenahme Boden

aktuelle Kartieranleitung, Munsell

HCI 10%

kleine Tafeln zur Beschriftung

kleiner Kunststoffloffel

Messer zum Praparieren

Tutenverschliisse

Kunststofftiten (ca.200*300mm)

Zollstock

Wasser zum Reinigen

X X| X| X[ X[ X| X| X]| X
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Digitalkamera

Schreibmaterial:

Klemmbrett

wasserfeste Filzstifte (schwarzer Edding)

Bleistift, Radiergummi

Tesa-Film

Etiketten

Taschenrechner

Lineal

Schere

x| X| X| X[ X[ X

Werkzeug/Gerate:

Werkzeugkiste

Feile

HeiBluftpistole

Bohrmaschine und Zubehor

Schubkarre

GPS

x| X| X[ X| X| X

Kleinteile:

Rasierklingen

Schellen

Klebeband

Teflonband

x| X| X| X

Regenschirm

Waschen/Reinigen:

Wasser zum Handewaschen

Seife

Papiertiicher

Besen

Kehrblech

Diverses:

Arbeitshandschuhe

Handschuh fir Stickstoff

Laborhandschuhe

Schutzbrille

Ohrenschiitzer

Arbeitshelm

Knieschutzer

Hocker

Spanngurte zum Verstauen

Frischhaltefolie

Mulltiten

Lochplane zum Abdecken

Holzbécke zum Ablegen der Rammernsonden

2 Tritthilfen mit 2- bzw. 3-Stufen

X X X X[ X[ X[ X| X| X| X| X[ X[ X| X| X| X
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Formular zur vereinfachten Profilansprache

Standortdaten

121

Horizontdaten

Ol N[olga|bh|W|IN|-

-
o

-_—
-_—

RN
N
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Substratart s:::;ft' Gesamtbodenart sKtz?fIgegr;alt g:r:t;ﬁnat- gB:Sdtee?r?usgangs- Bemerkungen
',fl‘:: Bodenart S;g%&iﬁggg’;ggge” Summe Skelett (%)
42 43 44a 44b 44c 45 46 47a 49
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
Profilkennzeichnung
Bodenform - —— - — Humusform Bemerkungen
Bodensystematische Einheit Substratsystematische Einheit
50 51 52 58
Subtyp: Klasse:
Varietat: Typ:
Subvarietat: Subtyp:
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Formular zur Hohenmessung:
Hoéhenmessung Standort:

. GW-spiegel am Messpunkt | ,,,. . o En.tfernung
Nr. H-Winkel L X (Rechts) | Y( Hoch) z Delta Winkelg | Winkel zwischen P,
unter Bezug und Pras
gon m m m m m m
GW-Mess. 1 XX 0.000 XX XX XXX
1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
3 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
4 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
5 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
6 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
7 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
8 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
9 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00
10 0.000 0.000 0.000 0.000 XX
GW-POK
POK-GOK
Sonstige Messungen
POK: Pegeloberkante MP: Messpunkt
Z: rel. Hohe zum Theodolithen L: Entfernung Theodolith <=> MP;
Berechnung der GW-Oberflache an den MP;:
Delta Zpegel - ZBP Bsp.: GW-POK: -3.78 Z4 -1.36
GW unter GOKpegel GWpok + Hpegel Uber GOK POK-GOK 0.36 Delta 1.235
GW_Mpi GW unter GOKpegel + Delta Zpegel -0.125 GW_MP; -2.185

Entfernung zwischen 2 Punkten wird Gber den Cosinussatz berechnet
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Probenahmeprotokoll Ifd Nr.: Labor-Nr.:

Projekt: Ermittlung flachenreprasentativer Hintergrundkonzentrationen LIMS-Nr.: #NV
prioritérer Schadstoffe im Bodensickerwasser

Ort : BDF Goldelund Beginn Probenahme :
Probenehmer : Dilling / Brockmann Ende Probenahme :
Probenahmepunkt: Saugsonde Rechts-Wert :

Ifd. Nr. des Probenahmepunkts : Hoch-Wert :

TK - Name : Drelsdorf TK-Nr. : 1320
Probenahme-Gerét : Saugsonde mit Nylonkerze (Porenweite 0.45um), mobil

Entnahmetiefe (cm u. Markierung) : bis Probenart :

GW (cm u. Markierung am Probenahmepunkt) : POK minus GOK am Pegel (cm):

GW-Stand am Pegel zu Beginn der Probenahme (cm u. POK) :

GW-Stand am Pegel am Ende der Probenahme (cm u. POK) :

Angelegter Unterdruck zu Beginn der Probenahme (hPa): Restdruck (hPa) :
Dauer der Probenahme: Bruttogewicht Probe+SammelgefaR (g) :
Angelegter Unter-/Uberdruck n. Probenahme (hPa) : Tara SammelgefaB (g):

Bemerkung : |/

Abgefillte Proben z. A.: Nylonmembran-filtriert I:l I:l 0.45pm-Cellulose-Acetat-filtriert
I:l Spuren, anges /HNO,;, Tara GefaR: I:l DOC I:l Parameter_9
I:l Hpt.-Elemente I:l TIC I:' Parameter_10
|:| Feldparameter |:| Benz(a)p. |:| Parameter_11
Feldparameter: Temperatur (°C) :
pH-Wert : Leitfahigkeit (us/cm):
Kalibrierung (-58.00) : Steilheit Kalibrierung (1413 pS/cm) :
. Gran-Titration Ziel-pH: 3.5 Ziel-pH: 2.8
Redox (mv-pt-Ag/AgCl)
Kalibrierung (220 mV) : Tara Gefal:
Volumen der Probe (ml)
Trubung : (VSample)
Verbr. 0.02 mol/l HCL (ml)
Farbung :
H,S-Geruch :
Witterung:
Lufttemperatur (°C) : Niederschlag (mm) :

Endkontrolle erfolgt (Name, Datum) :
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Wasserproben fir Analytik im Gelande und im Labor

Proben- Durchzufiihrende  Proben- Abgefllltes GefaR- Proben-
bezeichnung Analysen volumen Proben- material u. behandlung
far volumen -groRe
Analyse (ml)
(ml)
Probe 1 Temp. H,0
(im Gelande) Redox 10
EC Kunststoff ca.
pH 20 10 ml
Alkalinitat 10
Probe 2 Al, Fe, Mn 0,45 uym Einmalfilter
25 30 FEP 60/125 ml 0”
Spurenelemente 1% HNO3yonz.
Probe 3 alle Kat. + An. 10
NH4 10 . -
nicht filtriert
P 10 100 HD-PE 100 ml
Alkalinitat
EC, pH
0,45 um filtriert
Probe 4 DOC 30 30 Glas ca. 30 ml K
ganz voll ohne Luft
nicht filtriert
Probe 5 TIC/TOC 30 30 Glas ca. 30 ml
ganz voll ohne Luft

Summe Probenlésung 135 210

Anmerkung Die hier beschriebene Aufarbeitung ist bei wenig Probenlésung anzuwenden. Die Probe wird sehr wahrscheinlich
mit der Nylonkerze entnommen worden sein, so daR das Wasser dadurch bereits mit 0,45 ym Porenweite filtriert
ist.

Zusatzlich zu der benétigten Probenldsung fir die Analysen sollte noch etwas Probe fiir die Handhabung vor Ort
zur Verfugung stehen (spulen von Gefalen und 0,45 um Filter usw.).

Probe 1 Die Bestimmung der Temperatur, des Redoxpotentials, der Leitfahigkeit und des pH-Wertes kann in ein und

(im Gelénde) derselben Losung erfolgen, wobei die pH-Messung zuletzt erfolgen sollte, da Kalium in die Probe gelangen kann.
In Ausnahmefallen kann an derselben Probe die Alkalinitat per Titration bestimmt werden. Liegt genug
Probenldsung vor, dann sollte lieber fir die Alkalinitat im Gelande eine "frische" Probe verwendet werden.
Werden fir die Bestimmung der Feldparameter die kleinen Kunststoffflaschen genommen, sind ca. 10 ml
ausreichend.

Probe 2 ICP-MS Spurenelemente: Das ProbengefaR wird im Gelande nur mit ca. 30 ml gefiillt. Durch Wiegen der Flasche
beim Einfiillen der Probenlésung wird ermittelt, wieviel Sdure zugegebenwerden muB} (1% konz. Saure). Die
Probe muf} unbedingt 0,45 um filtirert sein.

Probe 3 ICP-OES u.a.: alle Kationen und alle Anionen, Alkalinitét, EC und pH im Labor. Die erneute Bestimmung von EC
und pH ist nur exemplarisch notwendig, um den Vergleich zwischen den Werten im Gelénde u. im Labor zu
erhalten.

Fir die Bestimmung der Hauptelemente sind insgesamt mind. 10 ml notwendig, weitere 10 ml fur die Bestimmung
des Ammoniumgehaltes und 10 ml fir die Phosphatbestimmung. Die wiederholte Messung der Alkalinitat, des pH-
Wertes und der Leitfahigkeit kann bei Mangel an Probenldsung entfallen.

Die Probe muf} nicht 0,45 um filtriert sein.

Probe 4 Die Probenlésung wird in spezielle Schraubdeckel-GefélRe aus Glas (ca. 30 ml) abgefiillt. Die Proben miissen
0,45 um gefiltert werden, da dies der Definition von "geldst" entspricht. Diese Probe muR immer genommen
werden und das GlasgefaR sollte auch ganz voll gefilllt werden, da aus dieser Lsg. auch immer TIC bestimmt wird
u. dieser Wert in die Datenbank aufgenommen werden kann, wenn keine gesonderte Probe fiir TIC/TOC vorliegt.

Probe 5 Diese Probe kann bei Mangel an Probenlsg. entfallen.

Die Probenldsung wird in spezielle Schraubdeckel-Gefale aus Glas (ca. 30 ml) abgefillt. Fur die TIC-Messung ist
es wichtig, das Probengefall ganz zu fiillen. Die Proben werden nicht gefiltert. Aus dieser Teilprobe werden TIC
und TOC (wird in Datenbank als NPOC bezeichnet) bestimmt. TIC wird moglichst aus der unfiltrierten Probe
gemessen, da der Druck bei der Filtration EinfluR auf den Gehalt an geldstem Kohlenstoff haben kann. Liegt nicht
genug Probenlésung vor, kann auch der TIC-Gehalt aus der DOC-Messung verwendet werden. Sind in
Probengefal 3 mehr als 30 ml enthalten, kann evtl. davon noch der TOC-Gehalt bestimmt werden (gesondert
vermerken!). Da bei Mangel an Probenlsg. jedoch sehr wahrscheinlich die Nylonkerze zum Einsatz gekommen ist,
ist die Probenlsg. sowieso 0,45 um gefiltert u. damit sollte der TOC-Gehalt identisch mit dem DOC-Gehalt sein.
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Anlage A3

Entwicklung einer Saugsonde zur Beprobung von Sicker-
wassern aus dem Ubergangsbereich der ungesattigten zur
gesattigten Bodenzone in beliebigen Tiefen fur eine Bestim-

mung von Spurenelementen
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1. Die Beprobung von Sickerwassern mit Saugsonden flur die Be-

stimmung von Spurenelementen

1.1. Problemstellung

Bei der Beurteilung des Transportpfades Boden - Grundwasser gemafll BBodSchV besteht ein
wesentliches Defizit darin, dass kaum bundesweit einheitlich erhobene und ausgewertete Daten
zur "natirlichen” Hintergrundkonzentration von Spurenelementen im Sickerwasser des Uber-
gangsbereiches der ungesattigten zur gesattigten Bodenzone zur Verfligung stehen. Diese sind
aber unbedingt notwendig, um die im Anhang 2, Pkt. 3.2 zur BBodSchV formulierte Anwendung
der PrUfwerte vollziehen zu kénnen, nach der ,die geogen bedingte Hintergrundsituation der je-
weiligen Grundwasserregion” zu bericksichtigen ist. Abgesehen davon, dass es kaum Daten zu
den natirlichen Hintergrundkonzentrationen von Spurenstoffen im Sickerwasser und flurnahen
Grundwasser gibt, besteht bisher auch noch keine einheitliche Methodik zur Beprobung des Si-

ckerwassers und des obersten Grundwassers.

