Gadolinium als Umwelttracer anthropogenen Einflusses auf

Grundwasser: Oberflichengewasser-Grundwasser-Interaktion

Von der Fakultat fiir Georessourcen und Materialtechnik der

Rheinisch -Westfalischen Technischen Hochschule Aachen

zur Erlangung des akademischen Grades eines

Doktors der Naturwissenschaften

genehmigte Dissertation

vorgelegt von

Herrn Uwe Boester, M.Sc. RWTH

aus Saarburg

Berichter: Herr Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Thomas R. Riide

Herr Apl.-Prof. Dr. rer. nat. Jan-Claudius Schwarzbauer

Tag der miindlichen Priifung: 28.01.2022
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Universitatsbibliothek online verfiigbar.






Danksagung

Danksagung

Zuerst mochte ich Prof. Dr. Thomas R. Riide danken. Ohne seine Kontakte, die Finanzie-
rung unserer Forschung durch das Institut, die Betreuung der Arbeit sowie unsere fachli-
chen Diskussionen wére diese Dissertation nicht moglich gewesen. Danke fiir die stets of-
fene und umfangreichen Gesprache zum Thema und die grofie Unterstiitzung bei Prasenta-

tion und Veroffentlichung der Forschungsergebnisse.

Dartiber hinaus mochte ich Prof. Dr. Jan Schwarzbauer fiir seine Bereitschaft Zweitkorrek-
tor zu sein und fiir viele gute Anmerkungen zur fachlichen Vorgehensweise der Arbeit

danken.

Ebenso danke ich Thomas Walter vom Landesamt fiir Umwelt des Saarlandes in Saarbrii-
cken fiir die fachliche Diskussion zur Bestimmung von natiirlichen Hintergrundwerten fiir
verschiedene Element- und Stoffgruppen sowie die Erklarung und Bereitstellung der Excel-
Programmierung , Probnet”. Dies ermoglichte es die Messergebnisse in einen grofieren Zu-

sammenhang zu stellen.

Bei Frau Dr. Seeling und Herrn Dr. Nischiwtz vom Forschungszentrum Jiilich (FZ]) mochte
ich mich fiir die Beratung und Umsetzung beziiglich der REE-Analysen am FZ] danken.
Durch ihre Expertise war es moglich, ein vereinfachtes Messverfahren zu nutzen. Dank
gebiihrt ebenfalls Herrn Dr. Dahme fiir die Messung der anthropogenen Spurenstoffe

durch SGS Fresenius in einer Kombination auflerhalb der normalen Angebotspalette.

Ich danke der Verwaltungsgemeinschaft Mellrichstadt, insbesondere Herrn Biirgermeister
Streit fiir die vorbehaltlose Unterstiitzung der Arbeit. Herr Mock und sein Team betreuten
die Messeinrichtungen vor Ort in meiner Abwesenheit und halfen mir durch ihre Orts-
kenntnis sowie bei der Messstellensuche. Ebenso danke ich den Herren Schoemig, Dr. Ould
Baba und Mengen vom Wasserwirtschaftsamt Bad Kissingen fiir die fachliche Diskussion

und ihre sachliche Kritik.

I



Danksagung

Am Untersuchungsstandort Brombachsee gilt mein Danke Frau Pfitzinger-Schiele vom
Wasserwirtschaftsamt Ansbach sowie der Reckenbergguppe in Person von Herrn Zapf,
Herrn Freitag und Herrn Lautner, fiir die Moglichkeit der Wasserprobenahme am Brom-
bachsee. Insbesondere mdochte ich auch Herrn Riedel fiir die Gesprache zur Auswahl der
Probenahmepunkte sowie die logistische Unterstiitzung wéahrend der Probenahme vor Ort
danken. Dieser Dank gilt auch Herrn Rothenbach, der mich als Nachfolger von Herrn Rie-

del ebenfalls unterstiitzte.

Aufserdem mochte ich Luc Berens von der SES in Luxemburg fiir die Zusammenarbeit und

die mogliche Probenahme an der Eisch danken.

Grofser Dank gilt dem ganzen Team des Lehr- und Forschungsgebiets Hydrogeologie an
der RWTH Aachen. Meine Kollegen waren immer fiir alle Fragen offen, bereicherten die
Promotionszeit durch fachliche sowie weniger fachliche Gesprache und halfen mir bei ver-
schiedensten Problemen organisatorischer Art. Besonders erwdahnen mochte ich Frau Ho-
mig, die die Vielzahl an Proben durch ihren IC schleuste. Den studentischen Hilfskraften
Lisa Miiller und Jonas Dickmann danke ich fiir die Unterstiitzung bei der Geldndearbeit.
Dartiber hinaus gilt mein Dank Agnes Schubert, Leonie Soltek und Katharina Schliiter, die
mir als studentische Hilfskréafte am Institut einige Arbeiten im Bereich der Abbildungser-

stellung und Datenverwaltung abnahmen.

Zuletzt mochte ich mich bei meiner Frau und meiner ganzen Familie bedanken. Ihr wart
die ganze Zeit iiber an meiner Seite und habt mir {iber schwere und leichte Phasen der
Promotion hinweggeholfen sowie mich immer wieder unterstiitzt. Euch ist diese Arbeit

gewidmet. Ich liebe Euch, vielen Dank.

v



Danksagung



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
INhAltSVETZEICIIS. ......eteiiieiiicetcc ettt ettt ettt VI
AbbildungsverzeiCchnis ... XI
TabelleNVerZEIChIIS. ....c.coueoiiuiieiiici ettt ettt XVII
1 Motivation und Einleitung..........coueueuiiiiiiiiiiic s 1
1.1 Seltene Erden........ccociviiiniiiniiiiiiieieieicieieecc ettt ettt 10
1.1.1 Wissenschaftliche Verwendung der REE............ccccccoiiniiiinniiniiiniccn, 15

1.1.2  Anthropogene Quellen fiir Gadolinium in Gewassern: MRT-Kontrastmittel... 17

1.2 Anthropogene Gd-Anomalie in hydrogeologischen Systemen...........c.ccccccoeuiuinnnnnne. 23
1.2.1 Anthropogene Spurenstoffe als Umwelttracer............cccocooeoeiviviiiiniiiinnnnnnnn, 26
122 Gd-Anomalien verschiedener Gewassertypen ..........cccocoeeveveieveieieieieieiciccncecnne. 28
123 Oberflachengewasser-Grundwasser-Interaktion..........c.ccocoevvcenniiiiccciniennnnen. 31

2 Beschreibung der Untersuchungsgebiete ..., 33

2.1  Geographie und Raumnutzung der Untersuchungsgebiete..............cccoovrririrnnnnen. 35

2.2 Klimatische Voraussetzung der Untersuchungsgebiete.............cccocooeiiiniininnnnnen. 40

2.3  Geologie und Hydrogeologie der Untersuchungsgebiete............cccccccoovvvriiinininnnns 42
231 Geologie und Hydrogeologie im Untersuchungsgebiet Mittelstreu................... 42
232 Geologie und Hydrogeologie im Untersuchungsgebiet Eisch..............c.cc.c.c...... 47

VI



Inhaltsverzeichnis

3

233 Geologie und Hydrogeologie im Untersuchungsgebiet Brombachsee .............. 50
Probenahme und Probenanalytik: Datengrundlage............cccccooviviiiinninninniiiiciccae, 55
3.1  Probenahme Untersuchungsgebiet Mittelstreu ...........cccooviviiiiiiniinniiiiiicce, 58
3.2  Probenahme Untersuchungsgebiet Eisch ..., 62
3.3  Probenahme am Untersuchungsstandort Brombachsee.............ccccoceiiviniiiininiinns 63
3.4  Spezielle Analytik: REE, XRD und Spurenstoffe ...........cccccoovieininniinnncinccccccne 66
3.4.1 REE-ANalYtiK. ..o 66
3.42  Vergleich der REE-Analytik zwischen dem FZ] und dem LfU Bayern.............. 72
3.4.3 Gesteinsanalytik.........cccooiiiiiiiiiiiiis 73
3.44 Messung anthropogener Spurenstoffe ..............ccccoviiiiniiiiininiinniiiiicens 74
Bestimmung des natiirlichen Gd-Hintergrunds ...........ccccoovviviiniiniiniiccce, 76
41  Methoden zur Bestimmung natiirlicher Hintergrundkonzentrationen ..................... 79
42  Die natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration...........cccooovvveveieinioieiiiecccccccce, 80
421 Riickblick auf die bisher verwendete Methode............cccccoevivninininiiiiiiicnnee. 80
422 Integrierende Bestimmung des natiirlichen Gd-Hintergrunds............................ 84
4.2.3 Konzentrationsverteilungen auswerten: ,Probnet”.............cccccccooviniiinnin, 87
424 Nattirlicher Gd-Hintergrund in den Untersuchungsgebiete .............ccceueueucnen. 89
Auswertung und Interpretation der Untersuchungsergebnisse ...........cccccoeeuiciniriicinnnnee. 96
5.1  VoOr-Ort-Parameter ...........ccooiiiiiiiiiiiieicec s 96
5.1.1 MIHEISETOU ... 97



Inhaltsverzeichnis

512 Brombachsee ..o 101

5.2  Ergebnisse der Hauptionenanalysen ...........cccocooviuiiiiinieininiiicieeccee e 105
521 MIELISLTOU ... 105
522 Brombachsee ..o 107

53  Nutzung der Gd-Anomalien als Umwelttracer ...........ccccoviiininiiinnicininiinns 109
5.3.1 MIHISETOU ..o 110
53.2 Gd-Analyseergebnisse Untersuchungsgebiet Eisch...........cccccccvviiininiiinnen. 128
53.3 Gd-Analyseergebnisse Untersuchungsgebiet Brombachsee................c.c.c.c....... 131

5.4  Organische anthropogene Spurenstoffe.............c.cccoceciviviiiininiiinniiiniiiccns 147
54.1 Organische, anthropogene Spurenstoffe an der Mittelstreu.............cccccccucueee. 147
5.4.2 Organische, anthropogene Spurenstoffe am Brombachsee..............cccoceunnneee. 150

6 Gadolinium als UmWwelttracer ..........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiicca 154
6.1  Nutzbarkeit von Gd als Umwelttracer...........cccocooeiiiiiiiiiiniicce 154
6.2  Gd-Anreicherung in der Hydrosphare? ..., 162
6.3  Gd als Umwelttracer NUZeN...........ccoeviiiiiiiiiiiiiic e 164

7 ZUSaMMENSASSUNG .....couiiiiiiicicit it 167
8  LiteraturverzeiCchmis ... 172
O ANNANG ..t 202
91  Vergleichsmessung zwischen Sektorfeld-ICP-MS und ICP-MS..........c.cccevennnne. 202
9.2  Hauptionenkonzentrationen Brombachsee............cc.cccccccinniiinniinnniiinicce, 203

VIII



Inhaltsverzeichnis

9.3  Hauptionenkonzentrationen MittelStreu ..........ccccccovvirieiininiininniiiniicicce, 204
94  Gd-Hintergrundberechnungen Probnet ...........ccccooooiviiiiiiiniiiicce 205
94.1 Mittelstreu: Flache, Schwinde, Quellen, Buntsandstein und Muschelkalk...... 205
9.42  BiSChuuuiiiiiii s 210
943 Brombachsee ...........cooviiiiiiiiii s 211
10 Digitaler ANNANE .......cccovviiiiiiieieccccc s 213
10.1 Digitale Version der Arbeit ... 213
10.2  Flachenbeprobung an der MittelStreu .........cocoeiiviviiiiiniiiiiiiniiiiiiicciccnes 213
10.3  Zeitreihenbeprobung an der Mittelstreu...........ccccoviiciniiiiiiiniiiiiniiiiiccine 213
10.4 Umfeldbeprobung an der EiSch ..........ccccoceiiiiiiiininiiiiiiiiiccicciece 213
10.5 Probenahme am Brombachsee im Jahr 2018 und im Jahr 2020.........ccceccevereeurnene. 213
10.6 Nachmessung 2020: Mittelstreu und Brombachsee..............cccoooiiiiiiii 213

IX



Inhaltsverzeichnis



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

ABB. 1: AUFTRAG DER UNTERSUCHUNGSGEBIETE NACH ERWARTETER

ABSTANDSGESCHWINDIGKEITEN IM GRUNDWASSERSYSTEM IN BEZUG ZUR ERWARTETEN GD-

KONZENTRATION IM BETRACHTETEN SYSTEM. ..c..eiutruteuteiteietenieniesteeiteutententesiessessessesseestensensessessessens

ABB. 2: AUFTRAG DER ELEMENTE NACH ORDNUNGSZAHL BIS ZUM URAN GEGEN IHRE JEWEILIGE

RELATIVE HAUFIGKEIT BEZOGEN AUF 10¢ SI-ATOME (HAXEL ET AL. 2002; NAUMOV 2008). ...........

ABB.3: BEISPIELE ANTHROPOGENER STOFF- UND SPURENSTOFFEINTRAGE VERSCHIEDENER
PUNKTQUELLEN UBER SIEDLUNGSABWASSER (ARZNEIMITTEL, NAHRUNGSMITTEL, HAUSHALT

UND KORPERPFLEGE) UND PUNKTARTIGE UND FLACHENHAFTE EINTRAGE DURCH INDUSTRIE

UND LANDWIRTSCHAFT. ...c..eeiutiiteieetereenieenieeeneesttereeereessesmees st esneesnessnesmnesseesseesseenseensesnesnnesnesseesseenne

ABB. 4: KARTE DER LANDESUMRISSE VON DEUTSCHLAND UND LUXEMBURG MIT DEN DREI

UNTERSUCHUNGSGEBIETEN IN ROT VON OST NACH WEST: EISCH, MITTELSTREU UND

BROMBAGHSEE. ...coeiiiiittttieieeeeeeiitereeeeeeeeeasareeeeeeeessssareeesseeeesssstaseeeeseessstesesessesessssasseesssesssssasseeeseesnnses

ABB. 5: KARTENAUSSCHNITT DES UNTERSUCHUNGSGEBIETES MITTELSTREU MIT DEN VIER ORTEN
WILMARS, UNTERELSBACH, UNSLEBEN UND HENDUNGEN ALS BEGRENZUNGEN DES
UNTERSUCHUNGSGEBIETES UND DEN W ASSERPROBENAHMEPUNKTEN DER
WASSERPROBENAHME 2017 UND DER FLACHENBEPROBUNG IM JAHR 2018. DER PUNKT

NORDLICH VON MITTELSTREU (ORT) 1ST GRORER DARGESTELLT, DA ER DIE BEPROBUNG AN

DEN DREI MITTELSTREUER QUELLEN UMFASST.....ceccttesteerieeeteeneeesseessesssseesseessseesssessssessssessssessses

ABB. 6: LAGE DES UNTERSUCHUNGSGEBIETS IN LUXEMBURG (D-MAPS 2015) UND AUSSCHNITT AUS

DER TOPOGRAPHISCHEN KARTE LUXEMBURGS (ACT 2007) MIT MARKIERTEN QUELLEN UND

BRUNNEN (THIELEN 2017)...c.voteveieriseiseiseesesesssss st sse s s st st sssssssssssssssssssssssssnsanes

ABB.7: KLIMADIAGRAMME DER JEWEILS FUR EINE DER DREI UNTERSUCHUNGSGEBIETE
REPRASENTATIVEN ~ WETTERSTATIONEN  INKLUSIVE DER  JAHRESMITTELWERTE FUR
NIEDERSCHLAG (N) UND TEMPERATUR (T). A: AUSWERTUNG DER WETTERDATEN VON 2013-
2017 DER DWD WETTERSTATION MEININGEN (10548) (DWD CLIMATE DATA CENTER
2019A); B: AUSWERTUNG DER NIEDERSCHLAGSDATEN DER WETTERSTATION KOERICH-AGE
059 UND TEMPERATURDATEN DER WETTERSTATION KOERICH-AGM 014 ZWISCHEN 2015 UND

2021 (ADMINISTRATION DE LA GESTION DE L‘EAU 2021); C: AUSWERTUNG DER

XI

.11

.34



Abbildungsverzeichnis

NIEDERSCHLAGS- UND TEMPERATURDATEN DER DWD WETTERSTATION WEIRENBURG-

EMETZHEIM (10761) VON 1990-2019 (DWD CLIMATE DATA CENTER 2019B). ....ccovveviiiniiiiiicnene.

ABB. 8: PROFILSCHNITT VON SSW NACH NNO, NEU ERSTELLT IN ANLEHNUNG AN EINE ABBILDUNG
AUS DEM GUTACHTEN VON HANAUER UND LENZ (2006). DIE DARSTELLUNG BASIERT AUF
UNTERSUCHUNGEN AM STANDORT UND DEN ERMITTELTEN DATEN AUS PROBEBOHRUNGEN

UND DER ERRICHTUNG VON GRUNDWASSERMESSSTELLEN (HANAUER & LENZ 2006;

HANAUER ET AL. 2017). ettt ettt ettt et et sae st sat et ettt sbe s b s st ettt aennesaenn

ABB. 9: KARTENDARSTELLUNG DES UNTERSUCHUNGSGEBIETES MIT PROBENAHMEPUNKTEN,

GRUNDWASSERGLEICHEN UND DEM UBERLEITUNGSSYSTEM. .......cuuvuveieeeseseesessessessessssssssssessanes

ABB. 10: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER VERSCHIEDENEN PROBENTYPEN, IHRER PROBENAHME
UND DEREN LABORANALYTIK IN DEN JAHREN 2017, 2018 UND 2020. EINE VOLLUMFANGLICHE

PROBENAHME ENTSPRECHEND DER DARSTELLUNG FAND IN DEN PROBENAHMEKAMPAGNEN

2018 STATT (INSGESAMT). ....cvrveeriaeseaseaseesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssnsanes

ABB. 11: PROBENAHMEPUNKTE DER WASSERPROBEN AUS DER VORBEPROBUNG 2017 (GRAU), DER
FLACHENBEPROBUNG (SCHWARZ), STANDORTE DER PROBENAHME MIT AUTOSAMPLERN
(ROT), GESONDERTE WASSERPROBENAHME FUR DIE ANALYTIK DER ANTHROPOGENEN,
ORGANISCHEN  SPURENSTOFFE  (GRUN) UND  GESTEINSPROBEN  (GELB). DIE

,,BEPROBUNGSWOLKE” NAHE STOCKHEIM ZEIGT DIE SCHWINDE AN UND DIE AM ORT

MITTELSTREU DIE DREI MITTELSTREUER QUELLEN BZW. DAS WASSERWERK........ceceeveererrenrenenenns

ABB. 12: AUFNAHME DER STREU VON DER UFERSEITE DER SCHWINDE MIT BLICK AUF DAS

GEGENUFER WESTLICH VON STOCKHEIM NAHE DEN WASSERPROBENAHME (VGL. ABB. 11). ..........