Da die Entnahme mit Hilfe von Saugsonden als die bisher am besten geeignete Methode zur
Entnahme von Sickerwasser aus dem Ubergangsbereich zur wassergeséttigten Zone erscheint,
sollen verschiedene Saugsonden hinsichtlich ihrer Eignung fir die Untersuchungen bewertetet
werden. Insbesondere eine Eignung fur die Entnahme von Sickerwasserproben aus gré3eren
Tiefen ist eine wichtige Anforderung. Aul3erdem sollen die Saugsonden meistens nur fur kurze
Zeit auf einer Messflache installiert werden und deshalb ist die Eignung fiir diese Bedingungen
(,mobile Probennahme®) unbedingt erforderlich. Zusatzlich werden noch weiteren Anforderun-
gen fur die im Projekt bendtigten Saugsonden formuliert. Bei Bedarf soll eine geeignete

Saugsonde weiterentwickelt werden.

1.2.Beprobung mit Saugsonden: bisherige Erfahrungen und Lésungsansatze

Eine Beprobung fir die Bestimmung von Hintergrundkonzentrationen im Sickerwasser oder
auch eine in situ Beprobung im Rahmen der so genannten Sickerwasserprognose muss im
Ubergangsbereich zur geséttigten Bodenzone erfolgen. Hierzu wurden u. a. von LIESER u.
HUDEC (2001) verschiedene Verfahren der Direktbeprobung dargestellt. Bei der Diskussion der
Saugsondenmethode werden von den Autoren insbesondere zwei grundlegende Probleme an-

gesprochen:

1. Begrenzung der Beprobungstiefe auf 4 bis 5 Meter

2. Eignung des Kerzenmaterials fur die zu analysierende Stoffgruppe
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Die Férderung der gewonnenen Bodenldsung aus grol3eren Beprobungstiefen als 4 bis 5 Meter
mittels Vakuums wird in der Praxis zunehmend schwieriger, da zum einen stabile Auffangge-
falRe notwendig werden, zum anderen kann zwecks Arbeitserleichterung auf den Einsatz elektri-
scher Vakuumpumpen kaum verzichtet werden. Aus Tiefen tGiber 10 Meter wird eine Férderung
der Probe durch Ansaugen physikalisch unmoglich, da bei exakter Betrachtung die Wassersau-
le im evakuierten Steigrohr lediglich durch den umgebenden Atmosph&rendruck (entspricht
max.10 Meter Wassersaule) nach oben gepresst wird. Das hierzu notwendige Vakuum lasst
sich jedoch mit keiner Technik erzeugen, so dass bereits 10 Meter Saughdhe in der Praxis nicht

erreicht werden kénnen.

Far den seit langem praktizierten Einsatz von Saugsonden zur Messung der Nitratauswaschung
unter landwirtschaftlichen Kulturen wie Getreide und Zuckerriiben spielt die Tiefenbegrenzung
keine Rolle. Je nach Kultur werden Installationstiefen von maximal 120 bzw. 160 cm angegeben
(LORD u. SHEPHERT, 1993). Die Férderung der gewonnenen Bodenldsung kann mit einer ein-
fachen Handvakuumpumpe erfolgen. Es kénnen sehr kostenglnstige Auffanggefal3e aus LD-

PE verwendet werden, die erfahrungsgeman beim Anlegen des Vakuums nicht kollabieren.

Dagegen erweist sich die Tiefenbegrenzung konventioneller Saugsonden mit Vakuumférderung
beim Einsatz in der Beprobung des Sickerwassers fur Hintergrundkonzentrationen oder fur die
Sickerwasserprognose als sehr nachteilig. Da die Beprobung im Ubergangsbereich der unge-
sattigten zur geséttigten Bodenzone zu erfolgen hat, kénnen aus den oben beschriebenen
Grinden herkdmmliche Sonden an grundwasserfernen Standorten mit Flurabstdénden tber 10
Meter grundsatzlich nicht verwendet werden. In der Vergangenheit wurden diverse Ldsungen
(WOOD, 1973; MORRISON, 1982; SUAREZ, 1986) zur Sickerwasserentnahme aus grofReren
Bodentiefen tber 10 Metern entwickelt, die auf der Applikation einer Kombination von Unter-
druck und Uberdruck beruhen. In gleicher Weise wird bei neueren, im Handel erhaltlichen
Saugsonden verfahren. Die Probenahmesysteme beinhalten jedoch einige Nachteile, auf die im

Kapitel 1.3 n&her eingegangen wird.

Die Frage hinsichtlich geeigneter Kerzenmaterialien fir die jeweils zu analysierende Stoffgrup-
pe wurde im Rahmen detaillierter Versuche geklart (GROSSMANN, 1988; MAITRE et al., 1991;
KOCH, 1993; WENZEL et al., 1997). Diese fuhrten zur Entwicklung der im Handel befindlichen

Kunststoffsaugkerzen mit Nylonmembran, die im vorliegenden Projekt verwendet wurden.

Abgesehen von der Kerze ist insbesondere fiir die Spurenelementanalyse des Sickerwassers
unbelasteter Standorte jedoch eine groRtmdgliche Neutralitat des gesamten Probenahme-
systems gegenuber der Probe zu gewdhrleisten, da je nach Betriebsart
(kontinuierlich/diskontinuierlich) der Sonde auch alle weiteren probefiihrenden Bauelemente wie
Auffanggefalle oder Transportschlauche in intensivem Kontakt mit der Bodenlésung stehen

(DVWK-Merkblatt 217/1990). Somit kénnen materialbedingte Sorptionseffekte fir das Analyse-
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ergebnis eine entscheidende Rolle spielen, da die haufig sehr niedrig konzentrierten Spuren-
elemente bevorzugt an Oberflaichen gebunden werden (KOCH, 1993). Zu den Faktoren, die
derartige Sorptionseffekte steuern, gehdren u. a. die spezifische Oberflache (Rautiefe) eines
Materials sowie seine elektrische Ladungsdichte (GROSSMANN, 1988; KOCH, 1993). Die Ad-
sorption von Stoffen an eine Materialoberflache ist umso niedriger, je geringer seine Rautiefe
und Ladungsdichte ist. Beim Bau von Saugsonden kann nur Uber diese Faktoren, also tber die
Auswahl geeigneter Materialien, das Sorptionsverhalten der Sonde beeinflusst werden
(GROSSMANN, 1988). Als Werkstoffe bieten sich Fluorkunststoffe (PTFE, FEP, PFA) an, die
bevorzugt in der Spurenanalytik verwendet werden (Koch, 1993). Selbst mikroporéses PTFE
sorbiert trotz seiner groRen spezifischen Oberflache keine Metallkationen aus hoch konzentrier-
ten Perkolationslésungen (MORRISON, 1982).

In einer von REIMANN et. al. (1999) durchgefiihrten Studie (Messung von 62 Spurenelementen
in Grundwassern mittels ICP-MS) zeigte sich, dass in der Spurenanalytik anstelle der sehr teu-
ren Fluorkunststoffe auch HD-PE eingesetzt werden kann. Fir die Herstellung dieses
Kunststoffs werden je nach Verfahren Metallkatalysatoren wie Chromoxid (Phillips-Verfahren),
Titan- und Aluminium-Verbindungen (Ziegler-Verfahren) zur Polymerisation eingesetzt. Des
Weiteren mussen immer Stoffe zur UV-Stabilisierung hinzu gegeben werden (OBERBACH,
2001). Die genannten Materialzusatze variieren stark nach Charge und Produkt. Deshalb mus-
sen z.B. Gefalle aus HD-PE vor ihrer Verwendung in der Spurenanalytik grundsatzlich auf
Verunreinigungen getestet werden. Um diesen Aufwand sowie die oben genannten Unsicher-
heitsfaktoren durch Zusatzstoffe vollig auszuschlieRen, wurden im vorliegenden Projekt
ausschlieR3lich Fluorpolymere verwendet, die neben den Vorteilen fur die Sicherheit in der Ana-
lytik zusatzlich eine ginstige Kombination mechanischer und thermischer Eigenschaften
besitzen, die das Material trotz seiner hohen Kosten fir die Weiterentwicklung der Saugsonden-

technik im Hinblick auf die Elementspurenanalyse pradestiniert.

Vor allem die Thermoplaste FEP und PFA besitzen extrem glatte Oberflachen, die sehr dichte
Verbindungen ermdglichen, ohne Kleber oder Gummiringe zu verwenden. Das Zusammenfi-
gen von sehr kleinen Bauteilen, an die kein Gewinde mehr angebracht werden kann, wird somit
mdglich. Die Oberflachenbeschaffenheit und chemische Bestandigkeit ermdglicht zudem eine
effiziente Reinigung des Materials nach den Probenahmen. PTFE bildet aufgrund seiner Zahig-
keit und chemischen Bestandigkeit unter Belastung keine Spannungsrisse und besitzt von allen
Kunststoffen die glnstigsten Gleiteigenschaften. Der Reibungskoeffizient ist statisch und dyna-
misch identisch (HELLERICH et al., 2001; OBERBACH, 2001). Dies ist fur die Herstellung von
|6sbaren Verbindungen besonders vorteilhaft. Des Weiteren zeichnen sich alle Fluorkunststoffe

durch einen weiten Temperaturanwendungsbereich aus. Bauteile aus PTFE oder FEP kdnnen
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ohne Beeintrachtigung im Trockenschrank oder mittels HeiRluftgeblase verformt werden, eine

Versprodung durch sehr tiefe Temperaturen tritt praktisch nicht auf.

1.3.Bisherige Entwicklungen zur Beprobung von Sickerwassern aus grof3eren
Tiefen

Im Folgenden sind einige Beispiele fir Saugsonden aufgefiihrt, die zur Sickerwasserentnahme
aus groReren Tiefen entwickelt wurden. Allen Sonden gemeinsam ist die Applikation von Uber-

druck, mit dem die Probe in einer Schlauchleitung an die Bodenoberflache befordert wird.

Die in Abb. 1.1 gezeigte Sonde ist mit einer keramischen Kerze ausgestattet, die mit einem ca.
60 cm langen PVC-Rohr sowie der Steigleitung fir die Probe luftdicht verklebt ist. Nachdem
durch Unterdruck die Bodenlésung in das Schlauchsystem oberhalb des Ruickschlagventils
(Check Valve) gesaugt wurde, wird Gasdruck in die rechte Leitung gegeben und die Probe in
das offene Sammelgefald gedriickt. Wird dabei ein zu hoher Druck angelegt, besteht die Gefahr,
dass die geschlossene Wassersaule zerrissen wird, sich Gasblasen bilden, geloste Gase aus
der Probe entweichen und nur ein Teil der Probe in der Sammelflasche gesichert werden kann.
Somit wird bei wachsender Beprobungstiefe die Benutzung eines Druckreduzier-Ventils (Abb.
1.2) notwendig (WOOD, 1973).

REMOVADLE RUBBER PLUG

VACUUM AND PRESSURE TUBE
DISCHAROE TUBE
o~

TUBING TO SURPACE
CONNECTORS
PIPE.THREAD SEALANT
PYC PIPE CAP

PVE PIPE
S pvc cement

POLYETHLYENE TUBING

BRANCH T
FEMALE ELBOW

POPPET CHECK VALVE
CONNECTORS

27 inches

S )

EPOXY CEMENT

POLYETHLYENE TUBING

POROUS CUP

SAMPLE BOTTLE
BACKMLL

C PivE

NITROGEN SOTTLE

HAND VACUUM PUMP
[METAL SYRINOE)

POROUS CUP

Abbildung 1.2 Saugsonde mit
Schlauchsystem und Riickschlagven-
til

Abbildung 1.1 Im Bohrloch installierter Sampler mit

den zur Probenahme notwendigen Geraten
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Die Sonde ist fur eine mobile Beprobung des Sickerwassers ungeeignet, da die Installation mit
Schutzverrohrung und teilweise verfilltem Bohrloch (Abb. 1.1) sehr aufwendig ist, und kann zu-
dem aufgrund der verwendeten Materialien (Kerze, PVC, Kleber etc.) im Rahmen der

Spurenelementanalyse nicht eingesetzt werden.

SUSPENSION
LINE

SEMI-RIGID
vgcuum OR TUBING
RESSURE SAMPLE
TUBE EVACUATION
THREADED TUBE
CAP WITH CH
FITTINGS VAE%

THREADED
POROUS
TEFLON®
TUBE

CHECK
VALVE

THREADED CAP
FOR USE WITH
THREADED CASING

THREADED
END CAP

Abbildung 1.3 Sampler mit Teilstlick aus porésem Teflon, Schlauchleitungen und Riickschlagventilen

Ziel der in Abb. 1.3 dargestellten Entwicklung war die Realisierung der Tiefenbeprobung unter
ausschlie3licher Verwendung von Teflon bei allen probefuhrenden Bauteilen (MORRISON,
1982). Das Diaphragma der Sonde wird von einem Rohrstiick aus mikroporésem (3 pm Poren-
weite) reinem PTFE gebildet. Alle Bauteile sind tGiber Gewinde zusammengefligt, die Abdichtung

wurde mittels PTFE-Band erreicht, Klebstoffe wurden nicht verwendet.

Die beiden Riickschlagventile mussten nachtraglich eingebaut werden, da bei Applikation von
Uberdruck tiber die linke Schlauchleitung ein Teil der Probe aus dem Sampler gedriickt wurde
und die nachfolgende Probenahme beeinflusste. Ein weiteres Problem stellten offensichtlich
Verschleppungen innerhalb der Sonde dar. Vor jedem Evakuieren musste zunachst Uberdruck
verabreicht werden, um Probenreste die sich nach jeder Probenahme oberhalb der beiden
Rickschlagventile ansammelten, zu entfernen. Um hydraulischen Kontakt zwischen porésem
Teflon und Boden zu erhalten, missen die Bohrlocher nach Positionierung der Sonde mit Sus-
pensionen aus Feinsand oder lehmigen Sand verfillt werden, weshalb die Sonde fiir eine

mobile Probenahme nicht geeignet ist.
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Die in Abb. 1.4 dargestellte Saugsonde von SUAREZ (1986) stellt aufgrund des Mehrkammer-
Systems eine besonders interessante Entwicklung dar. Neben der Mdglichkeit jede Tiefe der
ungeséttigten Bodenzone zu beproben, wird eine weitgehend entgasungsfreie Entnahme des

Sickerwassers ermagglicht.

Funktion des Schlauchsystems:

B: Unterdruck + Uberdruck
| mm Tubing C: Auslauf fur Reservoir
D: Auslauf fur Sampling Container
E: Uberlauf zw. Sampling Container und
oy Reservoir
1-way Valve
Sampling Container
(20 m1)
Stopper
Pyrex Rod
Extractor

Abbildung 1.4 Mehrkammer-Saugsonde mit
Schlauchleitungen und Rickschlagventilen
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Zur Probenahme werden die Schlauche C und D abgeklemmt und die Kerze (Extractor), Vor-
kammer (Sampling Container) und das eigentliche Sammelgefal} (Reservoir) tber Schlauch ,B*
evakuiert. Der grol3e Vorteil des Systems von SUAREZ (1986) besteht darin, dass die sehr
kleine Vorkammer (20 ml) als Durchflusszellefungiert und das anfanglich stark entgaste Wasser
nur einen geringen Teil der Gesamtprobe ausmacht. Ist die verschlossene Vorkammer einmal
gefullt, existiert praktisch keine Gasphase mehr in die CO, aus der Probe entweichen kdnnte.

Die CO,-Diffusion durch den wassergefillten Schlauch kann dabei vernachléassigt werden
(GROSSMANN, 1988). Der pH-Fehler in der Gesamtprobe wird hierdurch minimiert. Mit einer
prinzipiell gleichen Probenahmeapparatur erzielte GROSSMANN (1988) ubereinstimmende Er-
gebnisse. Zur Sicherung der Probe wird Gasdruck auf Schlauch ,B* gegeben, und dann
Schlauch ,D* bzw. ,C" gedffnet. Die entsprechend angebrachten Riickschlagventile verhindern

das ZurickflieBen der Lésung in die keramische Kerze bzw. Vorkammer.

Absaugung
/ Evakuierung/Beliftung

; / Verschraubung
/ Schaft
1 Keramik i
2 Hilrohr - — =2
3 Standrohr @\_{‘; /
4 Kupplung mit . e
VerschiuBstopfen . X
5 Kupplung | s
6 Probenahme- U=
I. leitung i I~ Riickschlagventil

Adapter

Rickschlagventil Fullkrper

Kerze

Keramik

a) b)
Abbildung 1.5 a)Saugsonde ,.SK 4“ der UIT GmbH, b) Saugsonde ,SKPE 25* UMS GmbH

Die derzeit im Handel befindlichen Saugsonden zur Tiefenbeprobung sind je nach Hersteller mit

oder ohne Rickschlagventile ausgestattet. Die in Abb. 1.5 a) und b) dargestellten Varianten der
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UIT GmbH und UMS GmbH werden bei entsprechender Kundenanforderung mit einem Ventil

an den jeweils gekennzeichneten Positionen versehen.

Beide Sonden werden fir Spurenelementanalysen mit Kunststoffsaugkerzen ausgeris-
tet.Vorteilhaft bei beiden Sonden ist die Art der Probenlagerung. Die LOsung wird bis zur
Entnahme unter in situ Bedingungen im Schaft gelagert, und kann aufgrund der rdumlichen
Trennung von Kerze und Schaft (Standrohr) nicht durch Austrocknung des Bodens aus der
Sonde gesaugt werden. Nachteil der in Abb. 1.5 a) gezeigten ,SK 4" ist der mit 50 mm doppelt

so grofRe Durchmesser gegeniiber der ,SKPE 25" sowie der fehlende Kerzenfillkdrper.

Als weiteres Beispiel fur Saugsonden zur Tiefenbeprobung sind die Produkte der Fa. ecoTech
GmbH zu erwdhnen. Die Sonden besitzen prinzipiell den gleichen Aufbau wie die in Abb. 1.5 a)
und b) dargestellten Gerate. Im Gegensatz zu allen anderen in diesem Kapitel aufgefiihrten
Sonden werden jedoch keine Rickschlagventile verwendet. Der zum Transport der Probe an-
gelegte Gasdruck lastet somit auch auf der Saugkerze. GemdafRl den von ecoTech
durchgefuhrten Druckprifungen an sorptionsfreien Saugkerzen erlauben die Sonden derzeit ei-
ne Sickerwasserentnahme aus 10 Meter Bodentiefe (mindl. Mitteilung, Fa. ecoTech GmbH),

was durch ein entsprechendes Zertifikat bescheinigt wird.

Alle in diesem Kapitel aufgefihrten Systeme beinhalten diverse Nachteile. Zum einen sind die
in den Abbildungen 1.1 bis 1.5 dargestellten Sonden auf ein einwandfreies Funktionieren der
Rickschlagventile angewiesen, zum anderen sollten die applizierten Gasdriicke aus Grinden
der Sicherheit und Gewahrleistung den vom Hersteller angegebenen Nennwert nicht tberstei-
gen. Dies begrenzt die Beprobungstiefe und erfordert immer einen zusatzlichen apparativen
Aufwand zur Druckkontrolle. Beispiele hierfur sind die von den Firmen ecoTech GmbH und
UMS GmbH angegebenen Druckmaxima von 1 bar, was einer Beprobungstiefe von 10 Meter
entspricht.

Weiterhin ist zu erwéhnen, dass bei allen Sonden die probefiihrenden Teile nicht ohne weiteres
vom Sondenschaft getrennt werden kdnnen. Dies erschwert die in der Spurenanalytik notwen-
digen Reinigungsschritte erheblich. Beispielsweise misste das in Abb. 1.5 b) dargestellte
Basiselement (LAnge 500 mm) der Saugsonde ,,SK 4* zur Reinigung ausgebaut und mitgefihrt

werden.

Aufgrund der oben erwahnten konstruktionsbedingten Nachteile waren die aufgefiihrten Saug-
sonden flr das vorliegende Projekt zur Spurenelementanalyse des Sickerwassers unbelasteter

Standorte ungeeignet.
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1.4.Anforderungen an eine neue Saugsonde

Die Bestandsaufnahme in Kap. 1.2 und 1.3 hat gezeigt, dass fir eine Probennahme mit Saug-
sonden zur Ermittlung der Hintergrundkonzentrationen von Spurenelementen eine
Weiterentwicklung notwendig ist. In den folgenden Punkten sind die Anforderungen an die an-
gewandte Saugsondentechnik zur Enthahme von Sickerwasser formuliert und Losungsansatze

aufgefihrt:

1. Die Beprobung soll im Ubergangsbereich von der ungesattigten zur wasser-
gesattigten Bodenzone durchgefuhrt werden, sodass bedingt durch tiefe
Grundwasserspiegel auch eine Entnahme aus grofReren Tiefen (iber 9 m) még-

lich sein muss.

2. Nach dem Einbau soll der hydraulische Kontakt zwischen Saugkerze und Bo-
den gewahrleistet sein. Ein Einsatz von Bodensuspensionen zur Herstellung
des Kontakts ist nicht gestattet, da hier durch eine Verfalschung der Hinter-

grundkonzentrationen auftreten konnte.

3. Die Sickerwasserprobe soll nach der Passage durch die sorptionsfreie Kunst-
stoffsaugkerze nicht mit ad- oder desorbierenden Stoffen in Berlhrung
kommen. Dies soll durch den Einsatz von Fluorkunststoffen gewdahrleistet wer-

den.

4. Die Bodenldsung soll bis zur Entnahme unter in situ Bedingungen im Schaft
gelagert werden und nicht wieder durch Rickfluss aus der Saugsonde in den
Boden zurtickgelangen kénnen. Dies soll durch ein entsprechendes Steigrohr

in der Probenkammer realisiert werden.

5. Die Probenkammer soll mit einer wartungsfreien Mengenbegrenzung ausge-
ristet sein. Sobald der maximale Fillstand der Probenkammer erreicht ist,
muss diese Vorrichtung ein weiteres Ansaugen der Bodenldsung unterbre-

chen.

6. Mobile Saugsonde: da die Saugsonde oft nur fur eine einmalige Probenahme
auf reprasentativen Standorten eingesetzt wird, soll die Sonde schnell wieder-
verwendbar und daher gut zu reinigen sein. Dies soll durch einen modularen

Aufbau umgesetzt werden.

7. Der Sondenschaft soll aus einem leichten, moéglichst stabilen, handelsiiblichen
Material aufgebaut sein und bis zu jeder erforderlichen Lange dicht miteinan-
der verbunden werden kénnen. Der AuRendurchmesser soll zum vorhandenen

Bohrgerat (@ 27mm) passen.
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8. Es soll ein Probenvolumen von mindestens 140 ml entnommen werden kén-

nen, um alle hydrochemischen Parameter untersuchen zu kénnen.

9. Eine wiederholte Sickerwasserentnahme am gleichen Probenahmepunkt soll

maoglich sein. Inshesondere soll die Verschleppung minimiert werden.

10. Einbau, Betrieb und Demontage einer Sonde sollte, falls erforderlich, von einer

Arbeitskraft zu bewaltigen sein.

Im nachsten Kapitel ist die fur diese Anforderungen weiterentwickelte Saugsonde ausfihrlich

beschrieben.
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2. Saugsonde zur Beprobung von Sickerwdassern

2.1.Einfuhrung

Die entwickelte Saugsonde setzt sich aus 2 Hauptkomponenten zusammen:

Saugkerze mit Sondenschaft, Schaftverlangerungen und Verschlussstopfen: diese Kom-
ponente kann im Gelande auch ohne das Probensammelgefal? in der vorgesehenen Tiefe
installiert werden.

ProbensammelgefaR mit Ziehvorrichtung: das Probesammelgefald wird, wenn nicht bereits
beim Einbau installiert, im Sondenschaft runtergelassen und anschliel3end wird durch das Anle-
gen von Unterdruck im System eine Beprobung des Sickerwassers aus dem Ubergangsbereich
von der ungesattigten zur gesattigten Bodenzone oder aus dem Grundwasserbereich eingelei-
tet.

In Abb. 2.1 sind die beiden Hauptkomponenten abgebildet und in den beiden folgenden Kapi-

teln ist der Zusammenbau der Hauptkomponenten mit den dazu erforderlichen Materialien

ausfuhrlich beschrieben.

Abbildung 2.1 Hauptkomponenten der neuen Saugsonde. oben: Saugkerze mit Sondenschaft; mitte: Pro-
bensammelgefal3; unten: Ziehvorrichtung
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2.2.Montage des Sondenschafts mit Saugkerze und Abschlussstopfen

Im Folgenden sind alle Materialien sowie gebrauchsfertigen Bauteile aufgelistet, die zur Anferti-

gung eines kompletten Sondenschafts notwendig sind. Um beispielhaft die Methodik der Schaft-

verlangerung zu erlautern, wird der Aufbau einer 4 Meter langen Sonde mit einer Verlangerung

dargestellt. Bei allen aufgelisteten Teilen handelt es sich um Standardware, die derzeit im

Kunststoff- und Metallhandel, technischen Grof3handel sowie bei Laborausstattern erhaltlich ist.

Sofern in Tab. 2.1 und 2.2 Bezugsquellen aufgefuhrt sind, handelt es sich um speziellere Pro-

dukte, die von den genannten Firmen hergestellt bzw. geliefert werden. Die Positions-Nummern

in der ersten Spalte beziehen sich auf die Bauteile in den Abbildungen 2.2 und 2.3.