ABB. 13: PROBENAHME AN EINEM QUELLAUSTRITT (TEUFELSQUELLE) IN DER UMGEBUNG DES

WASSERWERKS MITTELSTREUL.....c.ueottrtirteruteutetetensensensesueentetesensessessesseeseeneensensessessessessesneensensessessenses

ABB. 14: WESTLICHE STEINBRUCHWAND IM MITTLEREN MUSCHELKALK IM EINZUGSGEBIET DER

MITTELSTREUER QUELLEN, DIE BEPROBT WURDE .....c..eeutrutiteiententenienieestetesensensessesseesesneesensessessenses

ABB. 15: PROBENAHMEPUNKTE UNTERSUCHUNGSGEBIET BROMBACHSEE. IM JAHR 2018 WURDE AN
DEN PROBENAHMEPUNKTEN SOWOHL FUR DIE REE-ANALYTIK ALS AUCH DIE ANALYTIK AUF

ANTHROPOGENE, ORGANISCHE SPURENSTOFFE W ASSERPROBEN GENOMMEN (SCHWARZ UND

XII

.41

.56



Abbildungsverzeichnis

GRUN). DIE WASSERPROBENAHME FUR DIE REE-ANALYTIK KONNTE 2020 UM WEITERE

PROBENAHMEPUNKTE ERWEITERT WERDEN (SCHWARZ UND LILA).....cceeterrerrenereereeenrensenseeneeeenne

ABB. 16: PROBENAHME AN BV 214/86 MIT TAUCHPUMPE, DURCHFLUSSZELLE UND WTW-GERATEN

ZUR VOP-BESTIMMUNG; PROBENAHMEKAMPAGNE 2018 (SIEHE ABB. 15)...cc.ccoviniiiiiniiiiiicinne

ABB. 17: ALUMINIUMPROBEFLASCHEN MIT RUCKSTELLPROBEN ZUR ANALYSE ORGANISCHER

SCHADSTOFFE AM STANDORT; INSGESAMT 16 PROBEN. ......ccoiutiiiiieeeeeteeeeeeieeeeeeneeeeereeeeeenneeeeeaneeeen

ABB. 18: BLICK VON DER PROBENAHMESTELLE AUF DEN ,,IGELSBACHSEE” (SIEHE ABB. 15)...cccccccecevueeuene

ABB. 19: EINHULLENDE KURVEN DER HOCH UND NIEDRIG KONZENTRIERTEN REE-VERTEILUNG DER
OBERFLACHENGEWASSERPROBEN (LINKS) UND DER GRUNDWASSERPROBEN (RECHTS) UND
BESTIMMUNG DER GD-ANOMALIE ZU EINEM HINTERGRUNDKONZENTRATIONSNIVEAU

(SCHWARZE PFEILE) UND VARIATION DES BEZUGSNIVEAUS (ROTER PFEIL) (BOESTER & RUDE

ABB. 20: WAHRSCHEINLICHKEITSNETZAUSWERTUNG MITTELSTREU FLACHENBEPROBUNG MIT HILFE

@)\ 4 500 5 31N] 23 AU

ABB. 21: VERTEILUNG DER OBERFLACHENWASSER- (ROT) UND GRUNDWASSERPROBEN (SCHWARZ)
(N=50) IN EINEM En-PH-DIAGRAMM, MITTELSTREU. DER PUNKT STREU SALZBRUNNEN IST IM

DIAGRAMM DEM ROTGRUNDWASSER ZUZUORDNEN, WURDE ABER ALS

OBERFLACHENGEWASSER BEPROBT (ROT UND SCHWARZ). ...cveoueuerveiererieterensentenenseneesesseneesesseneesenne

ABB. 22: VERTEILUNG DER OBERFLACHENWASSER- (ROT) UND GRUNDWASSERPROBEN (SCHWARZ) IN

EINEM EH-PH-DIAGRAMM, BROMBAGCHSEE. .....cuuvttiiiiiiiiiiirteeeeeeeeesisreeeeeeeeesssssesesessessssssssssssessssssnnees

ABB. 23: DARSTELLUNG EINER REPRASENTATIVEN AUSWAHL AN UDLUFT-DIAGRAMMEN (FURTAK &

LANGGUTH 1967; HOLTING & COLDEWEY 2013) ZUR HAUPTIONENVERTEILUNG IN DEN

WASSERPROBEN DER FLACHENBEPROBUNG DES UNTERSUCHUNGSGEBIETS.......ccvveeeereeeeeeeeeeeieeenns

ABB. 24: HAUPTIONENVERTEILUNGEN AN DEN PROBENAHMEPUNKTEN DER WASSERPROBEN, MIT

UDLUFT-DIAGRAMMEN (FURTAK & LANGGUTH 1967; HOLTING & COLDEWEY 2013)

DARGESTELLT UND RAUMLICH ZUGEORDNET, BROMBACHSEE. .....c.cccterttrienienienieeeieneesrensesieeeeneene

XIII

..101

..104

..108



Abbildungsverzeichnis

ABB. 25: RELATIVE KONZENTRATION DER REE IM MUSCHELKALK BEZOGEN AUF UBLICHE

STANDARDMATERIALIEN: POST-ARCHEAN AUSTRALIAN SHALE (PAAS), NORTH AMERICAN

SHALE COMPOSITE (NASC) UND UPPER CONTINENTAL CRUST (UCC).....oovvrirererererererenenens

ABB.26: GEMEINSAME  HISTOGRAMMDARSTELLUNG DER  GD-KONZENTRATIONEN  DER

OBERFLACHENWASSERPROBEN  (N=14) UND DER GRUNDWASSERPROBEN (N=24) DER

FLACHENBEPROBUNG AN DER MITTESTREU IM JAHR 2018. ....oecteiiieierieeeieieeeieiesie e see e eeee e

ABB. 27: GEMEINSAME HISTOGRAMMDARSTELLUNG DER GRUNDWASSERPROBEN (N=24). DIESER
DATENSATZ UNTERTEILT SICH ERNEUT IN PROBEN AUS DEM MUSCHELKALKAQUIFER (N=8)

UND AUS DEM BUNTSANDSTEINAQUIFER (ROT) (N=16). DIE GETRENNTE AUFTRAGUNG ZEUGT

DIE UNTERSCHIEDE IN DEN GD-KONZENTRATIONEN ZWISCHEN BEIDEN TEILDATENSATZEN........

ABB. 28: KARTENDARSTELLUNG DER PROBENAHMEPUNKTE DER FLACHENBEPROBUNGSKAMPAGNE
2018 ™ UNTERSUCHUNGSGEBIET MITTELSTREU. DIE GD-MESSWERTE IN KLAMMERN
BEZIEHEN SICH AUF DIE BEPROBUNG IM JAHR 2017 EBENSO WIE DIE EINZELANALYSEN DER
DREI MITTELSTREUER QUELLEN. EINE ZUORDNUNG DER PROBEN ZU

OBERFLACHENGEWASSERN (CYAN) UND GRUNDWASSER (DUNKELBLAU) LIEFERT DIE

FARBUNG DER BESCHRIFTUNGSKASTEN. ....vvtiiiutrieiteeeeeesteeeesssereesssseeessseeesssssessssssessssssssessssssssssseessns

ABB. 29: GD-KONZENTRATIONEN AN DEN JEWEILIGEN BEPROBUNGSPUNKTEN M

UNTERSUCHUNGSGEBIET IN NG/ L. ..oeiietiieieeiee ettt et eeate e s e aee e s sente e e senaaesssnsaeessnnssessnnneas

ABB. 30: AUFTRAG DER GD-KONZENTRATIONEN AN SCHWINDE UND QUELLEN (ROHMISCHWASSER
WW MITTELSTREU) IM SOMMER 2018 UBER EINEN ZEITRAUM VON 22 TAGEN. SOWOHL DIE
GD-KONZENTRATION [NG/L] DER SCHWINDEN ALS AUCH DER QUELLEN IST EINMAL ALS
GESAMTKONZENTRATION DARGESTELLT UND DANN ALS ANTHROPOGENER ANTEIL NACH

SUBTRAKTION DER JEWEILIGEN NATURLICHEN GD-HINTERGRUNDKONZENTRATIONEN AN

DEN PROBENAHMEPUNKTEN (TAB. 15): SCHWINDE: 2,95 NG/L, QUELLEN: 2,15 NG/L..........c.c.......

ABB. 31: AUFTRAG DER GD-KONZENTRATIONEN AN SCHWINDE UND QUELLEN (ROHMISCHWASSER
WW MITTELSTREU) IM WINTER 2018 UBER EINEN ZEITRAUM VON 9 TAGEN. SOWOHL DIE GD-
KONZENTRATION [NG/L] DER SCHWINDEN ALS AUCH DER QUELLEN IST EINMAL ALS
GESAMTKONZENTRATION DARGESTELLT UND DANN ALS ANTHROPOGENER ANTEIL NACH
SUBTRAKTION DER JEWEILIGEN NATURLICHEN GD-HINTERGRUNDKONZENTRATIONEN AN

DEN PROBENAHMEPUNKTEN (TAB. 15): SCHWINDE: 2,95 NG/L, QUELLEN: 2,15 NG/L. (BOESTER

& RUDE 2020). ... cueeuerteteierieteieniet et sttt sttt see ettt ettt sa et sbe st et b et et s be st et e be e e sbeaenene

113



Abbildungsverzeichnis

ABB. 32: GD-FRACHT UND MASSENTRANSPORT AN STREU (SCHWINDE) UND DEN MITTELSTREUER

QUELLEN (QUELLEN) UBER DEN PROBENAHMEZEITRAUM VON 22 TAGEN IN MAI/JUNI 2018

(BOESTER & RUDE 2020). «......ovvveeeeeeeeeeeeseeeesseeeeeseeeeeeeeeeeeseessessssseseesesssssssseseesesessssssseesessssessseeeees

ABB. 33: GD- FRACHT UND IM STREU- UND QUELLWASSER TRANSPORTIERTE (GESAMTMASSE

(MASSENSUMME) UBER DEN PROBENAHMEZEITRAUM VON NEUN TAGEN IM FEBRUAR 2018

HINWEG (BOESTER & RUDE 2020). ....ceiueuiiiieiiirieeieieiineeieeieresteesesessese st see e sne e snene

ABB. 34: KONZEPTMODELL ZUR VERDUNNUNG DES GD-SIGNALS DER SCHWINDE AUF DER

FLIEBSTRECKE ZU DEN MITTELSTREUER QUELLEN. .....eeiiiiutieeeetreeeeenreeeeiteeeeeenreeeeeinneeeesreeeennseeeeennens

ABB. 35: GEMESSENE GD-KONZENTRATIONEN IM UNTERSUCHUNGSGEBIET EISCH. DIE
PROBENAHMEPUNKTE VOM 17.03.2017 SIND ROT MARKIERT. DIE

OBERFLACHENWASSERPROEBEN AUS DER EISCH SIND ZUDEM DURCH ROTE ELLIPSEN

DA 2N S 21 L PP

ABB. 36: KARTE MIT DEN EINGETRAGENEN MESSPUNKTEN UND DEN SICH ERGEBENDEN
KONZENTRATIONEN IN NG/L AN GADOLINIUM (WERTE KLEINER ALS 0,9 NG/L LIEGEN

UNTERHALB DER NACHWEISGRENZE), DARGESTELLT AUF DER TOPOGRAPHISCHEN KARTE

1:50000 (ACT 2007); UNVERANDERT: (THIELEN 2017). ...cvvurvorerronreniseissssssessesssnsssssessssssssssssnsons

ABB. 37: GEMESSENE GD-KONZENTRATIONEN DER WASSERPROBEN AUS DEM JAHR 2018 UND DEM

JAHR 2020; AUSREISER SIND ROT MARKIERT UND WERDEN IN DER AUSWERTUNG NICHT

BERUGCKSICHTIGT. ..uvvtieeeeeeeeeeteeeeeaeeeeeesaeeesessteeesseesesasssessssasesssasesessasssesssnseeessassesssasasessssssesssssseessnsnes

ABB. 38: VERTEILUNG DER GD-KONZENTRATION IN OBERFLACHENWASSER UND GRUNDWASSER IM

JAHR 20L8. ..ttt ettt ettt st e at e s bt e bt e bt et eea e s st e s bt e bt e bt et e et e eae e bt enbae bt enbean

ABB. 39: VERTEILUNG DER GD-KONZENTRATION IN OBERFLACHENWASSER UND GRUNDWASSER IM

JATHR 2020, ..ttt ettt ettt ettt e at e s h e b et ea e e at e e bt e e bt e bt et e et e sateebeenba e beeabean

ABB. 40: PROFILSCHNITT DURCH DEN STIRNER SATTEL VON SUDWEST NACH NORDOST. DAS PROFIL
IST ZUR BESSEREN DARSTELLUNG DER GEOLOGISCHEN SITUATION UBERHOHT. DIESE
SITUATION BEINHALTET DIE GD-KONZENTRATIONEN, DIE AN DEN ENTSPRECHENDEN
MESSSTELLEN 2018 UND 2020 GEMESSEN WURDEN. DIE GWM SIND AUF DAS PROFIL

PROJIZIERT WORDEN. DIE DARSTELLUNG WURDE AUF BASIS VORHANDENER BOHRDATEN

XV

.123

125

126

129

..130

133



Abbildungsverzeichnis

(HANAUER ET AL. 2017) FUR DEN BEREICH DES PROFILSCHNITTS NEU ERSTELLT (LEGENDE

SIEHE ABB. 8). .ttt bttt ene 143

ABB. 41: VERGLEICH VON 15 MESSUNGEN DER ORGANISCHEN SPURENSTOFFE MIT NACHGEWIESENEN
KONZENTRATIONEN AN ACESULFAM-K MIT DEN GD-KONZENTRATIONEN DER SCHWINDE

UND DER QUELLEN IM MAT/JUNT 2018. ..cuveuirtiieietinieieierteteiestetereetetesesteseessessentesensenessensenessenseneesen 149

ABB. 42: AUFTRAG DER ACESULFAM-K KONZENTRATION GEGEN DIE ZUGEHORIGE GD-

KONZENTRATION DER PROBEN, DIE AN SCHWINDE UND QUELLEN GENOMMEN WURDEN

ABB. 43: VERTEILUNG DER ACESULFAM-K- UND KOFFEIN-KONZENTRATIONEN AN DEN

WASSERPROBENAHMEPUNKTEN DES UNTERSUCHUNGSGEBIETS AM BROMBACHSEES. .....ccoeevvveunnnne. 152

XVI



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

TAB. 1: REE-GEHALTE [pG/G] VERSCHIEDENER STANDARDMATERIALIEN, DIE REPRASENTATIVE

GESTEINSMISCHUNGEN DARSTELLEN UND MITTLERE GEHALTE VON GESTEINEN UND
PLANETENZUSAMMENSETZUNGEN  WIDERSPIEGELN  (ERDKRUSTE, CHONDRITE, ETC.),
SPEZIELLE STANDARDMATERIALIEN EIGENS DEFINIERTER ZUSAMMENSETZUNG (GSS17, BCR-

1, MAG-1, SGR-1, SCO-1). weetiiirtieieritetetetentesteee ettt et st sie ettt et et ae s st bt ettt sa e nesaeene e st eseennens 13

TAB. 2: GD-HALTIGE MRT-KONTRASTMITTEL MIT INFORMATIONEN ZU ZULASSUNG, HERSTELLER

UND DOSIS; ENTNOMMEN AUS RUNGE ET AL. (2017). weoutiiiiiniiniiniieieeeteterenenieeeeeeeeeesre s 17

TAB.3: IN DEUTSCHLAND ZUGELASSENE GADOLINIUMHALTIGE KONTRASTMITTEL UND

ZULASSUNGSANDERUNGEN IN 2018 (BEARM 2017)......ecruurererireeieesensinsaeesssessssassssssssesssssesssnsessnees 23

TaB.4: WELTWEITE VEROFFENTLICHUNGEN ZU ANTHROPOGENEN GD-ANOMALIEN IN

VERSCHIEDENEN WASSER- BZW. GEWASSERPROBEN. Es WURDEN ALS
STANDARDMATERIALIEN DIE OBERE KONTINENTALE KRUSTE (UCC), NORDAMERIKANISCHE
TONSTEINE (NASC), POST-ARCHAISCHE TONSTEINE (PAAS) UND AUSTRALISCHE

s MUDROCKS*” (MMUQ) VERWENDET. «......00turtereienresenseresssnsssssssssesssssssssssssssesssssesssssessssssssssessnssnns 29

TAB. 5: LITHOSTRATIGRAPHIE DER M UNTERSUCHUNGSGEBIET AUFGESCHLOSSENEN

GESTEINSEINHEITEN (UDLUFT 1996; MAHLER & SELL 2015).....cceitiieieienienieneneeeeeeieneesresieeeeeeenees 43