Tabelle 2.1 Materialliste fiir Saugsondenschaft

Pos. | Bezeichnung / Materialien Menge Bemerkungen 332”25
sorptionsfreie Saugkerze mit Nylon-
membran auf pordsem PE-Stiitzkorper, Lieferung ohne Innengewinde Umwelt-Gerate-
1 14"-Anschlussgewinde und Spitze aus 1 Stk. Anbringen des Innengewindes in Technik GmbH
angesintertem PE; feinmechanischer Werkstatt Mincheberg
Lieferung mit Dichtring (Pos.2)
Verschleif3teil, Austausch in gréRBeren
. . . . Zeitabstéanden erforderlich
Eé??};}g?ugogfﬂggé_allsszxu?eshr?]rﬁ] Aufgrund herstellungsbedingter Mal3-
2 ) L - ' - 1 Stk. toleranzen der Kerzen muss mitunter Techn. Handel
Lieferung je nach Handler zumeist in . :
- auch bei Neuware ein Austausch ge-
Mindestmengen (z.B. 100 Stk.) . - h
gen O-Ringe mit besser geeigneten
Abmessungen vorgenommen werden.
Silikon-O-Ring, nahtlos mit FEP um-
hillt
Pertuopromien) c Beicler & Gri
3 MaRe: 12 x 3,0mm (Innen-@ x Schnur- 1 Stk. nenwa mbH
- Léchgau
starke)
Lieferung je nach Hersteller/Handler zu-
meist in Mindestmengen (z.B. 20 Stk.)
Kerzenfullkorper
Verbindungsteil zwischen Saugkerze Herstellung durch Feinmechanik
4 und s. Bemer- o ) Kunststoffhandel
Probensammelgefa kung Verschlei3teil, Austausch in gro3en Laborhandel
aus PTFE-Stange, Durchmesser 17mm Zeitabstanden erforderlich
Lieferung in Langen von 1 bis 2 Metern
Herstellung durch Feinmechanik
Basisrohr:
- Anbringen des Gewindes fir die
Kerze
- Abdrehen der Ansatzflache fir Pos.
Basisrohr und Verlangerungsrohr jew. 1 Stk 3 4 hr-
547 aus Plexiglas-XT-Rohren s E;emer-. Agrdangerungsro ro . Kunststoffhandel
AuRen-@: 25 mm / Innen-@: 19 mm . reh_en der Ansatzflachen fiir Pos.
kung 6 an beiden Enden des Rohres

Lieferbar in Standardlangen: 2000mm

zusatzlich:

Nachbearbeitung des Gewindes am
Basisrohr

Anbringen von Fasen an Basis- und
Verlangerungsrohr
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Tabelle 2.2 Fortsetzung Materialliste fiir Saugsondenschaft

. - Bezugs-
Pos. | Bezeichnung / Materialien Menge Bemerkungen quellg
Verbindungshulse
aus Messingrohr, gezogen; Metallhandel fur
6 CuzZn37/Ms63 1x80 mm / Aluminium und
AuRen-@: 26 mm / Innen-@: 24 mm Buntmetalle
Lénge nach Bedarf
Plexiglas-Kapillare Zuschnitt auf Lange 50mm und
8 AuRen-@: 5 mm / Innen-@: 3 mm 1 Stk. Anbringen von Fasen an beiden En- Kunststoffhandel
Lieferung in Standardlangen: 2000mm den
Gummistopfen
Typ ,D & N¥, para grau
9 eine Bohrung; MaR3e: 17 x 22 x 25 mm 1 Stk. / Laborhandel
Lieferung zumeist in Verpackungseinhei-
ten
Silikonschlauch
10 Aulen-@: 7 mm / Innen-@: 4 mm ca. 200mm / Techn. Handel
Lieferbar z.B. Einheiten von 25 Metern
Quetschhahn N .
11 nach Mohr, Messing, vernickelt, federnd 1 Stk. Schenkellange mind. 30mm Laborhandel
Schlaucholive
.NORMA"-Schlauchverbinder, GS 4, ge- Techn. Handel
12 rade 1 Stk. /
- L . Laborhandel
Lieferung zumeist in Verpackungseinhei-
ten
Sicherheitshinweise fur den Transport
des Behalters unbedingt beachten!
Vorgeschriebene Behalterkennzeich- Linde AG
/ flussiger Stickstoff ca. 250 ml nung gemar Stoffmerkblatt S 023: Service Flussigga-

Lieferung in Kleinstmengen:

- gruner Gefahrenzettel Nr.2 (Gase)

- lesbar die UN-Nr. 1977

- Gebotsschilder: Schutzbrille; Hand-
schuhe

se
Hamburg
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Montage der Bauteile 1 bis 5 geméaf Abb. 7

Fase fur Pos, 2

Abbildung 2.2 Montage von Kerze, Kerzenfullkérper und Basisrohr

Die Saugkerze (Bauteil 1) besteht aus dem porésen PE-Stitzkorper mit aufliegender Nylon-
membran, der angesinterten massiven Spitze und einem ebenfalls angesinterten ,Kopfteil* mit

AuRRengewinde und Dichtring (Bauteil 2) zur Verbindung mit dem Basisrohr des Sondenschafts.

In das angesinterte Kopfteil der Kerze wird ein Innengewinde geschnitten, um den Kerzenfll-
korper (Bauteil 4) aufnehmen zu kénnen. Anschlieend wird ein mit FEP nahtlos ummantelter
Silikon-Dichtring (Bauteil 3) Uber das Gewinde des Flllkdrpers gestreift. Fullkérper und Kerze
werden danach miteinander verschraubt. Handelt es sich in beiden Féallen um neue Bauteile,
muss als Arbeitshilfe ein Gabelschliissel verwendet werden, da die Gewinde anfanglich mitun-
ter schwergéngig sind und die Oberflache des aus PTFE gefertigten Flllkdrper zudem sehr glatt
ist. In Abb. 2.2 sind die am Fillkérper angebrachten Schliisselansatzflachen zu erkennen. Der
Gabelschlissel wurde ebenfalls aus PTFE angefertigt. Aufgabe des Fillkdrpers ist es, das Vo-
lumen des Kerzeninnenraums soweit wie mdoglich zu reduzieren und gleichzeitig als
Verbindungselement zwischen Saugkerze und den im folgenden Kapitel beschriebenen Innen-
bauteilen der Saugsonde zu dienen.

AbschlieRend wird die Saugkerze fest mit dem 2 Meter langen Basisrohr (Bauteil 5) der Sonde
verschraubt. Der O-Ring (Bauteil 2) dichtet die Verbindungsstelle ab.

An dieser Stelle muss auf zwei wichtige Probleme hingewiesen werden:
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Der Silikon-Dichtring (Bauteil 3) zwischen Kerze und Fillkérper hat die NennmalRe 12x3.0mm.
Somit liegt der AuRendurchmesser des Bauteils in unbelastetem Zustand bei 18mm. Laut An-
gaben diverser Hersteller ist die Produktion speziell von FEP-O-Ringen mit kleineren Abmal3en
(Innen-@ und Schnurstéarke) nicht realisierbar. Beim Festziehen des Kerzenfullkérpers wird der
Ring zusammengedruckt wodurch das Material zwanglaufig nach auf3en ausweicht. Der FEP-
Mantel des Rings kann hierdurch beim Einschrauben der Kerze in das Basisrohr (Bauteil 5)
durch die haufig sehr scharfkantigen Spitzen der Gewindeflanken beschéadigt werden. Aus die-
sem Grund sollten die %-Zoll-Gewinde neu gefertigter Basisrohre mit einem
Handgewindebohrer und evt. einer geeigneten Feile nachgearbeitet werden um so genigend
Material vom Gewinde abzutragen.

1. In Tab. 1 wurde darauf hingewiesen, dass aufgrund des speziellen Herstellungsverfah-
rens der Saugkerzen zum Teil erhebliche MalRtoleranzen zu verzeichnen sind. Die bei
vielen Kerzen zu schmal dimensionierte Auflageflache fir den Dichtring flhrt trotz einer
am Basisrohr (Bauteil 5) angebrachten Fase (s. Abb. 2.2) zum Wegrutschen des Dicht-
rings oder zumindest zu einer Undichtigkeit, die ohne genaue Leckageprifung nicht
festgestellt werden kann. Somit ist bei jeder neuen Kerze eine exakte Sichtkontrolle
durchzufiihren und ggf. ein Austausch des standardmafig mitgelieferten Dichtrings
(Bauteil 2) gegen einen O-Ring mit besser geeigneter Schnurstéarke und/oder einem ge-

ringeren Durchmesser vorzunehmen.
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Montage der Bauteile 5 bis 7 geméafd Abb. 8

Abbildung 2.3 Bauteile zur Schaftverlangerung, Verschlussstopfen und komplett montierter Schaft

Die Bauteile 6 und 7 dienen zur Schaftverlangerung von 2 auf 4 Meter Lange und werden unter
Zuhilfenahme von flissigem Stickstoff mit dem Basisrohr der Sonde verbunden.

Im ersten Arbeitsschritt wird das in Abb. 2.3 mit rotem Pfeil gekennzeichnete Endstiick des Ba-
sisrohrs (Bauteil 5) ca. 30 Sekunden in flissigen Stickstoff eingetaucht, wobei der
Durchmesser des Rohrstlicks schrumpft und so die Aufnahme der Messinghiilse (Bauteil 6)
ermdglicht. Die Hilse wird zur Halfte auf das Rohrende gesteckt. Die Warmeausdehnung des
Basisrohrs erzeugt nach wenigen Sekunden eine &ufRerst stabile Verbindung. Danach wird das
in Abb. 2.3 mit blauem Pfeil gekennzeichnete Endstlick des Verlangerungsrohrs (Bauteil 7)
nach dem Einschrumpfen in flissigem Stickstoff in das offene Ende der Messinghulse einge-
fuhrt und auf das Basisrohr gedriickt. Sobald die Warmeausdehnung eine feste Verbindung
erzeugt hat, sind die Arbeitsschritte zu Schaftverlangerung abgeschlossen.

Eine weitere Abdichtung der Verbindungsstelle durch einen zuséatzlichen Dichtring zwischen
Basis- und Verlangerungsrohr hat sich als nicht notwendig erwiesen.

Um eine problemlose Montage der Messinghtlsen (Bauteil 6) zu gewdahrleisten empfiehlt es
sich, deren Innenseiten hin und wieder zu reinigen. In jedem Fall sollten Sand oder feinere Par-

tikel entfernt werden.

Montage der Bauteile 8 bis 12 gemald Abb. 8

Eine 50 mm lange Plexiglaskapillare (Bauteil 8) wird soweit durch die Bohrung des Gummistop-
fens (Bauteil 9) gedriickt, bis jeweils 10 mm an den gegentberliegenden Seiten des Stopfens
herausragen. Dieses Kapillar-Endstiick wird mit einem 150 mm langen Silikonchlauch (Bauteil
10) verbunden. Abschliel3end wird die in Tab.2.1 und 2.2. aufgelistete Schlaucholive (Bauteil
12) in das freie Ende des Schlauchs gesteckt. Zum Absperren des Gummischlauchs wéhrend
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des Saugsondenbetriebs wird der in Tab.2.1 und 2.2 aufgelistete Quetschhahn (Bauteil 11)
verwendet.

Nach der Montage des Verschlussstopfens ist der Zusammenbau eines verwendungsfahigen
Sondenschafts abgeschlossen. Im letzen Arbeitsschritt erfolgt eine Dichtheitsprufung durch An-
legen eines Unterdrucks von ca. 100 mbar. Fur die Prufung wurde bislang ein digitales Hand-
Manometer der Firma TESTO GmbH verwendet, deren Anzeige nach Anlegen des Uberdrucks

uber ca. 5 Minuten verfolgt wird.

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Gerats (Genauigkeit 0,5% v. Endwert im Messbereich -
200 bis +200 mbar) kdnnen alle Lecks erfasst werden, die fir den praktischen Einsatz der Son-
de relevant sind, und deren Ursachen erfahrungsgeman nahezu immer durch Verschleil3 oder

fehlerhaften Sitz von Bauteil 2 sowie durch eine defekte Saugkerze hervorgerufen werden.

2.3.Montage der Innenbauteile: Probensammelgefal und Ziehvorrichtung

Tabelle 2.3 und 2.4 enthélt die Liste aller Materialien, die zur Anfertigung des probefiihrenden
Moduls der Saugsonde notwendig sind. Dieses Modul wird im Folgenden als Probensammel-
gefald bezeichnet. Ferner sind auch alle Rohmaterialien zur Herstellung einer Ziehvorrichtung
aufgelistet, mit der das Sammelgefal3 vor Beginn der Probenahme im Sondenschaft herabge-
lassen, an der Saugkerze angedockt und nach beendeter Probenahme wieder hochgezogen
wird. Da die Einzelbestandteile von Sammelgefafld und Ziehvorrichtung kommerziell nicht erhalt-
lich sind, handelt es sich ausnahmslos um Spezialanfertigungen.