TAB. 6: HYDROGEOLOGISCHE PARAMETER DES GRUNDWASSERSYSTEMS IM MUSCHELKALK IM

EINZUGSGEBIET DER MITTELSTREUR QUELLEN (UDLUFT 1996; PARCHWITZ 2013).....cccevenerennennenee. 46

TAB. 7: LITHOSTRATIGRAPHIE DER M UNTERSUCHUNGSGEBIET AUFGESCHLOSSENEN

GESTEINSEINHEITEN (DITTRICH 1984; THIELEN 2017). ....oovioiiiiriiieiirreeeirereeneeeeeseeeeeereeeeenenenenes 48

TAB. 8: LITHOLOGISCHE GESTEINSABFOLGE IN DER UMGEBUNG DES BROMBACHSEES (HANAUER &

LENZ 2006; HANAUER ET AL. 2017). c.eeeutritiieieienieniteeetetetesteste sttt saeste e bttt ene e b sae s st e aee 51

TAB. 9: METHODENVERGLEICH DER MESSERGEBNISSE ZWISCHEN SF-ICP-MS MESSUNGEN UND

QUADRUPOL-ICP-MS, GEMESSEN AM FZJ] IN JULICH FUR 6 AUSGEWAHLTE PROBEN DES

UNTERSUCHUNGSSTANDORTES BROMBAGCHSEE. ....uvvvvieiiiiiiiieteeeeeeeeeiisreeeeeeeeessssesreesessssssssesesssssssssnsees 68

XvII



Tabellenverzeichnis

TAB. 10: VERGLEICH VON GD-MESSUNGEN AN DEN GLEICHEN PROBEN MIT UNTERSCHIEDLICH

FEINER FILTRATION ZUR BESTIMMUNG DES FILTRATIONSEINFLUSSES AUF DIE MESSERGEBNISSE
AUS  EIGENER FORSCHUNG UND  VIER  WEITEREN  VEROFFENTLICHUNGEN.
PROBENBEZEICHNUNG AUS DER JEWEILIGEN VEROFFENTLICHUNG MIT ANGABE DES
GEWASSERTYPS (GRUNDWASSER (GW), BODENWASSER (BW)) BZW. DES BODENS ODER
GESTEINS MIT DEM DIE  WASSERPROBE KONTAKT HATTE. VERSCHIEDENE
FILTERMASCHENWEITEN SIND IN puM ANGEGEBEN, SOLANGE NICHT ANDERS BESCHRIFTET

(KDA: KILODALTON)....ceutetetertertiererstentetesensessessesatestetesensessessesseenteneensensensessessessesneensensensessessessessesnsens 69

TAB. 11: VERGLEICH DER GD-KONZENTRATIONEN (GESAMT) DER VERGLEICHSMESSUNGEN (N=6)

DER LABORE DES FZ] UND DES LFU BAYERN IM JAHR 2017 (BOESTER & RUDE 2020). DIE
ABWEICHUNG DER BEIDEN LABORE IST ALS BETRAG DER PROZENTUALEN ABWEICHUNG

ANGEGEBEN. ...ttt e e et e e e e e e ettt e e e e e e e e et b e e e e e e e e e bt e e e e e e e et ra e e e eaerrararaaaes 73

TAB. 12: MESSUMFANG DER ANTHROPOGENEN SCHADSTOFFE UND METHODE ......ccuvveiiueeeeeneeeeeeeeeeesneeeens 75

TAB. 13: KORRELATIONSKOEFFIZIENTEN NACH PEARSON (N=254) MIT EINER

IRRTUMSWAHRSCHEINLICHKEIT VON 0,07 ..ceiiiiiiieeiie ettt et e e e e eeatee e eavaeeeeavaeeenens 83

TAB. 14: KORRELATIONSKOEFFIZIENTEN NACH SPEARMAN (N=254) MIT EINER

IRRTUMSWAHRSCHEINLICHKEIT VON 0,07 ..ceiiiiiiieeiie ettt ettt e et e e eeatee e e tveaeeeavaeeennns 83

TAB. 15: ZUSAMMENFASSUNG DER STATISTISCH BERECHNETEN NATURLICHEN

HINTERGRUNDKONZENTRATIONEN VON GD AN DEN STANDORTEN MITTELSTREU (BOESTER &
RUDE 2020), BROMBACHSEE UND LUXEMBURG; AUSWERTUNG AUF BASIS DER DATEN VON
2018. DIE WAHRSCHEINLICHKEITSNETZE FUR DIE AUSWERTUNGEN SIND IM ANHANG 9.4 ZU
FINDEN. FUR DIE ITERATIVE REDUKTION STANDEN DIE GD-KONZENTRATIONEN AUS DEN
REE-ANALYSEN ZUR VERFUGUNG, DIE IM DIGITALEN ANHANG FUR DIE EINZELNEN

UNTERSUCHUNGSGEBIETE EINSEHBAR SIND. ...cccuttteteieteenireenreenseesseesseesseesssesssseessseessseessseessseessseesne 91

TAB.16: VOP DER 16 OBERFLACHENGEWASSERPROBEN AM UNTERSUCHUNGSSTANDORT

MITTELSTREU  ZUR  CHEMISCHEN  EINORDNUNG DER PROBEN MIT  DEN
VERTEILUNGSPARAMETERN DIESES DATENSATZES (N=16): MITTELWERT, MEDIAN, MAXIMUM,
MINIMUM UND STANDARDABWEICHUNG; 1 OBERFLACHENGEWASSERPROBE ENTSPRICHT DEM

ROT-GRUNDWASSER (X). .euveuteteteneerersentestssetentesensestesesesessessentesensentesessentesessensesessentesessensensssensensssensenens 98

XVIII



Tabellenverzeichnis

TAB. 17: vOP DER 34 DEM GRUNDWASSER ZUZUORDNENDEN PROBEN AM

UNTERSUCHUNGSSTANDORT MITTELSTREU ZUR CHEMISCHEN EINORDNUNG DER PROBEN MIT
VERTEILUNGSPARAMETERN DIESES DATENSATZES (N=34): MITTELWERT, MEDIAN, MAXIMUM,

MINIMUM UND STANDARDABWEICHUNG; 2 PROBEN AUS DEM ROT-AQUIFER (¥)...cccoueverveenenreeenenne 99

TaB.18: VOP DER VIER OBERFLACHENGEWASSERPROBEN AM UNTERSUCHUNGSSTANDORT

BROMBACHSEE ZUR CHEMISCHEN EINORDNUNG DER PROBEN MIT
VERTEILUNGSPARAMETERN: ~ MITTELWERT, MEDIAN, MAXIMUM, MINIMUM UND

STANDARDABWEICHUNG. ...uteuteuinteeueeutetetentestestteutestetesestessessessesutensentensessessesseeseentensesessessesseeneensens 102

TAB.19: VOP GRUNDWASSERPROBEN AM UNTERSUCHUNGSSTANDORT BROMBACHSEE ZUR

CHEMISCHEN EINORDNUNG DER PROBEN MIT VERTEILUNGSPARAMETERN: MITTELWERT,

MEDIAN, MAXIMUM, MINIMUM UND STANDARDABWEICHUNG . .......ccovvieeeureeeeeteeeeenreeeeesneeeenneeeens 103

TAB. 20: MINERALGEHALTE DER SECHS GESTEINSPROBEN AUS DEM MITTLEREN MUSCHELKALK IM

UNTERSUCHUNGSGEBIET IN % (ACTIVATION LABORATORIES LTD. 2019). ...coevveirieieinieieirieienenen 111

TAB.21: MESSUNG UND BERECHNUNG DER GD-FRACHTEN UND KONZENTRATIONEN IN

ABHANGIGKEIT VOM GEMESSENEN ABFLUSS (THIELEN 2017) zUM NACHWEIS DES

KONSERVATIVEN VERHALTENS DER GD-=ANOMALIE. .......utttiieireeeeeeeeeeereeeeeeireeeeeneeeeesseeeeenseeeenneeeens 131

TAB. 22: GD-KONZENTRATIONEN DER BEPROBTEN OBERFLACHENGEWASSER IM UMFELD DES

GROBEN BROMBACHSEES, DIE VOM LFU BAYERN IN 2017 (HANAUER ET AL. 2017) SOWIE IN

DEN JAHREN 2018 UND 2020 VOM LFH BEPROBT WURDEN. ....c..certerueriertentenieenieenieenieeseseesaesseenees 135

TAB. 23: ABSTANDSGESCHWINDIGKEITEN AUS DER INFILTRATIONSFRONTAUSWERTUNG UND DEM

GRUNDWASSERMODELL DES GROSEN BROMBACHSEES (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER ET
AL. 2017) UND PROGNOSTIZIERTE FLIERZEITEN DES GRUNDWASSERS VOM GROREN
BROMBACHSEE BIS ZUR MESSSTELLE BH 371/91 UND DEM GEREUTGRABEN AUF BASIS DER
ANGEGEBENEN ABSTANDSGESCHWINDIGKEITEN. ALLE ANDEREN ANGABEN WURDEN EINEM
GUTACHTEN ENTNOMMEN UND WURDEN DORT ALS AUSGANGSDATEN FUR DAS

GRUNDWASSERMODELL BESTIMMT (HANAUER & LENZ 2006). ....cc.cocerterienineneneeienienienenreneeeeeens 145

TAB. 24: DATENGRUNDLAGE ZUR BERECHNUNG DES GD-INVENTARS DER SEEN IM FRANKISCHEN

SEENLAND: SEESYSTEM BROMBAGCHSEE. .....ccueitirtieutritetetententenseeseentetetessensessessesseensensensessessessesseensens 146

XIX



Tabellenverzeichnis

XX



Motivation und Einleitung

1 Motivation und Einleitung

Seit Beginn des menschlichen Zusammenlebens wird die Ressource Wasser vielseitig ge-
nutzt. An Fliissen, Seen und Meeren, wo die Wasserversorgung fiir eine grofse Zahl an
Menschen sichergestellt ist, lagen seit jeher zentrale Orte der Zivilisation. Jedoch ist der
Mensch nicht nur vom Wasser abhéngig, sondern mit Sesshaftwerdung, Landwirtschaft
und Metallurgie verdndert die Menschheit ihrerseits seit Jahrtausenden die Zusammenset-
zung des genutzten Wassers (HONG et al. 1996; SHOTYK et al. 1996). Entwaldung, Flussbe-
gradigung und -aufstauung beeinflussen nicht nur die Wasserquantitit und Verteilung
bspw. durch die Bewdsserungslandwirtschaft, sondern auch den chemischen Zustand von
Gewdssern (Wasserqualitdt). Neben diesen physischen Umwelteingriffen beeinflussten und
beeinflussen Landwirtschaft (Nitrat, Bodenerosion, etc.) und weitere wirtschaftliche Aktivi-
taten wie die Metallurgie (Blei, Kupfer, Zink etc.), die Hydrochemie der natiirlichen Syste-
me (HONG et al. 1996; SHOTYK et al. 1996, RENBERG et al. 2001, SHOTYK et al. 2001). In Sedi-
mentarchiven konnen diese menschlichen Aktivitaten auf lokaler, regionaler und globaler
Ebene als anthropogener Einfluss nachgewiesen werden (SHOTYK et al. 1996; TRIEBSKORN

2016).

In Folge der Industrialisierung verstarkte sich dieser Einfluss des Menschen auf seine Um-
welt exponentiell, weil mit dem Bevolkerungswachstum die Emission natiirlicher Elemente
und Verbindungen sowie anthropogen geschaffener, chemischer Verbindungen zunimmt
(ALLOWAY et al. 1996). Die Entwicklung neuer Stoffe und Verbindungen fiir verschiedenste
Anwendungen hinterlasst Spuren in Umweltmedien und Umweltarchiven (z. B. Sedimente
und Eisbohrkerne) (HONG et al. 1996; SHOTYK et al. 1996; RENBERG et al. 2001, SHOTYK et al.
2001; SHOTYK et al. 2002). Dies fiihrt dazu, dass durch die Entwicklung der globalisierten
Gesellschaft und die enorme Zunahme an Wohlstand sowie des generellen Entwicklungs-
niveaus (MEADOWS et al. 1992) aktuell nachweislich tiber 100.000 chemische Verbindungen
im Einsatz sind (TRIEBSKORN 2016). Diese Verbindungen gelangen zwangslaufig wahrend
oder nach ihrer Nutzung in die Umwelt. Aufgrund des technischen Fortschritts kann die
Analytik heute Spurenstoffe und Spurenelemente in kleinsten Konzentrationen (ng/L) in
Wasserproben nachweisen (HILBERG 2015; TRIEBSKORN 2016). Diese Vielzahl an Stoffen und

anthropogenen Veranderungen bzw. Einfliissen auf die Umwelt verandern die Umwelt-
1
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chemie. Aufgrund der niedrigen Nachweisgrenzen der anthropogenen Stoffe kénnen diese
in der Umweltchemie als Markierungsstoffe verwendet werden (ALLOWAY et al. 1996;

TRIEBSKORN 2016).

Hydrologie und Hydrogeologie sind oftmals sowohl unmittelbar als auch mittelbar von
anthropogenen Einfliissen betroffen (ALLOWAY et al. 1996). Demnach bieten sich je nach
Anwendungsart und -ort sowie hydrologisch-hydrogeologischer Fragestellung unter-
schiedliche Markierungsmdoglichkeiten an. Das konnen natiirlich vorkommende Verbin-
dungen oder Elemente sein (Nitrat, Chlor, etc.), die durch menschliche Aktivitit angerei-
chert werden oder auch physikalische Eigenschaften des Wassers (Temperatur, etc.). Alle
diese Messparameter zeigen anthropogene Einfliisse auf die Umwelt an (KATZ et al. 1997;

COOK & HERCZEG 2000; ALVARADO et al. 2005).

Die ausschliefilich anthropogen in die Umwelt eingetragenen Stoffe besitzen als Markie-
rungsstoffe, sog. Umwelttracer, bestimmte Vorteile. Der Zeitpunkt der Markteinfithrung
und die Anwendungszahlen solcher Stoffe sind im Allgemeinen bekannt (ALLOWAY et al.
1996; TRIEBSKORN 2016). Emissionswege als Eintragspfade in Umweltkompartimente kon-
nen aufgrund ihrer Quellenspezifizitat gut nachvollzogen werden (KASs 1992; ALLOWAY et
al. 1996). Aus der Verteilung anthropogener Spurenstoffe konnen Informationen zum Um-
weltverhalten der Stoffe selbst aber auch der Medien, in denen sich die Stoffe ausbreiten,
gewonnen werden (HOLDGATE 1980). In der Hydrogeologie wird dies zur Charakterisie-
rung der Interaktion zwischen Oberflichengewdssern und Grundwasser genutzt (KASS
1992). Die Hydrochemie eines Aquifersystems ergibt sich aus der Mischung zwischen meh-
reren Wasserkomponenten. Entsprechend dem Einfluss von Oberflaichengewdssern oder
der Untergrundpassage bei langen Fliefizeiten kann die Losungsfracht eine typische Zu-
sammensetzung aus natiirlichen und anthropogenen Einfliissen aufweisen (GASSER et al.
2011; BERGLUND et al. 2019). Daraus lassen sich wichtige Erkenntnisse zur Funktionsweise
und dem zeitlichen Verlauf der Interaktion von Oberflachengewassern und Grundwasser
sowie zum Eintrag und Einfluss von Siedlungsabwaissern gewinnen (anthropogenes Sig-

nal).

Ein bekannter anthropogener Umwelttracer ist die aus der medizinischen Anwendung zu-

sdtzlich in die Umwelt eingetragene Masse an Gadolinium (Gd). Seit den 1980ern wird im
2
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bildgebenden Verfahren der Magnetresonanztomografie (MRT) mit gadoliniumhaltigen
Kontrastmitteln gearbeitet (RUNGE et al. 2011). Diese Medikamente stellen den einzigen
nennenswerten und direkten, anthropogenen Eintrag dieses Elements in die Umwelt bzw.
in Oberflichengewdsser dar. Bereits 1996 wurde von Bau und Dulski eine anthropogene
Anomalie im Elementverteilungsmuster der Seltenen Erden (REE; Elemente mit Ordnungs-
zahlen von 58 — 71) detektiert und konnte weltweit in Oberflichengewdssern und Grund-
wasser nachgewiesen werden (MOLLER et al. 2002; MOLLER et al. 2003; KULAKSIZ & BAU
2007; LAWRENCE & BARIEL 2010; HATJE et al. 2016). Die Gadoliniumkomplexe aus den
MRT-Medikamenten weisen Eigenschaften auf, die fiir einen Umwelttracer vorteilhaft sind.
So ist eine sehr hohe Quellenspezifitit erkennbar (BAU & DULSKI 1996). Sie verhalten sich
konservativ in der Umwelt bzw. in Gewassern (MOLLER et al. 2000) und kénnen aufgrund
neuer Analysemethoden einfach aus der Gewassermatrix in Spurenkonzentrationen (ng/L)
gemessen werden (CYRIS 2013). Dadurch ist Gd trotz der geringen Anwendungsmassen
grofsflachig in Gewassersystemen nachweisbar (LINDNER 2017). Die Komplexe bauen sich
in der Umwelt kaum ab und selbst, wenn teilweise Abbau stattfindet, wird Gd als Element
weiterhin die REE-Konzentrationsverteilung anthropogen verdndern (NEUBERT 2008;

LINDNER 2017; EBRAHIMI & BARBIERI 2019).