Die Nummern in der ersten Spalte der Tabelle beziehen sich auf die Bauteile der Abb. 2.4. So-
fern in Tab. 2.3 und 2.4 Bezugsquellen aufgefiihrt sind, handelt es sich um speziellere
Produkte, die zur Vereinfachung der Materialbeschaffung unmittelbar von den genannten Hand-

lern bezogen werden sollten.
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Tabelle 2.3 Materialliste fur Innenbauteile

Pos. | Bezeichnung/Materialien Menge Bemerkungen g’jélulgs
Russel
aus FEP-Kapillare 1Stk Bezeichnung des Herstellers: Beichler & Gril-
13 AuRen-@: 3,5 mm, Innen-1,5 FEP-,Schlauchabschnitt, gera- nenwald GmbH
Lange: 80mm de* Lochgau
Mindestabnahmemenge
Hahn,
Abschlussstopfen, Herstellung durch Feinme- Handel fur
14 Verbindungsstiick (Durchflusssperre) jew. 1 Stk chanik Fluorkunststoffe
19 aus PTFE-Stange S l?;emerkung ]
22 Durchmesser 17 mm : Nachbearbeitung: Laborhandel
Lieferung in Langen von 1 bis 2 Meter pro Entgraten, Reinigung Techn. Handel
Stange
Basisstopfen (ProbensammelgefaR),
Fixierungsschraube (Durchflusssperre) .
15 unterer Stopfen (Ziehvorrichtung Teil 1) Herstellung durch Feinme- Beichl ;
20 oberer Stopfen (Ziehvorrichtung Teil 1) ) chanik eichler & Gru-
23 Uberwurfmutter (Ziehvorrichtung Teil 2) jew. 1 Stk. ; . ngnwald GmbH
Nachbearbeitung: Loéchgau
26 aus FEP-Rundstab (FEP-Natur) Entgraten, Reinigung
27 Durchmesser: 17+0.1mm
Lange: 400mm
Reduzierolive
16 PTFE-Schlaucholive, gerade Lange: 45 1 stk / Laborhandel
mm; ’ Techn. Handel
Reduzierung von 6,8 auf 4,5 mm
- 2,0 mm
Herstellung durch Warmever-
Steigschlauch formung _
; Lange nach folgender Faust- Novodirect
17 PTFE-Mikroschlauch s. Bemerkung g g GmbH
NennmaRe: A-@ 1,93 mm, 1-@ 1,32 mm regel: ) Kehl / Rhein
Lieferung auf Rolle mit 30 Meter Gesamtlange von Pos. 18 minus
30 mm
Bezeichnung des Herstellers:
Probenaufnahmerohr (Probensammel- FEP-,Schlauchabschnitt, gera-
gefaR) de* ) )
Rohrstiick (Ziehvorrichtung Teil 1) 1 Stk. Schnittlange fiir Standardsonde | Beichler & Gru-
18 s. Bemerkun mit 2m Lénge betragt 1780mm nenwald GmbH
25 Aus FEP-Rohr : 9 Lochgau
AuBen-@: 17 mm (x 0,2mm) Bearbeitung:
Innen-@: 13 mm (+ 0,2mm) Schnitt auf gewiinschte Léange
Lénge: 1800mm Reinigung
PTFE-Filter als Durchflusssperre
Austausch in gro3eren Zeitab-
21 Durchmesser: 90mm s. Bemerkung standen evt. erforderlich Laborhandel
Porenweite: 0,2 um
Lieferung in Verpackungseinheiten
Fallgewicht zur Erhéhung des Gewichts
V2A-St der Ziehvorrichtung
24 ange s. Bemerkung (Teil 1= Bauteile 23 bis 26) Stahlhandel

Werkstoff: 1.4301
Durchmesser: 12mm
Lange: 300mm

wird in Bauteil 25 (FEP-Rohr)
eingefuhrt und verbleibt dort
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Tabelle 2.4: Fortsetzung Materialliste fiir Innenbauteile

.. Bezugs-
Pos. | Materialien Menge Bemerkungen 9
quelle
Zugseil der Ziehvorrichtung
Teil 2
Zugseil (Bauteile 27 und 28)
monofiles Nylon-Seil wird zusammen n_1_it Teil 1 bei Hersteller techn.
28 Durchmesser: 2,5mm s. Bemerkung Flurabstanden grol3er 2 Meter monofiler Schni-
nicht eingefarbt bendtigt re und Seile
UV-stabilisiert Bearbeitung:
Lieferung auf Rolle (2.8.100 Meter) Schnitt auf erforderliche Lange
Fixierung in Bauteil 27
Ausschlie3liche Verwendung
PTFE-Band von Bandern aus reinem PTFE | cHESTERTON
/ Materialdicke: 0,1 bis max. 0,25mm s. Bemerkung ohne Farb- bzw. Zuschlagstof- | gmpy
Breite: 12mm fe ) Ismaning
optimale Dicke: 0,1 mm

Die Vorbereitungen zum Bau von Probensammelgefal? und Ziehvorrichtung beginnen mit der
feinmechanischen Bearbeitung der PTFE- sowie FEP-Staben, aus denen die in Abb. 2.4 Teil B
dargestellten Bauteile 14 (Ablasshahn, PTFE), 15 (Basisstopfen, FEP), 19 (Abschlussstopfen,
PTFE), 20 (Fixierungsschraube der Durchflusssperre, FEP) und 22 (Verbindungsstick der

Durchflusssperre, PTFE) erstellt werden.

Alle maschinell bearbeiteten Teile missen anschlieBend sorgféltig entgratet werden. Des Wei-
teren sind Verunreinigungen wie Maschinenfett oder Schmierstoffe auch aus den Bohrungen zu
entfernen.

Parallel hierzu werden zur Erstellung der Bauteile 17 (Steigschlauch) und 18 (Probenaufnah-
merohr) die in Tab. 2.3 und 2.4 aufgelisteten Materialien auf die erforderlichen Langen
geschnitten. AnschlieRend erfolgt an Bauteil 17 (Steigschlauch) der Abbau von Materialspan-
nungen durch Applizieren hoher Temperaturen, wodurch die Krimmungen in dem
Schlauchstiick beseitigt werden. Hierzu wird eine gréf3ere Charge von Schlauchsticken in pas-
sende Glasrohren (Innen-@ 2,2mm) eingefadelt und fir zwei Stunden bei 180° in einen
Trockenschrank gelegt.

Letzter vorbereitender Schritt ist die Reinigung aller Bauelemente im Hinblick auf die Verwen-

dung in der Spurenelementanalyse.

Anlage A3 Seite 20 von 27




Montage der Bauteile 13 bis 28 (Sammelgefal) gemani Abb. 9

. h—— Auslasskanal

DurchfluBsperre

21
PTFE-Filter

max. 1780 mm

C

Ziehvorrichtung
Teil 1: 23 bis 26
Teil 2: 27 bis 28

Abbildung 2.4 Innenbauteile der Saugsonde
Teil A: Schnitt durch untere Bauteile des Probensammelgefaf3es (komplett montiert)
Teil B und C: Sammelgefal; Bauelemente vor und nach der Montage
Teil D: zweiteilige Ziehvorrichtung mit Ziehschlauch
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Die Montage beginnt mit dem Zusammenstecken der Bauelemente 13 und 14. Der FEP-Rissel
(Bauteil 13) wird ca. 20 mm tief in die durchgehende Bohrung des Hahns (Bauteil 14) ge-
driickt. Dabei erzeugen die aufeinander abgestimmten Durchmesser von Bohrung und Riissel
eine feste und dichte Verbindung.

Im weiteren Verlauf erfolgt der Zusammenbau der Teile 15 bis 17. Wie in Abb. 2.4 Teil B dar-
gestellt, wird zunéchst die Reduzierolive (Bauteil 16) in ganzer Lange auf den Steigschlauch
(Bauteil 17) gesteckt und anschlieRend in die zentrale Bohrung des Basistopfens (Bauteil 15)
gedrickt. Danach wird das gegenuberliegende Ende des Schlauchs unter Zuhilfenahme einer
Heilluftpistole mit moglichst kleinem Radius um 180 Grad umgebogen. Dabei muss sehr vor-
sichtig vorgegangen werden, um ein Einknicken der dinnwandigen Kapillare zu vermeiden. Im
Anschluss hieran erfolgt das Einfadeln des gesamten Steigschlauchs in das Probeaufnahme-
rohr (Bauteil 18). Nach dem Einfadeln wird der in Abb. 2.4 Teil B mit Pfeilen eingegrenzte Teil
des Basisstopfens in das Probeaufnahmerohr (Bauteil 18) gepresst, anschlieRend der Ab-
schlussstopfen (Bauteil 19) in das gegenuberliegende Ende des Probeaufnahmerohrs.
Bei der Herstellung der Komponenten 15 bis 19 wurden die Durchmesser und Langen der je-
weils zu verbindenden Teile so gewahlt, dass nach dem Zusammenbau mechanisch belastbare
und gleichzeitig dichte Quetschverbindungen entstehen. Letzteres wird jedoch hauptséchlich
durch die glatten Oberflachen der Bauteile bedingt. Die verlustfreie Lagerung der Bodenlésung
sowie ein problemloses Sichern des Sammelgefal3es sind somit gewahrleistet.

Im néchsten Schritt erfolgt der Zusammenbau der Durchflusssperre. Hierzu werden zunachst
das Verbindungsstiick (Bauteil 22) und ein PTFE-Filter (Bauteil 21) bendtigt. Ein Gewinde des
ansonsten symmetrisch aufgebauten Verbindungsstiicks ist um einige mm langer. Uber das
Ende dieses Gewindebolzens wird ein PTFE-Filter (Bauteil 21) gestulpt, durch leichtes Ziehen
straff gezogen und in dieser Position festgehalten. Dann wird das PTFE-Filter durch Aufschrau-
ben von Bauteil 20 (Fixierungsschraube) fixiert. Die Teile werden unter Zuhilfenahme von
Gabelschliisseln zunachst nur leicht miteinander verschraubt und sofort wieder getrennt. Das
Gewinde von Bauteil 22 wird dann 2-3mal mit einem PTFE-Dichtband passender Breite umwi-
ckelt. Anschlie@end werden die Teile erneut miteinander verschraubt. Hiermit ist die
Durchflusssperre funktionsbereit und wird gemafR Abb. 2.4 Teil B mit dem Abschlussstopfen
(Bauteil 19) fest verschraubt. Die zusatzliche Verwendung des PTFE-Dichtbandes hat folgen-
den Grund: obwohl sich das PTFE-Filter (Bauteil 21) beim Zusammenschrauben in die
Gewindeflanken des Bolzengewindes von Bauteil 22 legt, bt es keine dichtende Wirkung aus,
zumal beim Verschrauben zwangslaufig Falten erzeugt werden. Das Gewinde muss also zu-
satzlich abgedichtet werden. Dies kann aus praktischen Griinden aber erst dann erfolgen, wenn
die Bauteile mindestens einmal miteinander verschraubt waren.

Die porése PTFE-Membran (Bauteil 21) dichtet aufgrund ihrer geringen Porenweite und aus-

gepragten Hydrophobizitat die obere Offnung des SammelgefaRes gegen die aufsteigende
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Bodenldsung ab, ein Uberlaufen der Sonde wird somit verhindert. Demgegeniiber ist das Filter
durchlassig fur Gase. Wird zu Beginn einer Beprobung Unterdrucks im Sondenschaft angelegt,
stellt sich dieser mit kurzer Zeitverzdgerung auch im Probensammelgeféa? und somit in der
Saugkerze (Bauteil 1) ein.

Letzter Arbeitsschritt ist das Einschrauben des Hahns (Bauteil 14) in das Innengewinde des
Basisstopfens (Bauteil 15). In der Regel ist bei neuen Bauteilen die Abdichtung des Gewindes
von Bauteil 14 zum Innengewinde des Basisstopfens (Bauteil 15) ohne weitere MalRnahmen
gegeben. Dies ist beim Ablassen der Bodenldésung aus dem Sammelgefal unbedingt erforder-
lich, da hierzu der Hahn gelockert werden muss. Hierbei darf die Probe nach der Passage
durch den Basisstopfen nur Uber die Bohrung des Hahns und den Rissel (Bauteil 13) abflie-
Ben. Eine haufige Betéatigung des Hahns fihrt jedoch immer zu einem etwas groReren
Gewindespiel. In diesem Fall gentigen im Allgemeinen zwei Umwicklungen mit PTFE-Band um
die Abdichtung wieder herzustellen. Falls Teflonband eingesetzt werden muss, ist die Richtung
der Umwicklung des rechtsgéngigen Gewindes unbedingt zu beachten! Des Weiteren wird auf

die Produkthinweise in Tab. 2.3 und 2.4 verwiesen.