Aus der bisherigen Forschung sowie der Nutzung des Gadoliniums als Tracer ist bekannt,
dass die anthropogene Gd-Anomalie umfangreich neben ihrem Auftreten in Oberflachen-
gewassern (BAU & DULSKI 1996; BIRKA et al. 2013) in Lockergesteinsgrundwasserleitern
(ENGELHARDT et al. 2014; BICHLER et al. 2016), Uferfiltration (MASSMANN et al. 2004; MASS-
MANN et al. 2007) und sogar bis ins Trinkwasser nachweisbar ist (BIRKA et al. 2013; TEPE et
al. 2014; THOMSEN 2017). Des Weiteren sind anthropogen erhohte Gd-Konzentrationen aus
hydrologisch-hydrogeologischen Systemen, aus Oberflichengewéssern und Grundwasser
unterschiedlichster Herkunft bekannt (NOACK et al. 2014; EBRAHIMI & BARBIERI 2019). Auf-
grund der umfangreichen Nutzung als Umwelttracer sowie der beschriebenen Nachweise
der anthropogenen Gd-Konzentration in Oberflachengewassern und Grundwasser (NOACK
et al. 2014), stellt sich die Frage, ob das Tracerpotenzial von Gd als Anzeiger von Sied-
lungsabwassereinfluss (MASSMANN et al. 2004; ENGELHARDT et al. 2014) iiber die bisherigen

Anwendungen hinaus genutzt werden kann. Insbesondere das Verhalten der Gd-Anomalie
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in Festgesteinsgrundwasserleitern sowie die Langzeitnutzbarkeit (konservativ) des Um-

welttracers sind bisher nicht ndher untersucht worden.

Daraus leiten sich fiir diese Arbeit folgende Fragstellungen ab:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)
9)

Welche Untersuchungsgebiete werden ausgewdhlt, um die Umwelttracereigen-
schaften von Gd zu untersuchen und warum? Sind die Standorte in Bezug auf Kli-
ma, Geographie und Geologie/Hydrogeologie vergleichbar oder unterschiedlich?
Wie sieht eine Probenahme mit Gd als Umwelttracer aus und hat die Probenaufbe-
reitung (Filtration) einen Einfluss auf das Analyseergebnis der REE-Analytik?

Ist Gd als Umwelttracer auch in seiner direkt gemessenen Konzentration je nach
hydrogeologischem System in Abgrenzung zu einer Gd-Hintergrundkonzentration
unabhangig vom REE-Verteilungsmuster nutzbar?

Andert sich die Gd-Hintergrundkonzentration in Bezug auf unterschiedliche Gd-
Gehalte im Aquifermaterial und was bedeutet das fiir die Nutzbarkeit als Umwelt-
tracer?

Kann Gd die Interaktion zwischen Oberflichenwasser und Grundwasser auch in
Festgesteinen als Indikator fiir Siedlungsabwassereinfluss anzeigen?

Ist es moglich das konservative Verhalten der anthropogenen Gd-Anomalie auch
fiir den Einfluss von Grundwasser auf Fliefigewadsser nutzen?

Welche Eintragszyklen und Zeitraume kann Gd als Umwelttracer in Festgesteins-
grundwasserleitern abbilden?

Welche Langzeitstabilitat weist das Gd-Signal auf?

Héangen die Tracereigenschaften des Gd von der Grundwasserfliefigeschwindigkeit
ab und wie ist Gd als Umwelttracer in verschiedenen hydrogeologieschen Systemen

nutzbar?

10) Wie kann das anthropogene Gd-Signal im Vergleich mit anderen organischen, anth-

ropogenen Spurenstoffen, die ebenfalls aus Siedlungsabwasser kommen und als

Tracer genutzt werden, eingeschitzt werden?

Um diese Fragen in der vorliegenden Arbeit beantworten zu konnen, wurde ein Arbeits-

konzept entwickelt. In dessen Zentrum stehen drei unterschiedliche Untersuchungsgebiete,



Motivation und Einleitung

die nach der zu erwartenden Gd-Konzentration im hydrologisch-hydrogeologischen Sys-

tem und der Grundwasserfliefigeschwindigkeit vor Ort ausgewahlt wurden (Abb. 1).

Es wurden folgende Gebiete ausgewahlt:

1. Mittelstreu, Bayern
2. Eisch, Luxemburg

3. Brombachsee, Bayern

Dabei sollten alle Gebiete eine Verbindung zwischen Festgesteinsgrundwasserleitern und
Oberflachengewdssern aufweisen. Das Untersuchungsgebiet im Karst (Mittelstreu, Bayern)
stellt ein schnelles Fliefssystem dar. Hier war es wichtig, dass der Grundwasserleiter keine
starke Verkarstung im Sinne eines umfangreicheren Hohlensystems etc. aufweist, es aber
dennoch durch Schlucklocher eine direkte Anbindung der Streu als Vorflut an unterstro-
mig austretende und zur Trinkwassergewinnung genutzte Quellen gibt. Den Kontrast in
der Grundwasserfliefszeit sowie der Zusammensetzung des Aquifermaterials liefert das
Untersuchungsgebiet Brombachsee, ebenfalls in Bayern (Abb. 1). Dort gibt es mit dem Ein-
stau des Seesystems in den 90er Jahren einen klaren Eintragspfad des Oberflachenwassers
ins Grundwasser und auch einen zeitlichen Startpunkt, sodass dort das Langzeitverhalten
des Gd-Signals untersucht werden kann. Zwischen diesen beiden Endgliedern liegt das
Untersuchungsgebiet an der Eisch (Luxemburg). Sowohl in Bezug auf die Fliefsgeschwin-
digkeit des Grundwassers als auch auf die Mineralzusammensetzung des Aquifers stellt
das hydrogeologische System an der Eisch die mittlere Situation des Untersuchungskon-

zepts dar (Abb. 1).
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© | Mittelstreu, Bayern
< | - Unterer Muschelkalk,
Oberer Buntsandstein
- Schnelles
g Grundwassersystem
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'E Eisch, Luxemburg
& - Luxemburger Sandstein
g - Teilweise hoher Kalkanteil
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% GrundwasserflieRsystem
schnell langsam
Abstandsgeschwindigkeit/FlieSgeschwindigkeit

Abb. 1: Auftrag der Untersuchungsgebiete nach erwarteter Abstandsgeschwindigkeiten im Grundwasser-

system in Bezug zur erwarteten Gd-Konzentration im betrachteten System.

Der Standort Mittelstreu weist eine bekannte Verbindung zwischen drei miteinander ver-
bundenen Quellaustritten, die zur Trinkwasserversorgung genutzt werden, und Schwin-
den der Streu (Vorflut) auf. Im Karst liegen hohe FliefSgeschwindigkeiten vor. Direkt im
Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen leben ca. 15.000 Einwohner. Der Gd-Eintragspfad
ins Grundwassersystem ergibt sich aus den Bachschwinden der Streu und aus den Sied-

lungsabwéssern im Fluss.

Am Standort Eisch in Luxemburg ist mit geringeren Fliefigeschwindigkeiten zu rechnen
und der Eintragspfad des Gd iiber die Bevolkerung ist vergleichbar mit dem Standort Mit-
telstreu. Die Infiltration der Eisch ins Grundwasser ist hingegen in unbeeinflusstem Zu-
stand nicht moglich. Es sollte im Rahmen eines anderen Projekts iiberpriift werden, ob spo-
radisch genutzte Tiefbrunnen zur Trinkwassergewinnung im Betriebszustand die FliefSrich-
tung umkehren. Die Probenahme fand daher in der Betriebszeit der Brunnen statt. Auf-
grund zu erwartender Verdiinnungseffekte durch die Brunnenforderung wurde von einer
Gd-Konzentration mittlerer Hohe ausgegangen.

6
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Der Standort Brombachsee liegt im Sandsteinkeuper und weist sehr langsame Fliefige-
schwindigkeiten in Richtung des nord-ostlich anschlieienden Gereutgrabens auf. Hier
handelt es sich ebenfalls um einen Festgesteinsgrundwasserleiter. Zur Hochwasseriiberlei-
tung und besseren Wasserverteilung im Freistaat Bayern wurde der See eingestaut und
umfasst mit zwei Vorsperren drei Seen: Kleiner und Grofler Brombachsee und Igelsbach-
see. Der anthropogene Eintragspfad des Gd unterscheidet sich von den beiden anderen
Standorten. Uber das Uberleitungsbauwerk fullt Altmiihlwasser den See, sodass der Kleine
und Grofie Brombachsee die Hydrochemie der Altmiihl erben. Durch den Einstau des Gro-
flen Brombachsees hat sich das Seewasserniveau so eingestellt, dass es tiber dem Grund-
wasserstand vor Errichtung des Sees liegt. In der Folge versickert Seewasser am Siid- und
Nordrand, wobei hier nur der Nordrand betrachtet wird. Aufgrund der geringeren Ge-
steinsdurchldssigkeit liegt ein langsames Flieflsystem vor, das wegen des speziellen Ein-
tragspfads auch eher geringe Gd-Konzentration im Grundwasserleiter aufweist, sich aber

gut fiir eine Langzeitbetrachtung des Tracerverhaltens von Gd eignet.

Neben den fachlichen Griinden fiir die Auswahl der Standorte kommt hinzu, dass es eine
Zusammenarbeit im Thema mit dem Landesamt fiir Umwelt in Bayern (LfU Bayern) gab
und sich das Untersuchungsgebiet an der Eisch aus vorherigen Forschungen anbot. Leider
zeigte sich, dass an der Eisch das Grundwasser keinen Oberflachenwasseranteil enthalt
und vielmehr das Gd-Signal der Eisch verdiinnt. Daher beziehen sich die wesentlichen

Auswertungen im Folgenden hauptsachlich auf die Mittelstreu und den Brombachsee.

Fiir alle Untersuchungsgebiete liegen neben den in Abb. 1 aufgefiihrten Parametern um-
fangreiche Informationen zum hydrogeologischen System vor. Informationen zu Ab-
standsgeschwindigkeit und zu erwartender Gd-Konzentration in den Oberflachengewas-
sern und relevanten Grundwasserleitern lagen aus Vorerkundungen vor. Eine genaue Be-
schreibung des Untersuchungsgebiete (Kapitel 2) ermoglicht es, sowohl die geologischen
und hydrogeologischen Rahmenbedingungen als auch die Unterschiede des jeweiligen
Aquifermaterials zu beschreiben. Fiir die Untersuchungsgebiete liegen aus der Literatur
und vorliegenden Gutachten umfangreiche Informationen zu den hydrogeologischen Sys-

temen (Durchlassigkeitsbeiwerte, Abstandsgeschwindigkeiten usw.) vor.
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Die Datengrundlage der eigenen Auswertungen besteht in den Probenahmen und Pro-
benanalysen an allen drei Untersuchungsgebieten (Kapitel 3). Im Jahr 2017 wurden zu-
nachst insgesamt 30 Wasserproben genommen, die auf Gd analysiert wurden. Im An-
schluss an diese Voruntersuchung, ob generell anthropogene Gd-Anomalien in den Unter-
suchungsgebieten und in den dortigen hydrogeologischen Systemen vorliegen, kam es im
Jahr 2017 zu umfangreichen Wasserprobenahmen an der Eisch sowie im Jahr 2018 an der
Mittelstreu und dem Brombachsee. Am Brombachsee wurde im Jahr 2020 erneut das See-
system beprobt und einzelne Proben von der Mittelstreu zur Kontrolle auf REE analysiert.
Kern der Probenahme bilden in allen Untersuchungsgebieten die Wasserproben an Quel-
len, Oberflachengewassern, Grundwassermessstellen (GWM) und Schnee. Je nach lokaler
Situation und beprobtem Gewdésser handelt es sich um Pump- oder Schopfproben bzw. den
freien Auslauf von Wasser aus dem Grundwasserleiter (Quellen). Der Probenumfang und
der Umfang der Analyse variieren zwischen den Untersuchungsgebieten. Die Analytik
blieb grundsitzlich gleich. Die Vor-Ort-Parameter wurden wiahrend der Beprobungskam-
pagne gemessen. Die Bestimmung der Hauptionenkonzentrationen fand am Lehr- und
Forschungsgebiet Hydrogeologie statt und die weitere Analytik zu den REE-
Konzentrationen (Forschungszentrum Jiilich), Gesteinsmineralbestimmung (ACTIVATION
LABORATORIES LTD. 2019) und die Spurenstoffanalytik (SGS Fresenius) wurden an externe
Labore vergeben. Weitere anthropogene, organische Spurenstoffe wurden nur an Mittel-
streu und Brombachsee gemessen (SGS Fresenius) und die Gesteinsanalytik fand aus-

schliefllich an der Mittelstreu statt.

Aus den Analysedaten wurden fiir die verschiedenen Geologien der Untersuchungsgebiete
und der dort vorliegenden Aquifere natiirliche Gd-Hintergrundkonzentrationen bestimmt
(Kapitel 4). Dabei wird ein Problem der in der Literatur iiblichen Berechnungsmethoden
und der hier verwendeten REE-Analytik dargelegt und eine Bestimmung des natiirlichen
Gd-Hintergrunds mit indirekten und integrativen, statistischen Verfahren vorgeschlagen.
Dazu werden zwei verschiedene Verfahren genutzt und deren Ergebnisse miteinander ver-
glichen. Letztlich verwendet die Arbeit das Programm ,, Probnet”, wenn statistische Hinter-
grundwerte fiir das hydrogeologische System ermittelt werden sollen. Das entspricht den

Vorgaben deutscher Landesamter, die aktuell natiirliche Hintergrundkonzentrationen der
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Hauptionen und Spurenelemente in Oberflachengewdssern ermitteln (SCHUSTER & ULL-

MANN 2017).

Die Auswertung und Interpretation der Vor-Ort-Parameter (VOP) und Hauptionenanaly-
sen des Projekts zeigt, dass an keinem der Untersuchungsgebiete hydrochemische Beson-
derheiten vorliegen und die Messwerte im Wesentlichen die Literaturinformationen wider-
spiegeln (Kapitel 5). Zudem zeigt sich, dass eine Gd-Anomalie an allen Standorten in den
Oberflachengewdssern vorliegt und an Mittelstreu und Brombachsee auch als Signal im
Grundwasser nachverfolgt werden kann. In Abgrenzung zum natiirlichen Hintergrund
zeigt sich an der Eisch, dass das Gd-Signal in den Oberflachengewidssern konservativ ist
und Verdiinnung als einziger Einflussparameter auf die Konzentration angenommen wer-
den kann. Die Ergebnisse der beiden anderen Untersuchungsgebiete liefern weitere Ergeb-
nisse, die die Umwelttracereigenschaften von Gd im Festgestein nachweisen. Die organi-
schen, anthropogenen Spurenstoffe, die an Mittelstreu und Brombachsee im Jahr 2018 ge-
messen wurden, zeigen deutlich, dass diese Stoffe an den Standorten als Umwelttracer un-

geeignet sind und nur im Einzelfall mit Gd korrelieren.

Schliefilich bewertet Kapitel 6 zum Abschluss das Potenzial von Gd als Umwelttracer in
Festgesteinsaquiferen fiir die Interaktion zwischen Oberflichengewéssern und Grundwas-
ser sowie das Langzeitumweltverhalten des anthropogenen Gd-Signals. Dariiber hinaus
fasst es zusammen, wie Gadolinium auch bei steigenden Gd-Konzentrationen in manchen
Systemen als Umwelttracer verwendet werden kann und was die beschriebenen Beispiele

an Empfehlungen fiir die Verwendung von Gd als Tracer nahelegen.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass die Gd-Konzentration wenig von den konkre-
ten, kurzfristigen Umweltveranderungen beeinflusst wird und durch die grofie Zahl an
REE-Analysen eine statistische Auswertung der Messwerte mdoglich ist. Dies liefert natiirli-
che Hintergrundkonzentrationen fiir die jeweiligen hydrogeologischen Einheiten. Sind die-
se Konzentrationen bekannt oder handelt es sich um hydrogeologisch vergleichbare Stand-
orte, kann die Analytik in Zukunft auf Gd beschrankt werden (25 % niedrigere Analysekos-
ten). Zudem wurden die zeitlichen Variationen des Gd-Signals in der Umwelt untersucht
(Eintrag und Verdanderung iiber den Flielweg) und Unterschiede zwischen Oberflachen-

gewassern, Niederschlag und Grundwasser analysiert. An den Standorten Brombachsee
9
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und Mittelstreu stimmen die Gd-Inventare bzw. Frachten gut mit der Eintragssituation der
Standorte und den Massenbilanzen iiberein. Aufgrund der vielen sich iiberlagernden Ein-
flussfaktoren auf die Gd-Anomalie in der Umwelt (mehrere Kldranlagen, Nebenfliisse, zeit-
liche Unterschiede der Eintrédge, etc.) ist eine direkte Zuordnung des spezifischen Eintrags
aus dem Umweltmedium heraus nicht moglich. Die Interaktion zwischen Oberflachenge-
wassern und Grundwasser zeigt sich an allen drei Standorten. Diese Interaktion ist sowohl
qualitativ als auch quantitativ nachweisbar. Aus der Verkniipfung der Gd-Signale in Ober-
flachengewadssern und Grundwasser konnen bestimmte Parameter wie Neubildungsanteil,
Versickerungsfronten, Abstandsgeschwindigkeiten, etc. ermittelt werden, die zu einem
besseren Systemverstdndnis beitragen. Das anthropogene Gd-Signal stellt ein Indiz zur
Plausibilitatspriifung berechneter Wasserhaushaltsgrofien dar und kann als Anzeiger fiir
Siedlungswassereinfliisse auf Grundwasserkorper Verwendung finden. Die Analyse weite-
rer organischer, anthropogener Spurenstoffe, die als Umwelttracer Verwendung finden,
zeigt, dass Gd deutlich umweltstabiler ist und an den betrachteten Standorten als Umwelt-
tracer besser geeignet ist. Ein direkt quantitativer Zusammenhang zwischen dem Gd-Signal

und einzelnen Spurenstoffen liegt nicht vor.
1.1 Seltene Erden

Die Seltenen Erden (engl. ,rare earth elements”, REE) bezeichnen eine 15 Elemente umfas-
sende Elementgruppe des Periodensystems der Elemente, die sich durch groe Ubereinst-
immungen in den Eigenschaften der einzelnen Elemente innerhalb der Gruppe auszeich-
nen (MCLENNAN et al. 1980; HENDERSON 1986). Aufgrund dieser geringen Unterschiede der
Elementeigenschaften zdhlen auch die beiden Elemente Scandium (Sc, 21) und Yttrium (Y,
39) gemeinsam mit den REE zur Gruppe der sogenannten ,rare earth metals” (REM). Die
REE kommen in der Umwelt nicht selten vor, sondern sind aufgrund ihrer Eigenschaften

schwer analytisch voneinander zu trennen (Abb. 2).