Damit ist die Montage des ProbensammelgefaRes beendet. Es ist ratsam, im Anschluss hieran
eine Dichtigkeitspriifung durchzufiihren, indem an der freien Offnung der Durchflusssperre ein
Unterdruck angelegt und Uber den RiUssel Reinstwasser angesaugt  wird.
In Abb. 2.4 Teil A ist der FlieBweg des Reinstwassers durch die blaue Linie gekennzeichnet.
Durch den dezentral angebrachten Abflusskanal des Basisstopfens (rote Linie mit Punktmarkie-
rung), der vom Hahn verschlossen wird, darf selbst bei maximalem Fillstand im Sammelgefaf}
kein Wasser entweichen. Hierbei ist auch die einwandfreie Funktion der Durchflusssperre zu

prufen.
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Montage der Bauteile 23 bis 28 (Ziehvorrichtung) geméalR Abb. 9

Teil 1 der Ziehvorrichtung besteht aus einem 40cm langen FEP-Rohrstick (Bauteil 25) in das
ein Edelstahlstab (Bauteil 24) gesteckt und auf beiden Seiten durch Einpressen der FEP-
Stopfen (Bauteile 23 und 26) verschlossen wird. Der Edelstahlstab dient zur Gewichtserho-
hung der gesamten Ziehvorrichtung (Fallgewicht) und wird durch die eingepressten Stopfen fest
arretiert. Der untere FEP-Stopfen (Bauteile 23) besitzt ein Innengewinde das zum Verbin-
dungsstick der Durchflusssperre (Bauteil 22) passt und hieriiber die Verbindung zum
Probensammelgefal’ herstellt, der obere Stopfen (Bauteile 26) ist dagegen mit AuRengewinde
gefertigt und wird spater mit Teil 2 der Ziehvorrichtung verschraubt. Nach dem Einpressen der

beiden FEP-Stopfen in das Rohrstiick (Bauteil 25) ist die Montage von Teil 1 abgeschlossen.

Teil 2 der Ziehvorrichtung besteht aus der Uberwurfmutter (Bauteil 27) und dem aus Nylon ge-
fertigten Zugseil (Bauteil 28) das zunachst in die Durchgangsbohrung der Uberwurfmutter
gesteckt wird. Wie in Abb. 2.4 Teil D zu sehen ist, wird an diesem Ende des Zugseils ein Kno-
ten angebracht, der als Widerlager zur Arretierung der Uberwurfmutter dient. Dieser Knoten
muss so weit zusammengezogen werden, dass er anschlieBend in die Uberwurfmutter passt.
Zusatzlich wird der Knoten mit einer Heil3luftpistole etwas erwarmt, wodurch die Spannungen
im Material weitgehend beseitigt werden. Dies verhindert das Aufspringen des Knotens und ein
Verlust der Uberwurfmutter. Danach wird das freie Ende des Knotens bis auf ca. 2mm einge-
kirzt, und der Knoten in die Uberwurfmutter gezogen. AbschlieRend muss das Zugseil (Bauteil
28) mit einer Uberlange von ca. 20cm auf die zum Sondenschaft passende Lange geschnitten
werden.
Damit sind beide Teile der Ziehvorrichtung montiert und werden Uber die Bauteile 26 und 27
fest miteinander verbunden, das Probensammelgefal? wird an den unteren Stopfen (Bauteile
23) der Ziehvorrichtung (Teil 1) geschraubt und kann jetzt im Sondenschaft bis zum Kerzenfill-
korper (Bauteil 4) herabgelassen werden. Bei diesem Arbeitsschritt zeigt sich die
Notwendigkeit des Fallgewichts (Bauteil 24):
wie aus Tabelle 2.3 und 2.4 zu entnehmen ist, handelt es sich beim Zugseil um einen mono-
filen Nylonfaden, der beim Herstellungsprozess auf eine Rolle aufgewickelt wird. Hierdurch
entstehen in dem relativ starren Material irreversible Biegungen, die ohne zuséatzlichen Bal-
last das Herablassen des Probensammelgefafies im Sondenschaft behindern wirden.
Bezuglich der Gewinde ist eine direkte Verbindung zwischen Teil 1 der Ziehvorrichtung und
dem Probensammelgefal? ebenfalls moglich, bei Sondenschéaften mit einer Lange Uber 4

Metern kann jedoch auf Teil 1 der Ziehvorrichtung praktisch nicht mehr verzichtet werden.

Beim Ablassen des Probensammelgefales wird die Spitze des Ablasshahns (Bauteil 14) beim
Aufprall auf den Fullkorper (Bauteil 4) in dessen entsprechend ausgeformtes oberes Teil ge-

presst. Unter der Voraussetzung, dass die beiden Bauteile mit der erforderlichen Prézision
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angefertigt wurden, ist eine wasser- und luftdichte Verbindung zur Saugkerze gegeben. Die Bo-
denldésung kann somit nicht zwischen Sammelgefal? und Sondenschaft gesaugt werden,
sondern nur Uber die Bauteile 13 bis 17 in das Probeaufnahmerohr abflieRen. Der ordnungs-
gemalie Sitz der Verbindung sollte durch leichtes Ziehen am Uberstehenden Teil des Zugseils
Uberprift werden.

Wie bereits oben erwahnt, werden Teil 1 und 2 der Ziehvorrichtung méglichst fest miteinander
verschraubt, wodurch der Knoten des Zugseils (Bauteil 28) an den Gewindegrund der Uber-
wurfmutter (Bauteil 27) angepresst wird. Somit wird erreicht, dass sich die beiden Bauteile nicht
mehr gegeneinander verdrehen, das Probensammelgefall wird dagegen nur lose, d.h. mit ca. 3
Gewindegéangen, an die Ziehvorrichtung angeschraubt. Diese beiden Faktoren, sowie das star-
re Zugseil ermdglichen es, die gesamte Ziehvorrichtung durch Linksdrehung des Seils zu lésen
und aus dem Sondenschaft zu entfernen. Umgekehrt kann die Ziehvorrichtung durch Rechts-
drehung des Zugseils wieder am Sammelgefall befestigt werden. Dieses Verfahren wurde bis
zu einem Flurabstand von 15 Metern erfolgreich getestet. Somit wird fur die Montage der Sonde
sowie fir die Probenahme nur eine Ziehvorrichtung fiir alle Sonden gleicher Baulange bendétigt.
Nach dem Einbau des Probensammelgeféaf3es und der Abdichten des Sondenschaftes mittels

Verschlussstopfen ist der Zusammenbau der Saugsonde abgeschlossen.
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3. Reinigung und Prifung der Saugsonde

Die Reinigung und Prifung der Saugsonde hat zum Ziel, eine eventuelle Verunreinigung der
Sonde mit Spurenstoffen nach der Probenahme, oder nach einer Teilerneuerung zu beseitigen,

sodass die nachfolgende Beprobung von Sickerwasser zuverlassig durchgefiihrt werden kann.

3.1.Nach Gelandeeinsatz

Nach dem Gelandeeinsatz wird die Sonde in die Einzelteile Saugkerze (Bauteil 1+2), Kerzen-
flllkorper (Bauteil 3+4), Ablasshahn (Bauteil 13+14), Abschlusstopfen (Bauteil 19), Basisrohr
(Bauteil 5) und Probensammelgefal? (Bauteil 15 bis 19) zerlegt und anschliel3end, wie nach-
folgend beschrieben, gereinigt. Bei Unregelmafiigkeiten wéhrend der Probennahme, wie z. B.
eine Tribungen der Probenldsung (evt. ausgeldst durch Risse in der Saugkerze) oder ein un-
dichter Ablasshahn (Bauteil 13+14), werden die betroffenen Teile (berholt oder ggf.

ausgetauscht.

Eine Kunststoffkappe, die wahrend des Transports der Sonde als Schutzkappe auf die Saug-
kerze gesteckt wird, kommt nur einmal zum Einsatz und wird nach jeder Probenahme entsorgt.

Wahrend der Probenahme lagern sich Partikel an der Saugkerze an. Diese werden mit einem
scharfen Strahl demineralisiertem Wasser solange abgesplilt, bis keine Verunreinigungen mehr
zu sehen sind. Nach der Grobreinigung wird die Kerze mit Reinstwasser grindlich gespilt und
anschliel3end fur zwei Tage in einen Behalter mit 2%-iger Salpetersaure gelegt. Danach werden
die Saugkerzen mit Reinstwasser gesplilt und anschlieBend in einem verschlossenen Behalter
in Reinstwasser gelagert. Kerzenflllkorper (Bauteil 3+4) und Durchflusssperre (Bauteile 20 bis
22), werden grundlich mit demineralisiertem Wasser gespult. Die Bohrung des Ablasshahns
(Bauteil 13+14) wird zusatzlich mit einem Pfeifenreiniger gesaubert und anschlielend mit
Reinstasser gespult. Nach der Vorreinigung werden diese Bauteile analog zu den Saugkerzen
in einem Saurebad gelagert und anschlieBend mit Reinstwasser nachgereinigt.
Da das Basisrohr Ablasshahn (Bauteil 5) keinen Kontakt zur Probe hat, erfolgt hier lediglich die
Reinigung aufRen anhaftender Partikel mit Leitungswasser, das Innere des Schaftes wird eben-
falls mit Leitungswasser gespilt und anschlieend mit Labortichern getrocknet.
Das Probensammelgefal? (Bauteile 15 bis 19) wird von aul3en mit demineralisiertem Wasser
und einem Labortuch gereinigt, anschlieRend zweimal Uber die Bohrung des Abschlussstopfens
(Bauteile 19) mit Reinstwasser beflllt und tber einen Ablasshahn (Bauteil 14 ohne 13), der
nur fur die Reinigungsprozedur verwendet wird, wieder entleert. Die Entleerung wird unter Zuhil-
fenahme von gefilterter (0,2um) Druckluft beschleunigt. Danach wird das Sammelgefal? erneut
mit Reinstwasser gefillt und mindestens zwei Tage gelagert. Vor der Montage der Sonde wird
erneut zweimal mit demineralisiertem Wasser gespilt. Je nach Zusammensetzung des beprob-

ten Grundwassers kann es zu Ausfallungen von Eisen, Mangan oder organischen Stoffen im
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Probensammelgefal? kommen. Diese kdnnen alleine mit Reinstwasser nicht mehr entfernt wer-
den. In diesem Fall muss vor der normalen Reinigung mit Reinstwasser eine 2%-ige
Salpetersaure Uber den fest aufgeschraubten Ablasshahn (Bauteil 14 ohne 13) und somit Gber
den Steigschlauch (Bauteil 17) angesaugt werden. Der hiezu notwendige Unterdruck wird mit-
tels einer Wasserstrahlpumpe tber die Bohrung des Abschlussstopfens (Bauteile 19) angelegt.
Durch das um 180 Grad umgebogene obere Ende des Steigschlauchs flie3t die Saure aus-
schlie3lich in das Probensammelgefal und wird nicht in die Wasserstrahlpumpe gesaugt. Die
Salpetersaure verbleibt zwei Tage im Probensammelgefal®. Danach erfolgt die oben beschrie-
bene Standardreinigung mit Reinstwasser. Von diesem Wasser wird eine Probe zur
BlindwertUberprifung analysiert.

Vor der Verwendung neuer Saugkerzen werden diese zwei Tage in 2% -iger Salpetersaure ge-
lagert, anschlieRend zweimal mit Reinstwasser gespult und in Reinstwasser gelagert.

Bei den Reinigungsschritten mit Reinstwasser und 2% -iger Salpetersaure sowie dem Zusam-
menbau der Saugsonde fir den kommenden Gelandeeinsatz sollten unbedingt Einmal-

Laborhandschuhe zur Vermeidung von Kontaminationen getragen werden.

3.2.Reinigung von Ersatzteilen

Wie bereits in Kapitel 2.3. erwdhnt, missen alle maschinell bearbeiteten Neuteile entgratet wer-
den. Mit einer Spulmittellésung sind Verunreinigungen wie Maschinenfett oder Schmierstoffe zu
entfernen. AnschlieBend werden die Bauteile mit Reinstwasser gespilt und analog zu der oben

beschriebenen Reinigung mit Saure konditioniert.