10
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Abb. 2: Auftrag der Elemente nach Ordnungszahl bis zum Uran gegen ihre jeweilige relative Haufigkeit

bezogen auf 10° Si-Atome (HAXEL et al. 2002; NAUMOV 2008).

Die Entdeckung der REE geht auf Carl Alex Arrhenius zuriick, der 1787 im schwedischen
Ytterby ein schwarzes Mineralgemisch untersuchte. Bereits 1794 konnte Gadolin (spater
Gadolinit) extrahiert werden (HENDERSON 1986). Erst 1907 waren alle Elemente der Gruppe
IIIa (57-71) separiert und beschrieben. Thre Elementkonzentrationen liegen zwischen 60
ppm fiir Cer (Ce) und 0,5 ppm fiir Thullium oder Lutetium (Th und Lu) sogar deutlich ho-
her als die von Silber, Gold oder Platin (HENDERSON 1986; NAUMOV 2008). Die hoher kon-
zentrierten REE kommen in der Erdkruste haufiger vor als Blei (Abb. 2) (TAYLOR &

MCLENNAN 1985; TAYLOR & MCLENNAN 1995).

Seit ihrer Entdeckung werden REE in einer Vielzahl verschiedener technischer Zusammen-
hinge eingesetzt und trotz ihrer physikalischen Ahnlichkeit weisen einzelne Elemente Ei-
genschaften auf, die fiir verschiedene Anwendungen besondere Vorteile besitzen (HAXEL et

al. 2002; NAUMOV 2008). Aufgrund ihrer Eigenschaft je nach Umweltbedingungen in unter-
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schiedlichen Oxidationsstufen (im Regelfall bei REE 3) vorzuliegen, bilden Ce (3 und 4)
und Eu (2 und 3) Ausnahmen in der Elementgruppe (HENDERSON 1986). Die bekannten
REE-Lagerstétten stellen meist Lagerstatten anderer primar abgebauter Metalle dar. Die
REE liegen in ihren Erzmineralen in festen Massenverhaltnissen vor. Es gibt nur wenige
Bergbaubetriebe, die aus einer Lagerstdtte nur REE produzieren. Eine Anreicherung der
starker REE-haltigen Minerale bis hin zur 6konomischen Gewinnbarkeit ist selten. Das
fithrt dazu, dass die gesamte Produktion der REE sich auf vier Minerale mit den hochsten

REE-Konzentrationen stiitzt (HAXEL et al. 2002; ANGERER et al. 2009):

- Bastnasit: [Ce, La(COs)]F mit 55 — 60 % REE-Oxide

- Monazit: (Na, Ce, Ca)(Ti, Nb)Os mit 30 — 35 % REE-Oxide
- Xenotim (Y, Eu, Gd,...)POs mit 55 — 60 % REE-Oxide

- lonen-absorbierende Tone mit 10 — 20 % REE-Oxide

Die weltweite Produktion an REE findet {iberwiegend in China statt (Tone, 97 %) (ALONSO
et al. 2012; GOODENOUGH et al. 2016; EUROPAISCHE KOMMISSION 2020). Die REE stellen oft
Nebenprodukte bei der Gewinnung anderer Industriemetalle dar (Bastndsit, Monazit, Xe-
notim) (ANGERER et al. 2009; WALL 2014). Die geforderten REE-Verhéltnisse entsprechen

ihrem Vorkommen im jeweiligen Erz.

Neben der Bindung der Hauptvorkommen der REE in bestimmten Mineralen kénnen auch
mittlere Elementgehalte fiir verschiedene Gesteine sowie fiir die Erdkruste angegeben wer-
den (Tab. 1). Je nach Zusammensetzung der Erdkruste bzw. je nach Aufbau einer geologi-
schen Formation konnen sich die Gehalte der REE in den Gesteinen deutlich unterscheiden.
Zum Vergleich der Gesteinskonzentrationen werden oft Standardmaterialien verwendet,
die sich mittlerer REE-Konzentrationen bestimmter Gesteine, geologischer Teile des Plane-
ten oder Meteoriten (MURTHY & SCHMITT 1963; EVENSEN et al. 1978) anndahern (Tonsteine,
Erdkruste, Chondrite). Besonders hdufig ist die Nutzung bestimmter Tonsteinzusammen-
stellungen als Standardmaterial (NANCE & TAYLOR 1976; NANCE & TAYLOR 1977; GROMET
et al. 1984), weil diese die mittleren REE-Gehalte der Erdkruste gut wiedergeben sollen

(TAYLOR & MCLENNAN 1985; CONDIE 1991; CONDIE 1993; WEDEPOHL 1995).
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Tab. 1: REE-Gehalte [ug/g] verschiedener Standardmaterialien, die reprisentative Gesteinsmischungen dar-
stellen und mittlere Gehalte von Gesteinen und Planetenzusammensetzungen widerspiegeln (Erd-
kruste, Chondrite, etc.), spezielle Standardmaterialien eigens definierter Zusammensetzung (GSS17,

BCR-1, Mag-1, SGR-1, Sco-1).

Standards Literatur La|Ce |Pr| Nd | Sm | Eu | Gd (Tb| Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu | Summe
Upper Con-
tinental
Crust ohne 37 1| 73 | 9 3 7 1 6 1 6 1 3 1 3 0 151
(GASCHNIG
carbonates
et al. 2016)
Alle Proben 35|70 | 8 | 32 6 1 6 1 5 1 3 0 3 0 172
World Shale a108 (10388 |26 |16 |1 4|1 |41 204
Average
North
American
Shale Com- 31| 67 | 8 | 27 6 1 5 1 4 1 3 0 3 0 157
posite
(NASC) (PIPER &
Upper Con- | BAU 2013)
tinental 30| 64 | 7 | 26 5 1 4 1 4 1 2 0 2 0 146
Crust (UCC)
Post Arche-
an Australi-
38|18 | 9 | 34 6 1 5 1 5 1 3 0 3 0 185
an Shale
(PAAS)
(LIN et al.
17 14 1 1 1
GSS 2013) 25| 3 2 2 2 0 2 0 0 2 0 66
) (ANTONINA
h 1 1 1 1
Chondrite et al. 2013) 6|28 5|2 5 6 5 3 3 94
ucCcC 32| 66 | 6 | 26 5 1 3 1 3 1 2 0 145
Continental 30(60 |7 |27 5 | 1|4 |1]4a|1]2 2 | o | 144
Crust (WEDEPOHL
) 1995)
Tonalite 23153 |9 | 25 5 1 4 1 4 1 2 2 0 130
Grauwacken 34 | 58 | 6 | 25 5 1 4 1 3 1 2 2 0 142
(TAYLOR &
ucCcC MCLENNAN | 30 | 64 | 7 | 26 5 1 4 1 4 1 2 0 2 0 146
1995)
UCC Mit- (CONDIE
telwert 1993) 28 | 58 26 5 1 4 1 2 0 125
dischi
Canadischer |\ or& | 32 | 65 % | 5 |1]3]o0 1 2 [ o | 134
Schild
MCLENNAN
PAAS 1985) 38|18 | 9 | 32 6 1 5 1 4 1 3 0 3 0 183
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Standards Literatur | La | Ce | Pr | Nd | Sm | Eu | Gd |Tb| Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu | Summe
NASC 321731 8| 33 6 1 5 1 6 1 3 1 3 0 173
European
ShaleS 41 | 81 | 10 | 40 7 2 6 1 1 4 1 3 1 198
Bulk Conti- 6334|164 |13 [1]4|1]2/0]|2]0] 8
nental Crust
BCR-1 25 | 54 28 7 2 1 3 1 121
(GROMET et
al. 1984)
NASC 32 | 69 27 6 1 1 3 1 140
SGR-1 21 | 38| 4 | 15 3 1 2 0] 2 0 1 0 1 0 88
MAG-1 39192 | 11| 43 | 8 1 6 | 1|5 1 13| 0 310 213
Sco-1 (MCLENNAN| 30 | 63 | 8 | 28 5 1 4 1 4 1 2 0 2 0 149
A T & TAYLOR
:st;a 1an 1980)
renean 1Bl |33 |1]3]o|3|1|2]0]|2]0]| 7
Sedimentary
(AAS)
PAAS 38|80 | 9 | 32 6 1 5 1 4 1 3 0 3 0 183
NASC 32170 | 8 | 31 6 1 5 1 5 1 3 3 166
(NANCE &
TAYLOR
1976)
PAAS 3818 |9 | 32 6 1 5 1 4 1 3 1 3 1 183
Mittelwert 30| 63| 7| 27 5 1 4] 1 4 1| 3 0 3 0 146
Standardabweichung 8| 18| 2 8 1] 0 1] 0 1 0| 1 0 1 0 38
Median 32| 65| 8| 27 5| 1 5| 1 4 1] 3 0] 3| O 146
Min 13| 25| 3 3 2 1 21 0 2 0] 1 0 1 0 66
Max 41| 92| 11| 43 8 2 6| 1 6 1| 4 1 4 1 213

Der Vergleich der bekannten Elementgehalte der REE zeigt, dass insbesondere drei Ele-
mente (La, Ce, Nd) hohere Umweltkonzentrationen (Globalbetrachtung) als die restlichen
REE aufweisen und auch zwischen den Elementen der Gruppe deutliche Konzentrations-
unterschiede bestehen. So kommen Sm, Gd und Dy ungeféhr gleich haufig vor, ihre Nach-
barelemente sind hingegen nur ca. ein Viertel mal so haufig. Wie sich diese Ausgangskon-
zentrationen der Gesteine auf die REE-Konzentrationen in der aquatischen Umwelt verhal-
ten, hangt von unterschiedlichen Faktoren ab, die zu verschiedenen Ausgangsverteilungen
und Konzentrationen in Umweltmedien fiihren (HENDERSON 1986; JOHANNESSON & HEN-

DRY 2000).
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1.1.1 Wissenschaftliche Verwendung der REE

Die REE werden bereits seit Langem in Geochemie und Petrologie umfangreich genutzt.
Verschiedene Chondrite (NAKAMURA & MASUDA 1973; NAKAMURA 1974, MASUDA &
NAKAMURA 1973; KALLEMEYN et al. 1989) sowie Gesteinstypen (SUN et al. 1979) weisen
spezifische REE-Konzentrationsmuster auf. Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen
chondritischer Zusammensetzung und REE-Mustern oder Konzentrationen bestimmter
Gesteine werden genutzt, um Entwicklungen der Magmendifferenzierung und die Evolu-
tion der jungen Erden nachzuvollziehen und zu modellieren (HENDERSON 1986; JOHANNES-

SON & HENDRY 2000).

Insbesondere das Verhaltnis zwischen leichten und schweren REE wird verwendet, um die
Gesteine des jungen Planeten sowie der oberen Erdkruste zu beschreiben (HOFMANN 1988).
Daraus lassen sich geochemische Modelle erstellen, die die Entwicklung von klastischen
Sedimentgesteinen (Tonsteine, Grauwacken, etc.) (PIPER 1974; MCLENNAN et al. 1980; CLA-
YTON et al. 1996) und karbonatischen Gesteinen (MOLLER et al. 1980; TOSTEVIN et al. 2016),
die zeitlichen Zuordnungen zur Entstehung von Gesteinsformationen und spezifische REE-
Signaturen von ozeanischen Riicken innerhalb der Erdkruste (,mid ocean ridge basalts”
(MORB)) (SUN et al. 1979; GASCHNIG et al. 2016) beschreiben. Uber die REE-
Konzentrationen lédsst sich die Provenienz der Sedimente bestimmen und dadurch auch
paleogeografische Systemvorstellungen ableiten oder verifizieren. Sie dienen als Ver-
gleichsparameter. Diese Methoden werden auch auf extraterrestrische Gesteine (Mond)

angewendet (LUGAMAIR & MARTI 1971; HALLIS et al. 2014; ALBALAT et al. 2015).

In Wechselwirkung von Wasser (Meere, Oberflachengewadsser und Grundwasser) und Ge-
steinen sowie unter der Erdoberflache werden ebenfalls geogene REE-Muster erzeugt (GOB
et al. 2013, MUNEMOTO et al. 2015; LIU et al. 2017). Wasser weisen natiirliche REE-
Konzentrationen auf, die von Kontaktgestein und ihren Umweltbedingungen abhéangen.
Die REE-Gehalte in den Meeren dnderten sich beispielsweise im Verlauf der Erdgeschichte.
Dadurch konnen Fluideinschliisse tiber ihre REE-Muster als Anzeiger fiir Bildungszeiten
von Riffen genutzt werden (NOTHDURFT et al. 2004). Unterschiedliche Meerwasserzusam-
mensetzungen zeigen sich auch in den REE-Konzentrationsmustern von Apatiten (LECUYER

et al. 2004; SHIELDS & WEBB 2004). Dariiber hinaus fiihrt die Interaktion von Wasser und
15
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Gestein im Untergrund dazu, dass die REE als Indiz fiir die Herkunftsbestimmung von
Thermalwasser nutzbar sind (MICHARD & ALBAREDE 1986; MICHARD 1989; CHUDAEV et al.

2017).

Des Weiteren ergeben die Veranderungen der REE-Muster zwischen einzelnen Gewasser-
typen bzw. Wasserproben wichtige Fraktionierungsinformationen. Hinzu kommen die Ver-
teilungsmuster von Partikel- und Schwebfracht (SHOLKOVITZ 1992) im Wasser und dem
Medium Wasser selbst (SHOLKOVITZ et al. 1994). Die Eigenschaften der REE insgesamt aber
auch einzelner Elemente der Gruppe sind wichtig. Einzelne Elemente konnen als Prozess-
anzeiger bzw. Analyseparameter oder Tracer verwendet werden, die die Provenienz von
Wassern je nach Wasserchemie und Aquifergestein oder einzelne Prozesse (Redoxbedin-

gungen, Verwitterung) im Gewasser bzw. Aquifer anzeigen (VAZQUEZ-ORTEGA et al. 2015).

Die industrielle Produktion von ,rare earth metals” (REM) und deren Anwendung ist als
weiterer Einflussfaktor auf die REE-Gehalte in der Umwelt zu betrachten (GOLDSTEIN &
JACOBSEN 1988; BAU & DULSKI 1996; KULAKSIZ & BAU 2011b). Einzelne Elemente der Grup-
pe konnen je nach Nutzung und Freisetzung durch den Menschen die REE-Muster und die
Umweltkonzentrationen einzelner Elemente verandern. Seit Mitte der 90er Jahre ist durch
die grofiflichige Nutzung von Gd-haltigen Kontrastmitteln in der Magnetresonanztomo-
graphie (MRT) eine anthropogene Anreicherung in Oberflichengewéssern und Grundwas-
ser im Verhadltnis zu den anderen REE bekannt (BAU & DULSKI 1996). Aufgrund der Aus-
scheidung des Medikaments nach Anwendung wird das Element direkt {iber Siedlungs-
abwasser in Oberfldchengewadsser eingeleitet (BAU & DULSKI 1996; BAU et al. 2006). Aufier-
dem gibt es nahezu keine weiteren Quellen. Die so erzeugte Anomalie scheint damit als
anthropogener Marker auf verschiedene Weise nutzbar (GOLDSTEIN & JACOBSEN 1988; BAU
& DULSKI 1996; KUMMERER 2001; MASSMANN et al. 2008; TEPE et al. 2014; MERSCHEL et al.

2015).

Fiir die natiirliche REE-Konzentration in Oberflachengewadssern und Grundwasser sind die
Interaktion des Wassers mit dem Boden (AUBERT et al. 2004) und den anstehenden Gestei-
nen verantwortlich (SHOLKOVITZ et al. 1994; LEYBOURNE & JOHANNESSON 2008). Neben den
bereits beschriebenen Mineralen, aus denen REE gewonnen werden, konnen diese auch in

Feldspaten, Apatit, Allanit, Sphen, Fluorit und Zirkon vorkommen (REIMANN et al. 2011).
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Diese Minerale bestimmen die REE-Gehalte der Gesteine und tiiber deren Verwitterung
gelangen die REE in Boden. Wasser, das in langerem Kontakt mit Boden und/oder Gestein
steht, enthélt ebenfalls ein natiirliches REE-Konzentrationsverteilungsmuster (AUBERT et al.
2001; CIDU & BIDDAU 2007; LEYBOURNE & JOHANNESSON 2008). Da die Wechselwirkung
zwischen Schwebfracht bzw. Partikelgehalt an REE und Losungsfracht sehr unterschiedlich
sein kann, werden REE-Verteilungsmuster genutzt, um die Losungsgehalt an REE in natiir-

lichen Gewassern zu bestimmen (EBRAHIMI & BARBIERI 2019).

1.1.2 Anthropogene Quellen fiir Gadolinium in Gewissern: MRT-

Kontrastmittel

Gadolinium besitzt ein weitreichendes Nutzungsspektrum in unterschiedlichen techni-
schen Kontexten. Es wird bspw. im Bereich der Radartechnologie, fiir CDs, Mikrowellen
und Medizintechnik eingesetzt (HAXEL et al. 2002; NAUMOV 2008; ANGERER et al. 2009). Fiir
den anthropogenen Gd-Eintrag in die Umwelt ist die Umweltfreisetzung bzw. direkte Ein-
leitung in Oberflachengewasser verantwortlich, die aus dem Einsatz des Gadoliniums in
MRT-Kontrastmitteln resultiert (Tab. 2) (RUNGE et al. 2011). Die Bildgebung macht sich die
paramagnetischen Eigenschaften des Gadoliniums als Zentralion in einem sehr stabilen
Chelatkomplex zu Nutze, die fiir verschiedene Anwendungen besonders gut geeignet sind.
Deshalb werden sie in grofiem Umfang angewendet und erfolgreich eingesetzt. Seit der
Markteinfithrung 1981 nahmen die Anwendungszahlen fiir Gd-haltige MRT-Kontrastmittel
stark zu. 2005 wurden weltweit ca. 20 Millionen MRTs mit paramagnetischen Kontrastmit-
teln durchgefiihrt. Das entspricht ca. 25-30 % aller MRT-Untersuchungen (CARAVAN et al.

1999; IDEE et al. 2006; RUNGE et al. 2011; XIAO et al. 2016; THOMSEN 2017).

Tab. 2: Gd-haltige MRT-Kontrastmittel mit Informationen zu Zulassung, Hersteller und Dosis; entnommen

aus RUNGE et al. (2011).

Handels- Akro- Erstein- Dosis
Bezeichnung | Hersteller Indikation
name nym satz [mmol/kg]
Gd- Gadopentetat ZNS, ganzer
Magnevist Bayer 1986, EU 0,1
DTPA Dimeglumin Korper
Dotarem Gd- Gadoterat Guerbet 1989, EU ZNS, MRA, | 0,1-0,2
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Handels- Akro- Erstein- Dosis
Bezeichnung | Hersteller Indikation
name nym satz [mmol/kg]
DOTA Meglumin ganzer Kor-
per
Gd-HP- ZNS, ganzer
ProHance Gadoteridol Bracco 1992, USA 0,1-0,3
DO3A Korper
Gd-
GE- ZNS, ganzer
Omniscan DTPA- Gadodiamid 1993, USA 0,1
Healthcare Korper
BMA
Gd-
Gadovist/ ZNS, MRA,
DO3A- Gadobutrol Bayer 1998, EU 0,1
Gadavist Leber, Niere
Butrol
Gd-
Gadoverse-
OptiMARK | DTPA- Covidien 1999, USA | ZNS, Leber | 0,1
tamid
BMEA
ZNS, Leber,
Gd- Gadobenat
MultiHance Bracco 1997, EU ganzer Kor- | 0,05-0,1
BOPTA Dimeglumin
per
Gadoxetik
Primo- Gd-EOB-
Saure Dinat- | Bayer 2004, EU Leber 0,025
vist/Eovist DTPA
rium
Vaso- Gadofosveset Peripheral
MS-325 Lantheus 2005, EU 0,03
vist/Ablavar Trinatrium MRA

Umfassende Informationen zu Produktions- und Verbrauchsmengen an Gadolinium (regi-

onal, national, global) sind schwer zu finden und weichen teilweise deutlich voneinander

ab. Weltweite Produktionsdaten zu REE liegen vor (Oxide, 110.000-130.000 t) (ANGERER et

al. 2009), stimmen allerdings nicht zu 100 % mit den Anwendungsmengen {iiberein. Die

Nutzung der REE in verschiedenen technologischen Anwendungen lasst sich gut nachvoll-

ziehen, auch wenn das weltweite Stoffinventar nicht liickenlos bekannt ist (ANGERER et al.

2009; GRAEDEL & ERDMANN 2012; WALL 2014; USGS 2019).
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Insgesamt ist von einem Gd-Anteil von ca. 3,8 % an der REE-Jahresproduktion auszugehen
(ANGERER et al. 2009; GRAEDEL & ERDMANN 2012). Das entsprache einer Forderung von ca.
4.500 t pro Jahr auf dem Stand von 2006 (ANGERER et al. 2009). Allerdings geben Graedel
und Erdmann (2012) eine Jahresproduktion von 2.500 t im Jahr 2007 an und gehen davon
aus, dass die Gd-Nachfrage der MRT-Kontrastmittelproduzenten nahezu 100 % des Mark-
tes ausmacht. Insgesamt zeigen die Analysen zur REE-Produktion eine kontinuierliche
Produktionssteigerung in den letzten Jahrzehnten fiir REE insgesamt und Gd im Speziellen
(ANGERER et al. 2009; DU & GRAEDEL 2011; GRAEDEL & ERDMANN 2012; DU & GRAEDEL
2013; WALL 2014; CHARALAMPIDES et al. 2015). Aufler bei bildgebenden Verfahren in der
Medizin setzt die Metallurgie Gd als Spurenelement in Legierungen ein. Diese emittieren
Gd iiber Abrieb und Verwitterung, wenn sie witterungsoffen eingesetzt werden. Diese
Freisetzung lasst sich kaum quantifizieren, wird insgesamt aber als unbedeutend angese-
hen. Deshalb wird hier davon ausgegangen, dass MRT-Kontrastmittel fiir den gesamten

anthropogenen Eintrag an Gd in die Umwelt verantwortlich sind.

Bereits 2009 wurde von jahrlich 20 Millionen Anwendungen Gd-basierter MRT-
Kontrastmittel ausgegangen (IDEE et al. 2006) — mit steigender Tendenz, die sich bestatigt
hat (EBRAHIMI & BARBIERI 2019). Pro Anwendung wird eine mittlere Verabreichung von 1,2
g Gd angenommen (KUNNEMEYER et al. 2009). Dies ist ein Mittelwert, der berticksichtigt,
dass je nach Medikament und Anwendungsbereich der MRT-Untersuchung (Organe, Ge-
lenke etc.) die verabreichte Dosis und damit die gegebene Gd-Masse variiert, wie Tab. 2
zeigt (IDEE et al. 2006; KUNNEMEYER et al. 2009). Damit entspricht der Verbrauch in der
Medizin einem niedrigen Prozentanteil der Gd-Produktion weltweit. Im Gegensatz zu Le-
gierungen werden die Kontrastmittel bei ihrer Anwendung bzw. kurz danach {iber das
Siedlungsabwasser aufgrund der Ausscheidung der Patienten (intakte Gd-Komplexe) emit-

tiert.

Die MRT-Kontrastmittel sind so konzipiert, dass das Medikament und somit das bildge-
bende Zentralion (Gd) nach der Untersuchung moglichst schnell den Korper der Patienten
wieder verlasst. Zudem soll das Ion so ,verpackt” sein, dass keine Wechselwirkungen mit
Gewebe oder Inhaltsstoffen von Wasser oder Blut stattfinden. Deshalb scheidet der Patient

innerhalb von 1,5 bis 30 h, spatestens aber nach mehreren Tagen iiber 95 % des Gd unver-
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dndert aus (IDEE et al. 2006). Uber das Krankenhaus- oder Siedlungsabwasser (je nachdem,
ob die Behandlung stationdr oder ambulant erfolgte) erreicht das Gd bzw. das Medikament
die Oberflachengewasser (KUMMERER & HELMERS 2000; IDEE et al. 2006; KUNNEMEYER et al.

2009; RUNGE et al. 2011).

Die Ausscheidung der Patienten nach Behandlung fiithrt zu einem direkten MRT-
Kontrastmitteleintrag in die aquatische Umwelt, weil die aktuellen Kldranlagen (kommu-
nale Klaranalagen (LAWRENCE & BARIEL 2010), aber auch Krankenhauskldranlagen (KUN-
NEMEYER et al. 2009) nicht in der Lage sind die Gd-Komplexe effektiv zuriickzuhalten
(LAWRENCE et al. 2010; CYRIS 2013; EBRAHIMI & BARBIERI 2019). Daher ist nicht davon aus-
zugehen, dass die MRT-Kontrastmittel nach Behandlung in den Abwasserbehandlungsan-
lagen zuriickgehalten werden und damit den Haupteintragspfad fiir anthropogenes Gd in
die aquatische Umwelt darstellen. Des Weiteren entspricht die verabreichte Masse an Gd in
der medizinischen Analytik anndhernd dem Gesamteintrag in die Oberflachengewasser
(KUMMERER & HELMERS 2000; KUMMERER 2001; IDEE et al. 2006; KUNNEMEYER et al. 2009;
CYRIS 2013). Bereits von Beginn der Forschung zur anthropogenen Gd-Anomalie in Ober-
flachengewdssern an wurde der Zusammenhang zwischen MRT-Untersuchungen mit Gd-
haltigen Kontrastmitteln und den in Gewassern messbaren anthropogenen Gd-Signalen
beschrieben (BAU & DULSKI 1996). Zudem konnte insbesondere bei Uferfiltratférderung die
Anomalie auch im Uferfiltrat nachgewiesen und Gd {iiber kurze Wege und Fliefszeiten als
qualitativer Tracer genutzt werden (MASSMANN et al. 2004; MASSMANN et al. 2008). Durch
die fehlende Reinigungsleistung der Klaranlagen und der Wasseraufbereitung in Bezug auf
Gd kam es zu Anreicherungen in teilgeschlossenen Uferfiltratkreislaufen (Berlin) (MASS-

MANN et al. 2007; MASSMANN et al. 2009; TEPE et al. 2014).

Eine Zusammenstellung verschiedener Untersuchungen an Kldranlagen zu deren Riickhal-
tevermogen des anthropogenen Gd-Eintrags iiber MRT-Kontrastmittel zeigt, dass die Klar-
anlagen mit zwei bis drei Reinigungsstufen die Kontrastmittel nahezu nicht zuriickhalten
(EBRAHIMI & BARBIERI 2019). Das entspricht auch fritheren Untersuchungen zur Gd-
Emission tiber Siedlungsabwasser (VERPLANCK et al. 2010; TELGMANN et al. 2012). Es hat
sich in der Zwischenzeit gezeigt, dass vierte Reinigungsstufen, wie beispielsweise eine

Umkehrosmose, nicht nur die natiirlichen REE-Konzentrationen, sondern auch die MRT-
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Komplexe und andere anthropogene Verbindungen (REE gesamt) zuriickhalten kénnen
(Lawrence et al. 2010). Koagulation und Mikrofiltration weisen laut Lawrence et al. (2010)
fiir die Gd-Komplexe vernachldssigbare Reinigungsleistungen auf und erst die Umkeh-

rosmose reduziert die Gd-Konzentration um 99,85 %.

In Deutschland wird seit einigen Jahren bereits {iber die Finanzierung der vierten Reini-
gungsstufe diskutiert (GAWEL 2015). Die zusétzlichen Kosten werden sich auf die Auswahl
der in der Flache verwendeten Technik auswirken. Bisherige Pilotprojekte in NRW (MEIER
et al. 2016; BRUCKNER 2021) und Bayern (RODEL et al. 2017) befassen sich mit der Ozonie-
rung als zusatzlicher Reinigungsstufe (BRUCKNER 2021) sowie mit nachgeschalteter Aktiv-
kohlefiltration (Krieg et al. 2017; RODEL et al. 2017). In einer Studie zur Kosten-Nutzen-
Analyse der vierten Reinigungsstufe in der kommunalen Abwasserbehandlung wird die
Variante Ozonierung und Aktivkohlefiltration quantifiziert und fiir Rheinland-Pfalz (Bsp.
Nahe) dargelegt (KOLISCH et al. 2022). Demnach sind die Zusatzkosten dieser Variante ver-
tretbar und die hier angenommene, flichenhafte Umsetzung in der Zukunft fiir Deutsch-
land (KOLISCH et al. 2022). Die Reinigungsleistung der Kombination Ozonierung-
Aktivkohlefilter wurde Referenzsubstanzen abgeschdtzt (Amidotrizoesdure fiir Rontgen-
kontrastmittel: 90 %) (KRIEG et al. 2017). Eine vierte Reinigungsstufe, die auch Spurenstoffe
eliminiert, ist allerdings 2021 noch nicht die Regelausstattung von Kldranalagen, sodass
insbesondere auch in den hier betrachteten Untersuchungsgebieten weiterhin davon aus-
zugehen ist, dass aktuell eine unverminderte Gd-Emission iiber das Siedlungsabwasser

stattfindet.

Es stellt sich die Frage, wie die globalen Produktions-, Anwendungs- und Emissionsdaten
auf Deutschland tibertragbar sind. Generell finden hierzulande Gd-Emissionen iiber Kran-
kenhduser und Arztpraxen statt, da die Untersuchungen stationar und ambulant durchge-
fithrt werden konnen. Die Krankenkassenberichte, die mir als einzige Quelle vorliegen,
beziehen sich nicht auf denselben Zeitraum. Insgesamt geben sie aber einen guten Uber-
blick und ermdglichen es, die in der Umwelt gemessenen Gd-Konzentrationen und -
Frachten in ein Gesamtbild einzufiligen. In der ersten Dekade des neuen Jahrtausends sollen
zwischen 1.160 kg (KUMMERER & HELMERS 2000) und 1.600 kg (ZWIENER 2007) an Gd pro

Jahr fiir MRT-Kontrastmittel genutzt worden sein. Bei einer Dosis von ca. 1,2 g Gd pro Un-
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tersuchungen wiirde das ca. 1,3 Millionen jahrlichen Anwendungen in Deutschland ent-

sprechen.

Als Vergleich dienen Krankenkassendaten aus dem Jahr 2009, wonach 5,89 Millionen Deut-
sche eine MRT-Untersuchung erhielten (BARMER GEK 2011). Insgesamt machen die Gd-
haltigen MRT-Kontrastmittel 25-30 % der Untersuchungen aus (IDEE et al. 2006). Das ent-
sprache ca. 1,5 Millionen Untersuchungen oder 1.800 kg Gd-Emission pro Jahr. Ungeachtet
der leichten zeitlichen Diskrepanz der Datengrundlagen stellen die verdffentlichten Kon-
sumzahlen fiir MRT-Kontrastmittel in Deutschland eine vergleichbare Grofienordnung der
Gd-Emission fest. Die Literaturquellen beinhalten Annahmen und beruhen zum Teil auf
Umfragen (Arztreport), Statistikdaten der Anwender und gehen von mittleren Verabrei-
chungsdosen aus. Um eine fiir Deutschland nutzbare Vergleichsgrofse angeben zu kénnen,
bedeutet ein jahrlicher Konsum von 1.800 kg Gd und dessen Eintrag in die Umwelt, dass
von den ca. 97 MRT-Untersuchungen pro 1.000 Einwohner und Jahr ca. 32 MRT-

Anwendungen mit gadoliniumhaltigen Kontrastmitteln pro 1.000 Einwohner stattfinden.

Die Umweltauswirkungen der beschriebenen Emissionen der Kontrastmittel sind bekannt.
Sowohl der gadoliniumhaltige Komplex als auch das reine Gd gelten in der Umwelt als
nicht toxisch (NEUBERT 2008; LINDNER 2017; EBRAHIMI & BARBIERI 2019). Elementares Gd
entsteht bei pH-Werten in Gewassern oberhalb von 6 nicht. Sollte der Komplex zerfallen,
fallt das Gd aus und lagert sich ab. Es besteht keine akute Toxizitit und eine geringe
Okotoxizitit bei in Oberflichengewissern iiblichen pH-Werten (oberhalb von pH 6) und
den geringen Konzentrationen an freiem Gd (NEUBERT 2008; LINDNER 2017). Die MRT-
Medikamente diirfen zudem durch die Anwendung am Menschen nicht mit dem Korper
reagieren und werden ohne Komplikationen ausgeschieden (IDEE et al. 2006). Zudem liegen
die gemessenen Konzentrationen in der Umwelt im ng/L- bis ug/L-Bereich. Die Gd-
Anomalie bezieht sich auf einen natiirlichen Gd-Hintergrund im einstelligen ng/L-Bereich

(GOLDSTEIN & JACOBSEN 1988; BAU & DULSKI 1996).

Im klinischen Bereich gab es allerdings nach mehreren Jahrzehnten der Anwendung von
Gd-haltigen MRT-Kontrastmitteln Erkrankungen bei Personal und Patienten (RUNGE et al.
2011; TELGMANN et al. 2013). In der Folge wurde untersucht, ob ein Zusammenhang mit

Gd-haltigen MRT-Kontrastmitteln besteht, und es zeigte sich, dass ein spezielles Medika-
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mentenspektrum (lineare Komplexe) zu einer Erkrankung fithren kénnen. Bei Personal und
Patienten mit Vorerkrankungen kann eine nephrogene systemische Fibrose (NSF) auftreten
(RUNGE 2017). In der Folge wurden 2017 die linearen Gd-haltigen MRT-Kontrastmittel ver-
boten (ruhende Zulassung; Tab. 3). Die zyklischen MRT-Kontrastmittel werden weiterhin
verwendet, weil diese keine Gefdhrdung darstellen und bspw. bei der Bildgebung von Or-
ganen einen hohen Nutzen haben (RUNGE et al. 2011; TELGMANN et al. 2013; XIAO et al.

2016; BFARM 2017; EUROPEAN MEDICINES AGENCY 2017; RUNGE 2017).