3.3.Blindwertuberprifung des Probenahmesystems

Eine BlindwertUberprifung wird jeweils vor einer Probenahmekampagne, nach dem Einbau von
Ersatzteilen sowie bei Auffalligkeiten von Analysenergebnissen durchgefihrt. Zur Blindwertkon-
trolle muss die Saugsonde komplett zusammengebaut werden. Um die Reinheit der Saugkerze
zu testen, wird analog dem oben beschriebenen Vorgehen Reinstwasser angesaugt, Uber
Nacht stehen gelassen und am nachsten Tag eine Probe zur Analyse der Spurenelemente ent-
nommen. Um den Einfluss neuer Saugkerzen auf das Probenahmesystem beurteilen zu
kénnen, muss dieses Vorgehen zweimal durchgefuhrt werden; einmal mit der kompletten Son-

de und einmal nur mit dem Probensammelgefal3.

4. Literatur

Die Literatur zu dieser Anlage ist in der Literaturliste des Haupttextes aufgenommen.
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Anlage A4: Kenndaten zur raumlichen Variabilitat der Spurenelementkonzentrationen innerhalb von Standorttyp und der Gesamtbeprobungsflache

Element | Ngewichtet Perzentile

Sand/ Acker  [ug/l] | Giiltig 25 50 75 | hy ho P, P, VB, VB, %Me- | %Me- | IQA/Me

(N=145) As 150 0.30 0.42 0.86 65 86 43% 57% 0.40 0.50 5% 18% | 131%
B 140 30 40 58 60 81 43% 58% 35 43 11% 9% 71%
Ba 140 32 60 122 60 81 43% 58% 51 74 15% 24% | 151%
Cd 150 0.05 0.11 0.27 65 86 43% 57% 0.09 0.15 18% 33% | 200%
Co 150 0.25 0.43 2.2 65 86 43% 57% 0.35 0.57 18% 34% | 453%
Cr 150 0.33 0.60 1.29 65 86 43% 57% 0.51 0.75 16% 24% | 158%
Cu 150 1.77 3.9 7.9 65 86 43% 57% 3.1 4.9 22% 24% | 154%
Mo 150 0.02 0.06 0.24 65 86 43% 57% 0.05 0.09 24% 36% | 351%
Ni 150 1.12 2.1 5.9 65 86 43% 57% 1.75 2.5 16% 18% | 230%
Pb 150 0.19 0.46 1.15 65 86 43% 57% 0.35 0.62 24% 37% | 211%
Sb 150 0.15 0.31 0.60 65 86 43% 57% 0.26 0.35 16% 15% | 146%
V 90 0.16 0.79 2.6 37 54 41% 60% 0.62 1.24 22% 56% | 308%
Zn 150 7 12 29 65 86 43% 57% 9.9 15 18% 26% | 183%
F 146 30 50 160 63 84 43% 57% 42.83 70.00 14% 40% | 256%
Element | Ngewichtet Perzentile

Geschiebe- [Hg/l] | Giiltig 25 50 75 hy ho P, Po VB, VB, %Me- | %Me- | IQA/Me

lehm/-mergel/ g 77 17,7 25 35 31 47 41 61 23 28| 10%| 10%| 70%

'(“I\f:kg;) Ba 80 41| 58 76 33 48 41 60 51 63| 11%| 9% 60%
cd 80 0,02 0,03 0,08 33 48 41 60 0,02 0,05 20% 72% | 205%
Co 80 0,11 0,16 0,29 33 48 41 60 0,14 0,21 14% 28% | 108%
Cr 80 0,22 0,34 0,62 33 48 41 60 0,30 0,39 12% 15% | 116%
Cu 80 0,73 1,3 2,4 33 48 41 60 1,02 1,5 23% 16% | 125%
Mo 80 0,04| 0,10 0,36 33 48 41 60 0,08 0,15 24% 44% | 306%
Ni 80 0,83 1,3 2,9 33 48 41 60 1,2 1,6 9% 29% | 166%
Sb 80 0,06 0,08 0,11 33 48 41 60 0,08 0,10 9% 18% 60%
\% 80 0,10/ 0,18 0,29 33 48 41 60 0,13 0,23 26% 28% | 109%
Zn 80 2,0 4,2 8,8 33 48 41 60 3,6 5,2 15% 25% | 161%
F 70 85 180 230 28 43 40 61 114 207 37% 15% | 80%
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Loss/ Acker Element | Ngewichtet Perzentile

(N=58) [ug/] | Giiltig 25 50 75 | hy ho P, Py VB, VB, %Me- | %Me- | IQA/Me
B 70 29 45 267 28 43 40 61 37 169 18% | 272% 525%
Ba 70 31 43 58 28 43 40 61 37 49 13% 13% 64%
Cd 70 0,01 0,03 0,06 28 43 40 61 0,03 0,04 26% 33% | 142%
Co 70 0,11 0,27 1,1 28 43 40 61 0,17 0,50 38% 84% 350%
Cr 70 0,18 0,30 0,47 28 43 40 61 0,25 0,38 17% 25% 97%
Cu 70 0,65 1,2 2,0 28 43 40 61 1,0 1,6 15% 29% 109%
Mo 70 0,21 0,37 0,76 28 43 40 61 0,28 0,58 26% 57% 150%
Ni 70 0,79 1,8 3,6 28 43 40 61 1,6 2,0 12% 11%| 153%
Sh 70 0,06 0,11 0,20 28 43 40 61 0,09 0,15 16% 40% | 130%
Sn 70 0,03 0,07 0,20 28 43 40 61 0,06 0,13 15% 88% 243%
v 70 0,11 0,17 0,34 28 43 40 61 0,16 0,24 6% 39%| 136%
Zn 70 1,50 3,7 8,7 28 43 40 61 2,2 6,2 40% 65% | 192%
F 68 150 239 396 27 42 40 61 200 309 16% 29% 103%

Sand/Forst  Element | Ngewichtet Perzentile

(N=99) [ug/l] | Giltig 25 50 75| h, ho Py Po VB, VB, %Me- | %Me- | IQA/Me
B 90 10 18 21 37 54 41% 60% 15 18 15% 2% 62%
Ba 110 24 41 59 46 65 42% 59% 35 44 14% 8% 85%
Cd 110 0.15 0.49 0.95 46 65 42% 59% 0.37 0.60 25% 21%|  162%
Co 110 0.87 3.4 9.9 46 65 42% 59% 2.3 4.9 30% 46% | 269%
Cr 110 0.44 0.76 1.46 46 65 42% 59% 0.66 0.96 14% 25% 133%
Cu 110 0.83 2.1 4.3 46 65 42% 59% 1.47 2.6 30% 24% 164%
Mo 110 0.01 0.03 0.05 46 65 42% 59% 0.03 0.03 13% 0% | 133%
Ni 110 3.8 8.15 19 46 65 42% 59% 6.7 10 18% 24%| 191%
Pb 110 0.13 0.36 0.93 46 65 42% 59% 0.27 0.46 25% 29% |  222%
Sb 110 0.05 0.07 0.14 46 65 42% 59% 0.06 0.08 8% 24% 126%
v 110 0.11 0.25 0.82 46 65 42% 59% 0.20 0.32 19% 26% | 286%
Zn 110 15 60 103 46 65 42% 59% 43 74 29% 23% | 145%
F 106 104 183 484 44 62 42% 59% 168 212 8% 15% | 207%
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Sand/Grunland Element | Ngewichtet Perzentile

(N=49) [ug/l] | Gltig 25 50 75 | hy ho P, P, VB, VB, %Me- | %Me- | IQA/Me
As 50 0,68 11 1,7 19 32 38 64 0,80 15 30% 31% 94%
B 49 21 30 48 19 31 38 64 27 40,19 12% 33% 90%
Ba 49 31 45,7 119 19 31 38 64 39 73 14% 60% 192%
Cd 50 0,04 0,09 0,18 19 32 38 64 0,06 0,13 33% 43% 160%
Co 50 0,29 0,87 2,2 19 32 38 64 0,49 1,8 44% 107% 222%
Cr 50 0,59 0,91 3,4 19 32 38 64 0,80 2,0 12% 120% | 303%
Cu 50 4,0 7,3 21 19 32 38 64 59 12,6 20% 71% | 232%
Mo 50 0,12 0,35 0,94 19 32 38 64 0,24 0,52 31% 49% | 234%
Ni 50 1,7 53 10,9 19 32 38 64 3,9 8,8 27% 67% 175%
Pb 50 0,25 0,43 2,2 19 32 38 64 0,25 0,90 42% 109% | 446%
Sh 50 0,31 0,49 0,95 19 32 38 64 0,45 0,62 9% 26% 131%
\Y; 40 1,3 3,1 6,1 15 26 37 65 2,3 4,6 26% 46% 152%
Zn 50 6,0 12,0 25 19 32 38 64 7,0 15,6 42% 30% 156%
F 43 54 130 611 16 28 38 65 70 220 49% 75% | 427%

hy Unterer Rangplatz des Vertrauensbereichs

ho Oberer Rangplatz des Vertrauensbereichs

P. unteres Perzentil des Vertrauensbereichs vom Median

Po oberes Perzentil des Vertrauensbereichs vom Median

VB, Unterer Vertrauensbereich vom Median in pg/l

VB, Obere Vertrauensbereich vom Median in pg/l

%Me- prozentuale Unsicherheit vom Median nach unten

%Me+ prozentuale Unsicherheit vom Median nach oben

IQA/Me Zum Median relativierter Interquartilabstand

Ngewichtet N auf 10 Proben je Standort gewichtet
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Anlage A5: Standortcharakterisierung

Tabelle 1 Kénigswasser extrahierbare Gehalte(mg/kg TM Boden) von Spurenelementen im ersten mineralischen Horizont im Vergleich zu
Vorsorgewerten (mg/kg TM Boden) und Hintergrundwerten (HGW in mg/kg TM Boden)

erweiterter Profil- As cd Co | ¢ | cu Mo Ni | Pb | sSb | se | Vv | zn

Standorttyp nummer mg/kg

Sand/Acker NE-Dtl.
108 14 0,12 0,6 4,1 3,3 0,1 1,7 10,6 0,2 2,0 82 149
109 25 0,05 0,87 4,3 39 0,23 1,7 106 0,18 2,0 75 204
110 1,2 0,09 0,37 4,4 22 0,15 0,88 10,2 0,16 0,17 71 31,2
111 1,6 0,05 1,18 51 24 0,18 1,8 10,0 0,16 0,16 11,6 14,7
133 0,5 0,07 2,7 12,5 6,0 0,1 49 11,7 0,09 0,15 153 22,2
Vorsorgewert n.b. 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. n.b. 60
HGW 50.P. 2,7 (0,24") 1,9 6,1 6 0,5 4,0 18 0,2 0,2 13 23
HGW 90.P. 89 042 3,7 13 11 1 9,3 38 04 0,4 25 39

Sand/Acker NW-Dtl.
1 - 0,05 - 4,8 3,4 - 23 13,7 - - - 16,8
2 1,9 0 - 6,3 2,3 - 0,5 153 - - - 8,7
3 2,0 0 - 55 9,9 - 20 16,1 - - - 25,8
4 - 0,2 - 63 11,0 - 1,3 11,0 - - - 28,6
5 - 0 - 7.9 2,4 - 1,9 6,6 - - - 9,9
6 0,78 0 - 55 114 - 0,6 6,3 - - - 14,7
113 19 0,16 0,76 75 123 0,22 20 145 0,17 0,28/ 159 24,2
134 0,58 0,13 0,61 54 52 0,10 1,9 89 0,06 0,15 134 27,7
138 15 0,15 15 10,9 78 0,22 33 120 0,11 0,36 246 19,9
150 1,7 0,11 0,44 6,6 71 011 1,6 8,7 0,16 0,15 10,1 223
Vorsorgewert n.b. 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. n.b. 60
HGW 50.P. 27 0,16 1,9 10 8,5 0,5 3,4 15 0,2 0,2 13 23
HGW 90.P. 8,9 0,3 3,7 20 13 1 7,6 23 0,4 0,4 25 41
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Tabelle 2: Kénigswasser extrahierbare Gehalte(mg/kg TM Boden) von Spurenelementen im ersten mineralischen Horizont im Vergleich zu
Vorsorgewerten (mg/kg TM Boden) und Hintergrundwerten (HGW in mg/kg TM Boden)

As Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se Vv Zn
Sand/Forst NE-Dtl. mag/kg
119 2,7 0,06 0,38 3,2 24 0,28 1,7 130 0,35 0,33 5,2 9,2
121 41 0,11 0,37 4,1 31 0,21 14 161 0,30 0,44 9,0 9,7
122 16 0,10 0,22 2,4 19 0,19 1,0 139 0,14 0,19 6,6 6,1
123 24 0,06 0,26 2,6 1,2 0,20 11 83 0,15 0,23 4,3 6,2
142 09 0,02 0,30 26 097 0,10 0,7 51 0,04 0,15 6,5 4,0
143 3,7 0,09 0,60 6,4 23 0,82 20 290 041 0,87 9,8 9,5
Vorsorgewert n.b. 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. n.b. 60
HGW 50.P. 3,2 (0,14) 0,8 3,3 1,8 n.b. 2,2 18 0,3 0,27 8 11
HGW 90.P. 8 032 2 7 8,5 n.b. 6,9 41 0,8 0,29 13 25
Sand/Forst NW-Dtl.
105 1,3 0,08 0,19 19 0,64 0,05 0,7 6,9 0,09 2 5,2 51
106 3,3 0,04 0,30 2,3 28 0,28 0,7 149 0,40 2 9,8 4,7
145 6,3 0,06 4,8 16,8 75 0,34 154 30,1 0,68 0,39 199 37,7
146 0,68 0,09 0,12 15 062 0,10 0,6 39 0,08 0,16 6,5 3,7
149 6,3 0,07 0,64 6,6 4,4 0,36 24 286 0,36 0,32 78 152
Vorsorgewert n.b. 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. n.b. 60
HGW 50.P. 3,2 (0,20) 0,8 8,5 4,5 n.b. 4,3 23 0,3 0,27 8 13
HGW 90.P. 8 0,74 2 17 13 n.b. 10 86 0,8 0,29 13 32
Sand/Grinland NE-Dtl.
112 54 0,31 1,8 6,4 32 021 32 166 0,24 0,84 16,1 225
120 53 040 3,7 18,1 136 0,28 12,2 21,8 0,30 1,3 334 36,5
Vorsorgewert n.b. 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. n.b. 60
HGW 50.P. 3 (0,21) 2 7 4,9 1 3,6 20 0,3 (0,6) 15 22
HGW 90.P. 10 0,35 4,2 17 15 1,2 12 48 0,8 n.b. 36 44
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Tabelle 3: Kdnigswasser extrahierbare Gehalte(mg/kg TM Boden) von Spurenelementen im ersten mineralischen Horizont im
Vergleich zu Vorsorgewerten (mg/kg TM Boden) und Hintergrundwerten (HGW in mg/kg TM Boden)

As Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se \% Zn
Sand/Grunland NW-Dtl. mg/kg
107 25 0,13 1,3 11,3 36 0,28 44 114 0,13 2 19,8 17,6
124 14 0,17 0,40 6,5 57 0,26 1,8 91 0,15 0,38 146 152
Vorsorgewert n.b. 0,4 n.b. 30 20 n.b. 15 40 n.b. n.b. n.b. 60
HGW 50.P. 3 0,15 2 11 5,4 1 <1,3 16 0,3 (0,6) 15 19
HGW 90.P. 10 0,36 4,2 16 14 1,2 (7,5 29 0,8 n.b. 36 35
Geschiebelehm, bzw. -mergel/Acker NE-Dtl.
116 22 0,10 15 55 54 0,19 2,2 83 0,19 0,18 9,2 16,5
126 1,2 0,06 2,3 9,2 4,7 0,10 59 40 0,03 0,15 16,8 14,7
127 1,8 0,10 4,2 15,4 77 0,10 10,5 6,5 0,06 0,15 248 26,2
131 24 0,07 2,7 11,9 6,1 0,22 4,7 12,2 0,10 11 155 22,2
139 38 0,13 2,9 15,5 55 0,10 6,8 11,4 0,17 0,27 26,0 333
140 1,8 0,13 3,2 13,1 80 0,10 6,4 99 0,08 0,15 188 248
141 1,2 0,09 2,0 13,9 48 0,10 40 12,7 0,12 0,15 194 229
Vorsorgewert n.b. 1 n.b. 60 40 n.b. 50 70 n.b. n.b. n.b. 150
HGW 50.P. 34 0,15 4,9 74 (84) 0,62 8,8 9,4 0,3 0,3 23 31
HGW 90.P. 74 0,25 9,6 16 13 (3,51) 18 29 044 0,46 55 45
Geschiebelehm, bzw. -mergel/Acker NW-Dtl.
125 33 0,24 4,7 21,8 10,9 0,16 11,0 13,7 0,23 0,15 41,4 41,3
132 1,4 0,24 2,5 18,7 93 047 66 19,0 0,11 14 336 47,0
Vorsorgewert n.b. 1 n.b. 60 40 n.b. 50 70 n.b. n.b. n.b. 150
HGW 50.P. 34 0,15 4,9 74 (84) 0,62 8,8 9,4 0,3 0,3 23 31
HGW 90.P. 74 0,25 9,6 16 13 (3,51) 18 29 044 0,46 55 45
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Tabelle 4: Konigswasser extrahierbare Gehalte(mg/kg TM Boden) von Spurenelementen im ersten mineralischen Horizont im Vergleich zu
Vorsorgewerten (mg/kg TM Boden) und Hintergrundwerten (HGW in mg/kg TM Boden)

- ‘As

Geschiebelehm, bzw. Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se Vv Zn
mergel/Forst NE-Dtl. mg/kg
144 58 0,10 2,6 10,8 0,81 0,10 3,6 89 0,02 0,26 18,0 20,0
Vorsorgewert n.b. 1 n.b. 60 40 n.b. 50 70 n.b. n.b. n.b. 150
HGW 50.P. 6 018 10,6 7,4 8,4 n.b. 8,8 9,4 0,6 (0,3) 28 31
HGW 90.P. 13,7 0,25 (145 16 13 n.b. 18 29 (2,1 n.b. (66) 45
Loss/Acker Dtl.
129 6,4 0,35 6,2 24,6 17,9 0,10 171 273 0,38 0,22 350 62,7
130 6,8 0,34 59 20,8 18,2 0,20 139 27,7 043 0,15 309 534
135 78 0,34 6,3 26,1 17,6 0,49 16,4 32,4 0,52 068 360 745
114 9,2 1,9 6,0 22,2 13,8 0,42 155 46,2 0,52 0,44 358 64,7
115 49 0,92 51 16,0 84 0,31 96 239 0,29 026 295 323
137 33 0,28 4,9 30,1 10,1 0,10 131 26,2 0,22 0,15 382 62,0
148 3,7 0,40 5,2 15,5 8,7 0,22 10,7 20,1 0,37 0,20 27,4 58,8
Vorsorgewert n.b. 1 n.b. 60 40 n.b. 50 70 n.b. n.b. n.b. 150
HGW 50.P. 92 0,36 8,6 19 15 0,27 20 31 0,6 0,3 36 54
HGW 90.P. 14 0,7 14,8 43 24 0,555 33 60 15 0,8 56 75
Quellen: Vorsorgewert: BBodSchV, 1999 Werte < HGW 50.P.

HGW 50.P. & 90.P. (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn): LABO, 2003
HGW 50.P. & 90.P. (As, Co, Mo, Sb, Sb und V): Utermann et. al., 2008

"Werte in Klammern:

Werte liegen zw. dem HGW 50.P. und 90.P
Werte > HGW 90.P.
Werte > Vorsorgewert

a) 50. Perzentil: Bestimmungsgrenze = 25. Perzentil; b) 90. Perzentil: Bestimmungsgrenze = 50. Perzentil
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Anlage A6

Boxplots der Spurenelementkonzentrationen im Sickerwasser der beprobten
Standorte und der Standorttypen, erganzt mit Angaben zu den 90. Perzentilen
und den Geringfugigkeitsschwellenwerten (GFS)

Legende und Definitionen

50,00
Geringfugigkeitsschwelle 3
nach LAWA 2004 (GFS) +«——— Extremwert
50,00 =
40,00
30,00

AusreilRer

20,00 = =oegg === = - Whisker
90. Perzentil te /
«— 75. P.

10,00 /
—

Zn [ugll]

.P
IQA \{ - | — 50
0,00 = T 25, P.
STI‘IE
Definitionen:
IQA = Interquartilabstand = 75. P. — 25. P.
STEP =1,5xI1QA
Ausreiler  =75.P.+ STEP <y,<75.P. + 2 x STEP

oder

25.P.-2x STEP <y, <25.P. - STEP
Extremwert =y, 275.P. +2x STEP

oder

y,<25.P. -2 x STEP
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Abbildung A6.1: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von As im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.2: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von B im SW-oGW am Standort in Gegenulber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Standorttyp: Sand/Acker
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Abbildung A6.3: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Ba im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.4: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cd im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Standorttyp: Sand/Acker
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Abbildung A6.5: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Co im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.6: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Crim SW-oGW am Standort in Gegenulber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Standorttyp: Sand/Acker
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Abbildung A6.7: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cu im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.8: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Mo im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Standorttyp: Sand/Acker
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Abbildung A6.9: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Ni im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.10: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Pb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.11: Boxplots der Konzentrationen [pug/I] von Sb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.12: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Sn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Standorttyp: Sand/Acker
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Abbildung A6.13: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von V im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker) (GFS z.Zt.
ausgesetzt)
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Abbildung A6.14: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Zn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Standorttyp: Sand/Acker
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Abbildung A6.15: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von F im SW-oGW am Standort in Gegenliber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST14 = Standorttyp Sand/Acker)
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Abbildung A6.16: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von As im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.17: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von B im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.18: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Ba im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Standorttyp: Geschiebelehm,-mergel/Acker
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Abbildung A6.19: Boxplots der Konzentrationen [ug/]] von Cd im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.20: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Co im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Standorttyp: Geschiebelehm,-mergel/Acker
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Abbildung A6.21: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Crim SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.22: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cu im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.23: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Mo im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.24: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Ni im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.25: Boxplots der Konzentrationen [pug/I] von Pb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.26: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Sb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.27: Boxplots der Konzentrationen [pug/I] von Sn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.28: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von V im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker) (GFS z.Zt. ausgesetzt)
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Abbildung A6.29: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Zn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.30: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von F im SW-oGW am Standort in Gegenliber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST16 = Standorttyp Geschiebelehm,-
mergel/Acker)
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Abbildung A6.31: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von As im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.32: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von B im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.33: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Ba im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.34: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cd im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.35: Boxplots der Konzentrationen [ug/Il] von Co im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.36: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Crim SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.37: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cu im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.38: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Mo im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.39: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Ni im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.40: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Pb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.41: Boxplots der Konzentrationen [pug/I] von Sb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.42: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Sn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.43: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von V im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker) (GFS z.Zt.
ausgesetzt)
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Abbildung A6.44: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Zn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Léss/Acker)
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Abbildung A6.45: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von F im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST17 = Standorttyp Loss/Acker)
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Abbildung A6.46: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von As im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.47: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von B im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.48: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Ba im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.49: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cd im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.50: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Co im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.51: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Crim SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.52: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cu im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.53: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Mo im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.54: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Ni im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.55: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Pb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.56: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Sb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.57: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Sn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.58: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von V im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst) (GFS z.Zt.

ausgesetzt)
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Abbildung A6.59: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Zn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)

Standorttyp: Sand/Forst

2000,00
[} *
1500,00
*
E‘ !
£ 1000,00 I .
: [
o
500,00
| *
o T T &
. =]
0,00

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
104 105 106 119 121 122 123 142 143 145 146 ST24

Standortnummer

Abbildung A6.60: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von F im SW-oGW am Standort in Gegenliber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST24 = Standorttyp Sand/Forst)
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Abbildung A6.61: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von As im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.62: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von B im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.63: Boxplots der Konzentrationen [pug/I] von Ba im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.64: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cd im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.65: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Co im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.66: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Crim SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.67: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Cu im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Grunland)
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Abbildung A6.68: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Mo im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.69: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von Ni im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.70: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Pb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.71: Boxplots der Konzentrationen [pug/I] von Sb im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.72: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Sn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)

Anlage A6 Seite 37 von 39



Standorttyp: Sand/Griinland

40,00
*
— © ¥
% ------- B - = = = = 2 = 2 2 e .. = eEEeEE .. ®E e . "eE." ... .. P ocooo0o0oo
520,00 *
>
.
*
— . I
0,00 =
T T T T T
107 112 120 124 ST34

Standortnummer

Abbildung A6.73: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von V im SW-oGW am Standort in Gegeniiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)(GFS
z.Zt. ausgesetzt)
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Abbildung A6.74: Boxplots der Konzentrationen [ug/l] von Zn im SW-oGW am Standort in Gegen-
Uberstellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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Abbildung A6.75: Boxplots der Konzentrationen [ug/I] von F im SW-oGW am Standort in Gegentiber-
stellung zur Konzentrationsverteilung des Standorttyps (ST34 = Standorttyp Sand/Griinland)
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