Tab. 3: In Deutschland zugelassene gadoliniumhaltige Kontrastmittel und Zulassungsinderungen in 2018

(BFARM 2017).
Produkt Struktur (Anwen- Empfehlung
dungsart)

Dotarem (Gadotersaure) makrozyklisch (i.v.) Erhalt der Zulassung

Artirem / Dotarem (Gadot- makrozyklisch (intra- Erhalt der Zulassung
ersaure) artikular)
Gadovist (Gadobutrol) makrozyklisch (i.v.) Erhalt der Zulassung
Prohance (Gadoteridol) makrozyklisch (i.v.) Erhalt der Zulassung
Primovist (Gadoxetsdure) linear (i.v.) Erhalt der Zulassung
Magnevist (Gadopen- linear (intra-artikuldr) Erhalt der Zulassung
tetsaure)
Magnevist (Gadopen- linear (i.v.) Ruhen der Zulassung
tetsaure)

Omniscan (Gadodiamid) linear (i.v.) Ruhen der Zulassung
Optimark (Gadoversetamid) linear (i.v.) Ruhen der Zulassung
Multihance (Gadobensaure) linear (i.v.) Einschrankung auf Leber-

bildgebung

1.2 Anthropogene Gd-Anomalie in hydrogeologischen Systemen

Die Untersuchung des FliefSverhaltens spielt in Hydrologie und Hydrogeologie eine grofie
Rolle, wobei die Interaktion von Oberflichengewdassern und Grundwasser von besonderem
Interesse ist. Der methodische Zugriff auf den Untergrund sowie dessen Einfluss oder Be-
einflussbarkeit iiber Sickerwasser oder die Wasseraustritte ist aufgrund seiner Unzugang-
lichkeit begrenzt. Zur Untersuchung des Gewasserverhaltens gibt es verschiedene Metho-
den. Seit langer Zeit erfolgreich genutzt wird der Einsatz von Markierungsstoffen, soge-
nannter Tracer (engl. , to trace”: verfolgen, aufspiiren) (KASS 1992). Die Wassermarkierung

kann auf zwei Arten erfolgen: Entweder werden dem Gewaésser Stoffe zugegeben (kiinstli-
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che Markierungsmittel) oder es werden die vorhandenen physiko-chemischen Eigenschaf-
ten des Wassers genutzt. Das umfasst kiinstliche Stoffe, die unbeabsichtigt in Gewasser
oder Grundwasser gelangt sind. Werden bereits im Wasser enthaltene Stoffe oder Eigen-
schaften genutzt, handelt es sich um natiirliche Markierungsstoffe bzw. Umwelttracer

(KASS 1992).

Am historischen Beginn der Nutzung von Markierungsstoffen standen kiinstliche Tracer
(Farbstoffe, Triftkorper, etc.). Die Eindeutigkeit, Detektierbarkeit und Nachvollziehbarkeit
des Transports sowie der Geschwindigkeit ist bei diesem Ansatz intuitiv gegeben (COOK &
HERCZEG 2000). Es sind zudem nicht zwingend weitreichende Kenntnisse zur Hydroche-
mie des Untersuchungsgebiets notwendig. Die Methode basiert darauf, dass der Markie-
rungsstoff nicht natiirlich im Gewdsser vorhanden ist sowie gut und sicher nachgewiesen
werden kann. Ein Tracer sollte fiir die Umwelt unbedenklich, gut wasserloslich und dis-
pergierbar sein. Dariiber hinaus sollte er nicht mit dem durchstromten Medium (Aquifer)

wechselwirken (KASS 1992).

Tracer und Umwelttracer beantworten die Frage nach dem Wohin, Woher sowie der hyd-
rologischen bzw. hydrogeologischen Verbindung in und zwischen Wasserkorpern. Ein
Beispiel stellt die Markierung von Schlucklochern in Karst dar, um zu erfahren, mit wel-
chen Quellaustritten eine Schwinde verbunden sein kann (KATZ et al. 1997). Damit stehen
Fragen nach Grofse und Lokation moglicher Neubildungsbereiche in Verbindung. Insbe-
sondere in Karst- und hydrogeologisch heterogenen Gebieten bzw. Festgesteinsaquiferen
liefern Tracerversuche wichtige Beitrdge zum hydrogeologischen Systemverstandnis (AL-
VARADO et al. 2005). Zusatzlich konnen auch quantitative Aussagen zur Mischung ver-
schiedener Wasser sowie umfangreiche Informationen zur Wechselwirkung zwischen
Grundwasser und Aquifermaterial getroffen werden (Porositdt, Dispersion, hydraulische
Leitfahigkeit, etc.) (KALBUS et al. 2006; KUHN et al. 2009; ENGELHARDT et al. 2011). Ob und
in welchem Umfang Umwelttracer all diese Erkenntnisse liefern konnen, hangt von den
lokalen Verhaltnissen, dem Beprobungsumfang und den Stoffeigenschaften des jeweiligen

Tracers ab (KAsSS 1992; COOK & BOHLKE 2000).

Umwelttracer liegen bereits im Wasser vor oder sind Eigenschaften des Wassers, die eben-

so gut messbar und klar zu einer Wasserprobe zuzuordnen sein miissen wie die kiinstli-
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chen Tracer. Fiir beide Methoden steht eine Vielzahl von nutzbaren Stoffen zur Verfiigung

(KAsS 1992; COOK & HERCZEG 2000):

Kiinstliche Markierungsmittel, Tracer:

- Wasserlosliche Stoffe (Salze, Farbstoffe, radioaktive Isotope, Schaumstoffe, Geruch-
stoffe, Chemikalien)

- Partikeltracer (Sporen, Bakterien, Phagen, fluoreszierende Kiigelchen, Triftkorper,
Geobombe)

-  Gase

Nattirliche Markierungsmittel, Umwelttracer:

- Umweltisotope (Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff, etc.)

- Umweltchemikalien (MRT-Kontrastmittel, Humanpharmaka, Siifistoffe, Kérper-
pflegestoffe, Nahrungsinhaltsstoffe, etc.)

- Umweltorganismen (Kleinstlebewesen, Bakterien, etc.)

- Physikalische Parameter (Temperatur, Leitfahigkeit)

Die Zugabe von Stoffen, die sich noch nicht im hydrologisch-hydrogeologischen System
befinden, hat den Vorteil der Quellenspezifizitdt. Allerdings muss eine Grundidee zum
Systemverstandnis vorliegen. Umweltchemikalien eignen sich hingegen sehr gut bei explo-
rativen Ansatzen. Da die Stoffe ebenfalls quellenspezifisch sind oder sein kénnen (anthro-
pogener Eintrag), ist es moglich mit flachenhafter und/oder zeitlicher Auflosung der Stoff-
verteilung und Stoffkonzentration (Fracht, Masse) umfangreiche Erkenntnisse zu gewinnen

(KASS 1992; JOHANNESSON et al. 1997; COOK & HERCZEG 2000).

Um die Anwendbarkeit bestimmter oder neuer Umwelttracer abzusichern, konnen die
Analysen mit anderen Tracer- oder Umwelttraceruntersuchungen verglichen werden. Die
Auswertung von Umwelttracern kann sowohl grundlegende Erkenntnisse zum Systemver-
standnis (COOK & HERCZEG 2000; JOHANNESSON & HENDRY 2000) als auch Detailinformati-
onen zum jeweiligen Standort liefern. Liegen ausreichende Messdaten vor, ist dartiber hin-
aus eine statistische Auswertung der gewonnenen Datensitze moglich (SCHUSTER & ULL-
MANN 2019).
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1.2.1 Anthropogene Spurenstoffe als Umwelttracer

Die beschriebenen Eintrdge einer grofien Zahl verschiedener vom Menschen kiinstlich her-
gestellter chemischer Verbindungen in die Umwelt finden punktuell oder flichenhaft statt.
In verschiedenen Umweltkompartimenten sind diese Stoffe auffindbar - insbesondere im
Wasserkreislauf und dessen Teilbereichen. Grundwasser ist in seiner hydrochemischen
Stofffracht durch die Inhaltsstoffe gepragt, die das Wasser aus den durchflossenen Gestei-
nen gelost hat (KASS 1992; JOHANNESSON et al. 1997; WILLIS & JOHANNESSON 2011). Anthro-
pogene Eintrdge durch den Menschen konnen absolut (kiinstlich hergestellte Stoffe) oder
als Anomalien gegeniiber dem natiirlichen Hintergrund (Ionen, Temperatur etc.) erfasst
werden (KASs 1992). Durch die Wechselwirkungen und den Wasseraustausch (Stoffaus-
tausch) im Wasserkreislauf besteht die Moglichkeit, dass alle Kompartimente durch den
Menschen beeinflusst sein konnen. Diese Veranderungen miissen nicht notwendigerweise
einen negativen Einfluss haben und ihre Wirkung hangt vom Wasserkorper und von Art,
Eigenschaft und Konzentration der Stoffe ab (Abb. 3). Diese kann sowohl natiirlich als auch
anthropogen deutlich variieren. In einem Konzentrationsbereich unterhalb von 100 ug/L

wird von Spurenstoffen gesprochen (HOLTING & COLDEWEY 2013; TRIEBSKORN 2016).
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Nahrungsmittel: Haushalt:

- Inhaltsstoffe (Koffein) - Putzmittel, etc.
- SuRstoffe (Acesulfam-K) - Duftstoffe (Galaxolid)
- Konservierungsstoffe - Medikamente
- etc. ‘ (MRT-Kontrastmittel,
Diclofenac, Carbamazepin)
Arzneimittel:

- Schmerzmittel
(Diclofenac) -
- MRT-Kontrastmittel
(Gd-haltig)
- Antiepileptika
(Carbamazepin) \ Kérperpflege:
- Antibiotika - Duftstoffe (Galaxolid)
- etc. - Kosmetika
- Sonnenschutz
- Shampoos
: - etc.
|Oberfléchengewésser
Industrie: ’ sl D)
- Chemikalien
- Schwermetalle :
- Nanopartikel Landwirtschaft:
_ete. - Pflanzenschutzmittel

- Danger

Abb. 3: Beispiele anthropogener Stoff- und Spurenstoffeintrige verschiedener Punktquellen iiber Sied-
lungsabwasser (Arzneimittel, Nahrungsmittel, Haushalt und Korperpflege) und punktartige und fli-

chenhafte Eintrige durch Industrie und Landwirtschaft.

Die betrachteten Stoffe und insbesondere die Gd-haltigen MRT-Kontrastmittel sind den
Bereichen Arzneimittel (MULLER et al. 2012), Nahrungsmittel und Haushalt/Korperpflege
zuzuordnen (Abb. 3, fett). Diese Stoffe haben gemeinsam, dass sie direkt im bzw. am Men-
schen eingesetzt werden und tiber das Abwasser einen direkten Eintragspfad in die Ober-
flachengewdsser haben (ENGELHARDT et al. 2014). Bei entsprechenden Stoffeigenschaften
und Bedingungen vor Ort (Infiltration von Oberflachenwasser) gelangen sie ins Grundwas-
ser. Abwasserbehandlungsanlagen konnen viele Stoffe zuriickhalten oder je nach verwen-
deter Reinigungsmethode die Stoffe zerstoren (KAWASAKI et al. 1998). Allerdings ist die
Gruppe anthropogener Spurenstoffe in Umfang und Eigenschaften so heterogen, dass viele
der stabileren Chemikalien unbeeinflusst in die Vorflut abgegeben werden (KUMMERER
2001; JONES et al. 2005; STUART et al. 2012; HATJE et al. 2014). Aus dem Verhaéltnis von Ab-

baurate (KAHL et al. 2018) in den Gewaéssern und Immissionskonzentrationen entsteht im
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Wasserkreislauf eine Konzentrationsverteilung, die als Umwelttracer verwendet werden

kann (KUMMERER 2010; JURADO et al. 2012; MULLER et al. 2012; HATJE et al. 2014).

Die in Abb. 3 hervorgehobenen anthropogenen Spurenstoffe umfassen fiinf organische
Verbindungen und ein MRT-Kontrastmittel. Die organischen Spurenstoffe haben die glei-
che Emissionsquelle wie das Gd aus MRT-Kontrastmitteln und dienen als Vergleichsgro-
fen fiir die Einordnung der Gd-Konzentrationsanomalien in Oberflachengewassern und
Grundwasser. Die bisher bekannten Eigenschaften der Gd-Anomalien in Oberfldchenge-
wissern und Grundwasser sollen systematisch untersucht und mit anderen als Umwelttra-
cer genutzten anthropogenen Spurenstoffen verglichen werden. Das zeigt, wie gut Gd als
Umwelttracer im Verhiltnis zu anderen Tracerstoffen genutzt werden kann, um verschie-
dene Systemparameter zu bestimmen. Weil, wie bereits beschrieben, die anthropogene Gd-
Anomalie eine hohe Umweltstabilitat aufweist und keine Abbauprozesse in der Umwelt
bekannt sind, im Gegensatz zu den organischen Spurenstoffen, erscheint die Chance grof3,
dass das Gd-Signal auch im Festgestein sowie iiber lange Zeitrdume nachweisbar ist. Das
ware dann ein Umwelttracer fiir alle in Abb. 3 beschriebenen Punktquellen bzw. Schadstof-
fe, die iiber das Siedlungsabwasser emittiert werden. Die ubiquitdren Eintrage aus Indust-
rie und Landwirtschaft werden nicht erfasst bzw. kann diese ein anthropogenes Gd-Signal

nicht anzeigen.

1.2.2 Gd-Anomalien verschiedener Gewissertypen

Das natiirliche REE-Verteilungsmuster in Oberflaichengewadssern und Grundwasser ist fiir
die meisten Wasserkorper bekannt. Dariiber hinaus bestehen die Haupteinflussfaktoren in
der Mineralzusammensetzung der Gesteine und Boden sowie den Redoxbedingungen und
insbesondere dem pH-Wert (ANGERER et al. 2009; LAVEUF et al. 2012; NOACK et al. 2014).
Die in der Literatur seit mehr als zwei Jahrzehnten bekannte Gd-Anomalie 14sst sich aller-
dings nicht mit den Elementeigenschaften des Gd erklaren und es zeigt sich, dass Fliisse
mit besonders starken anthropogenen Einfliissen (Rhein, Donau etc.) auch sehr hohe Gd-
Konzentrationsanomalien aufweisen (BAU & DULSKI 1996; MOLLER et al. 2000; MOLLER et al.
2002). Allerdings ist die Anomalie auch in diinn besiedelten Gebieten und tiber weite Stre-

cken ohne Siedlungsabwassereinleitung nachverfolgbar (BAU & DULSKI 1996; MOLLER et al.
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2000; NOZAKI et al. 2000; MOLLER et al. 2002; VERPLANCK et al. 2005; VERPLANCK et al.

2010).

2021 weisen weltweit die meisten Abwasserbehandlungsanlagen keine vierte Reinigungs-
stufe auf (TRIEBSKORN 2016; KLAUER et al. 2019), die jedoch notwendig wéare, um das anth-
ropogene Gd aus den MRT-Kontrastmitteln in der Anlage zuriickhalten zu kénnen (EBRA-
HIMI & BARBIERI 2019). Bisher ist eine vierte Reinigungsstufe in einzelnen Forschungspro-
jekten und Testanwendungen umgesetzt (KRIEG et al. 2017; RODEL et al. 2017; BRUCKNER
2021; KLISCH et al. 2022). Die iibliche Reinigungstechnik mit zweiter und dritter Reini-
gungsstufe kann die Gd-Komplexe nur unzureichend zuriickhalten, sodass grundsatzlich
mit einem Eintrag von anndhernd der eingesetzten Gd-Masse in Oberflichengewadsser zu
rechnen ist (KUMMERER & HELMERS 2000; CYRIS 2013). Auf Seiten der Trinkwasseraufberei-
tung werden die Kontrastmittel ebenfalls nicht entfernt, was die Zunahme der Gd-
Anomalie iiber die Zeit in Berlin oder auch in San Francisco zeigt (PEKDEGER et al. 2003;
MASSMANN et al. 2009; TEPE et al. 2014; HATJE et al. 2016). Veroffentlichungen aus aller
Welt zeigen, dass in verschiedensten Situationen und Umgebungen (Wasserkorper, Geolo-
gie) die MRT-induzierte Gd-Anomalie nachgewiesen ist und versucht wurde, sie zu nut-
zen. Die Literatur beschreibt das fiir verschiedensten Wasserproben (Trinkwasser, gekl.
Abwasser, Flisse, Seen, Meere/Astuare) und unterschiedliche Konzentrationsbereiche.

Quelle und Eintragspfad des Gadoliniums bleiben allerdings immer gleich (Tab. 4).

Tab. 4: Weltweite Veroffentlichungen zu anthropogenen Gd-Anomalien in verschiedenen Wasser- bzw.
Gewisserproben. Es wurden als Standardmaterialien die obere kontinentale Kruste (UCC), nordame-

rikanische Tonsteine (NASC), post-archaische Tonsteine (PAAS) und australische ,mudrocks”

(MMUQ) verwendet.
Land/Region Wasser-/Gewissertypen | Referenzmaterial Autor, Jahr

Alpen Fliisse uUCcC (BRUNJES et al. 2016)

Alpen Fliisse UcCC (BICHLER et al. 2016)
Australien Grundwasser PAAS (DUVERT et al. 2015)

. Fliisse, halb-geschlossene
Australien flache Bucht MUQ (LAWRENCE 2010)
Australien Fliisse, Klaranlage MUQ (LAWRENCE & BARIEL 2010)
Australien Klaranlage, Oberflachen- MUQ (LAWRENCE et al. 2009)
wasser, Leitungswasser
Brasilien Fliisse PAAS (CAMPOS & ENZWEILER 2016)
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Land/Region Wasser-/Gewdssertypen | Referenzmaterial Autor, Jahr
Brasilien Abwasser, Seewasser PAAS (MERSCHEL et al. 2015)
Deutschland | T uS% Leitungswasser, Kld- PAAS (BAU & DULSKI 1996)
ranlage
Deutschland Fliisse PAAS (MOLLER et al. 2000)
Deutschland Fliisse, Nordsee PAAS (KULAKSIZ & BAU 2007)
Fli Lei-
Deutschland tisse, Grundwasser, Lei PAAS (KULAKSIZ & BAU 2011a)
tungswasser
Deutschland See, Fliisse, Kldranlage PAAS (SCHWESIG & BERGMANN 2011)
Mineral-, Thermal-, Minen-
Deutschland Oberflachen- und Grund- NASC (GOB et al. 2013)
wasser
Deutschland Fliisse, Trinkwasser - (BIRKA et al. 2016)
Deutschland Fliisse - (BIRKA et al. 2013)
England Grundwasser Chondrite (SMEDLEY 1991)
England Flisse, Leitungswasser PAAS (KULAKSIZ & BAU 2011a)
Frankreich Fliisse, Lagune NASC (ELBAZ-POULICHET et al. 2002)
Fliisse, Brunnen und Quel-
Frankreich len zur Trinkwasserversor- NASC (RABIET et al. 2009)
gung, Kldranlage
Italien Fliisse PAAS (MOLLER et al. 2003)
Japan Fliisse PAAS (BAU & DULSKI 1996)
Japan Fliisse, Miindung PAAS (NOZAKI et al. 2000)
Fl Leit Kls- i
Japan uss, Letungswasser, &a PAAS (MOLLER et al. 2000)
ranlage
Fli kiist hy
Japan Lsse, fustennanes PAAS (ZHU et al. 2004)
Meerwasser
Fli lachlich 1 Siliziumhal-
TEioe usse, oberflachliches Lok.a Si 1Z1L11‘I-1 a (OGATA & TERAKADO 2006)
Meerwasser tiges Gestein
Fliisse, Brunnen zur
Luxemburg . PAAS (SCHWESIG & BERGMANN 2011)
Trinkwasserversorgung
Luxemburg Fluss PAAS (HISSLER et al. 2014)
Niederlande Fliisse NASC (KLAVER et al. 2014)
Niederlande Fluss NASC (PETELET-GIRAUD et al. 2009)
Osterreich Fliisse, Klaranlage PAAS (KULAKSIZ & BAU 2011a)
Polen Fluss NASC (MIGASZEWSKI & GALUSZKA
2016)
Schweden | o kiistennahes halbges- PAAS (BAU & DULSKI 1996)

chlossenes Becken
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Land/Region Wasser-/Gewdssertypen | Referenzmaterial Autor, Jahr
Schweden Fliisse PAAS (MOLLER et al. 2000)
Schweden Fliisse - (SADEGHI et al. 2013)
Tschechien Kldranlage, Fliisse, Lei- PAAS (MOLLER et al. 2002)

tungswasser, Quelle

Kléranlage, Fliisse, Roh-
Tschechien wasser, Leitungswasser, PAAS (MORTEANI et al. 2006)
Quelle
Misch

USA Grundwasser (Mischung), Shale (JOHANNESSON et al. 1997)

Oberflachenwasser
USA Klaranlage NASC (VERPLANCK et al. 2005)
USA Fliisse, Klaranlagenabfluss NASC (VERPLANCK et al. 2010)
USA Fliisse NASC (BARBER et al. 2006)
USA Fliisse, See PAAS (BAU et al. 2006)
USA Grundwasser, Sediment NASC (WILLIS & JOHANNESSON 2011)
USA Meer PAAS (HATJE et al. 2014)

Durch die hohe Stabilitdt des Gd-Komplexes kann die Elementanomalie in Fliissen iiber
weite Strecken nachverfolgt werden (VERPLANCK et al. 2005; VERPLANCK et al. 2010). Es
zeigt sich, dass in Bereichen ohne Gd-Eintrdage (keine Siedlungen) im Wesentlichen eine
Verdiinnung des Signals feststellbar ist (VERPLANCK et al. 2005; LAWRENCE et al. 2009; VER-
PLANCK et al. 2010; MERSCHEL et al. 2015; CAMPOS & ENZWEILER 2016). Die Anomalie baut
sich in der Umwelt nicht oder sehr langsam ab. Um Gd qualitativ und quantitativ zur Be-
antwortung verschiedener Fragestellungen als Umwelttracer zu nutzen, miissen die nattir-
lichen Gehalte in den betrachteten Medien bekannt sein. In den bisherigen Veroffentli-
chungen liegen den einzelnen Studien jeweils nur eine geringe Anzahl an konsistent erho-
benen Datenpunkten zugrunde. Um einen statistisch gesicherten Hintergrundwert am je-
weiligen Untersuchungsstandort zu definieren, greifen die in Tab. 4 genannten Veroffentli-
chungen auf Normierungen (NASC, PAAS, UCC) und Vergleiche der Konzentrationen im
REE-Muster zuriick. Auf die hier verwendete Methodik zur Bestimmung natiirlichen Hin-

tergrundkonzentrationen fiir Gd wird in Kapitel 4 ausfiihrlich eingegangen.

1.2.3 Oberflichengewisser-Grundwasser-Interaktion

Aufgrund der Quellenspezifizitit der Gd-Anomalie sowie ihres konservativen Umweltver-
haltens kann Gd als Tracer fiir die Beschreibung der Interaktion von Oberflachenwasser
und Grundwasser in hydrogeologischen Systemen genutzt werden (MOLLER et al. 2000;

VERPLANCK et al. 2005; BARBER et al. 2006). Besteht eine Anbindung von Fluss oder See ans
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Grundwasser, ist mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Gd-Signal in Oberflachen- und Grund-
wasser zu erwarten, wenn Siedlungsabwasser in die Vorflut eingeleitet werden. Die Gd-
Anomalie zeitlich und raumlich zuzuordnen sowie Informationen iiber Mischungsverhalt-
nisse etc. zu gewinnen, ist moglich (VERPLANCK et al. 2010; MERSCHEL et al. 2015). Wird
beispielsweise das gesamte Einzugsgebiet einer Quelle betrachtet, beschreibt die Anomalie
Bereiche mit Interaktion und Bereiche ohne Interaktion. Das ermdglicht quantitative Be-
rechnungen zu Mischung, Verweildauer und gegebenenfalls weiterer Aquiferparameter
(Abstandsgeschwindigkeit, etc.). Dazu muss sowohl der Input als auch der Output des
Grundwassersystems in einem klar abzugrenzenden Aquiferbereich bekannt sein (LAW-

RENCE et al. 2009; RABIET et al. 2009; CAMPOS & ENZWEILER 2016).

Zusatzlich erlaubt die Gd-Anomalie zeitliche Auswertungen des Signals. Aufgrund der
Arbeitszeiten bzw. Offnungszeiten von Krankenhdusern und Arztpraxen weist das Gd-
Signal einen zyklischen Zeitverlauf auf (MASSMANN et al. 2004; MASSMANN et al. 2008; KU-
LAKSIZ & BAU 2011a). Durch diese Zeitabhangigkeit des Eintrags und das Fehlen von Ab-
bauprozessen kann der Gd-Durchgang an verschiedenen Messpunkten an Interaktionsbe-
reichen hydro(geo)logischer Systeme in einen Zusammenhang gebracht werden. Die Ent-
wicklung der Gd-Konzentrationen bzw. Frachten iiber lange Zeitraume, die kurzfristigen
Eintragsfunktionen und Aufkonzentrationsuntersuchungen legen nahe, dass Gd sehr um-
fangreich als Umwelttracer zur Aufklarung der Interaktion von Oberflichengewdssern und
Grundwasser genutzt werden kann. Dies gilt auch, wenn die Uberlagerung mehrerer Sig-
nale im System eine exakte Quellenzuordnung erschwert (KULAKSIZ & BAU 2011b; BICHLER

et al. 2016; BRUNJES et al. 2016; HATJE et al. 2016).

Eine Zusammenfiihrung all dieser bekannten Nutzungselemente des Umwelttracers Gd in
einem analytischen Sinnzusammenhang an verschiedenen Standorten kann die bisherigen
Erkenntnisse systematisch verbinden. Die Bestimmung statistisch bestimmter, natiirlicher
Hintergrundwerte, zeitliche Auswertungen auf verschiedenen Zeitskalen, die Aufklarung
der Tracereigenschaften und die Anwendung in verschiedenen Geologien zusammenge-
fasst in einem Projekt ist dazu notwendig. Diese umfassende Systematik wird in der vorlie-

genden Arbeit anhand reprasentativer Beispiele vorgestellt.
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2 Beschreibung der Untersuchungsgebiete

Wie oben beschrieben, wurden die drei Untersuchungsgebiete danach ausgewahlt, dass sie
eine Abfolge von Festgesteinsgrundwasserleitern darstellen, die aufgrund der zu erwar-
tenden Gd-Konzentration im Grundwasser und dessen jeweiliger Fliefsgeschwindigkeit
eine Abfolge von hoch konzentriert und schnelle fliefend nach niedrig konzentriert und
langsam flieflend darstellen (Abb. 1). Zudem sollten alle Untersuchungsgebiete eine An-
bindung der Oberflichengewasser (Streu, Eisch und Brombachsee) ans Grundwasser und
eine Oberflaichenwasserinfiltration in selbiges aufweisen. In Abb. 4 sind die drei Gebiete
geographisch in Deutschland und Luxemburg verortet und deren Hauptcharakteristika fiir

die Auswahl zum Untersuchungsgebiet angegeben (vgl. Kapitel 1).
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Deutschland

Mittelstreu:
Eisch: - Unterer Muschelkalk,
- Luxemburger Sandstein Oberer Buntsandstein

- Teilweise hoher Kalkanteil - Schnelles
(Verkarstungserscheinungen Grundwasserfliefssystem
- Mittlere Geschwindigkeit - Verkarstung
im Grundwasserflieflsystem

Luxemburg

Brombachsee:

- Sandsteinkeuper

- Langsames
Grundwasserfliefsystem

Abb. 4: Karte der Landesumrisse von Deutschland und Luxemburg mit den drei Untersuchungsgebieten in

Rot von Ost nach West: Eisch, Mittelstreu und Brombachsee.

Uber die Lage der Untersuchungsgebiete hinaus zeigen Geographie und Landnutzung der
Gebiete Gemeinsamkeiten, die die potenziellen Eintragspfade fiir das anthropogene Gd-
Signal pragen. Der klimatische Vergleich der drei Gebiete legt dar, wie sich die lokalen
Klimabedingungen der drei  Untersuchungsgebiete auf die hydrologisch-
hydrogeologischen Systeme auswirken. Im Anschluss werden die Geologie und Hydrogeo-
logie in den fiir die weitere Auswertung interessanten Aspekten beschrieben. Dabei be-

schrankt sich die hydrogeologische Beschreibung auf das lokale System der Interaktion von
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Oberflachengewadsser und Grundwasser. In der geologischen Beschreibung wird auf die

Eigenschaften des jeweiligen Grundwasserleiters eingegangen.

Die Beschreibungen des Untersuchungsgebietes Eisch sind deutlich kiirzer als die der an-
deren Untersuchungsgebiete. Das liegt daran, dass sich die vermutete Infiltration von
Eischwasser in den lokalen Grundwasserleiter nicht einstellte. Daher beschranken sich die
Beschreibung und die Auswertung an der Eisch auf die anthropogene Gd-Anomalie im
Oberflachengewdsser und die zur Interpretation notwendigen Informationen zu Geogra-

phie, Klima, Geologie und Hydrogeologie.
2.1 Geographie und Raumnutzung der Untersuchungsgebiete

Das Untersuchungsgebiet Mittelstreu befindet sich im 6stlichen Rhén-Vorland und ist Teil
des unterfrankischen Landkreises Rhon-Grabfeld. Als Teil des ,Naturpark Bayerische
Rhon” umfasst das Untersuchungsgebiet die Fliche von Unterelsbach im Westen, Wilmars
im Norden sowie Hendungen im Osten und Unsleben im Siiden. Die Flache ist insgesamt
ca. 60 km? grofs bei einer Ausdehnung von 10 km in Nord-Siid-Richtung sowie ca. 6 km in

Ost- West Richtung (Abb. 5).
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Abb.

5:

Kartenausschnitt des Untersuchungsgebietes Mittelstreu mit den vier Orten Wilmars, Unterelsbach,
Unsleben und Hendungen als Begrenzungen des Untersuchungsgebietes und den Wasserprobe-
nahmepunkten der Wasserprobenahme 2017 und der Flichenbeprobung im Jahr 2018. Der Punkt
nordlich von Mittelstreu (Ort) ist grofier dargestellt, da er die Beprobung an den drei Mittelstreuer

Quellen umfasst.

Morphologisch untergliedert sich das Untersuchungsgebiet an der Mittelstreu in das

ackerbaulich genutzte Hiigel- und Riedelland der Streu-Niederung und die Mittelgebirgs-

hohen bzw. Schichtstufen, die bis 500 m {iber Meeresniveau erreichen konnen (PARCHWITZ

2013). Die Streu und ihre Nebenfliisse schneiden markant in die hoheren Lagen ein, sodass

sie das Untersuchungsgebiet mit Kerb- und Sohlentédlern in Hochflachen und Flussniede-

rungen gliedern (REDER 2018). Auf den Hochflachen besteht die Landnutzung tiberwie-

gend aus Forstwirtschaft. In den Niederungen ist das Untersuchungsgebiet landwirtschaft-

lich gepragt (PARCHWITZ 2013). Insgesamt leben im Kernbereich des Untersuchungsgebiets

ca. 15.000 Personen. Die kleinteilige Siedlungs- und Landwirtschaftsstruktur unterstreicht

den landlichen Charakter des Gebiets (REDER 2018).
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Die Streu entspringt nordlich des Untersuchungsgebiets (Fladungen, nicht in Abb. 5 enthal-
ten) und miindet siidlich von Unsleben (Abb. 5) in die Frankische Saale (PARCHWITZ 2013).
Ihr Verlauf von Nord nach Siid durch das Untersuchungsgebiet zeigt einen charakteristi-
schen Bogen nach Osten (REDER 2018). Dort umfliefSt die Streu eine Hohenlage, die im
Zentrum des Gebiets liegt und sowohl die Grundwasserschwinden als auch die Quellaus-
tritte pragt (PARCHWITZ 2013). Der Eintrag eines anthropogenen Gd-Signals ergibt sich aus

der Siedlungsabwassereinleitung in die Streu, wie beispielsweise in Nordheim (Abb. 6).

Die Eisch ist ein etwa 45 km langer Fluss im Siidwesten des GrofSherzogtums Luxemburg.
Ihr Einzugsgebiet umfasst flussaufwarts von Koerich ca. 160 km?. Aufier der Siedlungsfla-
che pragen Land- oder Forstwirtschaft das Gebiet. In der Vergangenheit wurden die Ober-
flaichengewadsser zum Antrieb von Miihlen genutzt (Abb. 6), die heute nicht mehr in Betrieb
sind. Morphologisch untergliedert sich das Untersuchungsgebiet in Hochflachen, die durch

die Eisch und ihre Nebenfliisse in einzelne Plateaus unterteilt werden (SCHUBERT 2015).

Nordlich des Ortes Koerich (Abb. 6) liegen die Probenahmepunkte fiir die Wasserproben-
ahme im Untersuchungsgebiet entlang des Eischtals. Die Darstellung in Abb. 6 zeigt die
Probenahmepunkte mit Ausnahme der Beprobungspunkte oberstromig der Kldranalage
von Hobscheid (THIELEN 2017). Es gibt mehrere gefasste Quellen, Brunnen und Grundwas-
sermessstellen im Gebiet, an denen Wasserproben zur Gadoliniumanalytik genommen

wurden (Abb. 6).
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Abb. 6: Lage des Untersuchungsgebiets in Luxemburg (D-MAPS 2015) und Ausschnitt aus der topographi-

schen Karte Luxemburgs (ACT 2007) mit markierten Quellen und Brunnen (THIELEN 2017).

Die Eisch hat auf diesem Abschnitt zwei Nebengewésser: den Giewelerbaach und den Bach
an der Fockermillen. Uber die Klaranlage Hobscheid (Abb. 6) besteht zudem oberstromig
der Beprobung ein Siedlungswassereintrag in die Eisch (THIELEN 2017). Diesen Eintrags-
pfad fiir Gadolinium ins hydrologische System sollten die Brunnen bei Betrieb um ein Sig-
nal im Grundwasser durch die induzierte Oberflichenversickerung (Pumpen) erweitern.
Dadurch liegt ein Eintragspfad fiir das Gd iiber MRT-Kontrastmittel aus den Siedlungsab-

wassern vor.

Ca. 50 km stidwestlich von Niirnberg liegen im Regierungsbezirk Mittelfranken (Bayern)
mehrere Stauseen, die als Frankisches Seenland bezeichnet werden (WENK 2019). Die Seen
entstanden gleichzeitig mit dem Donau-Main-Kanal. Dessen Bau sollte die Wasservertei-
lung zwischen dem wasserreichen Stidbayern und dem eher trockenen Nordbayern aus-
gleichen. Der grofite See im Frankischen Seenland ist der Grofse Brombachsee, an den auf-
grund von zwei Vorsperren direkt zwei weitere Seen angrenzen — der Igelsbachsee und der

Kleine Brombachsee. Die drei Seen bilden zusammen das Zentrum des Frankischen Seen-
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landes (WASSERWIRTSCHAFTSAMT ANSBACH 2019; WENK 2019). Uber den Altmiihlsee und
den Altmiihliiberleiter werden die drei Seen von Altmiihlwasser gespeist. Die Beprobung
des Seewassers im Untersuchungsgebiet beschrankt sich auf den Grofien Brombachsee und

die beiden Vorsperren (WASSERWIRTSCHAFTSAMT ANSBACH 2019; WENK 2019):

- Grof3er Brombachsee: ca. 8,7 km?, 140 * 106 m3
- Kleiner Brombachsee: ca. 2,5 km?, 13 * 106 m3

- Igelsbachsee: ca. 0,9 km?, 4,4 * 10° m3

Der Altmiihliiberleiter bringt Wasser aus der Altmiihl iiber den Altmiihlsee in den Kleinen
3
Brombachsee und ist auf 25 Millionenm? ausgelegt (WASSERWIRTSCHAFTSAMT ANSBACH

2019). Von dort fliest das Wasser iiber den Groflen Brombachsee und Brombach der
Schwabischen Rezat zu und erreicht tiber die Rednitz den Main (WASSERWIRTSCHAFTSAMT

ANSBACH 2019; WENK 2019).

Der Grofse Brombachsee wurde ab Januar 1993 in vier Phasen eingestaut (HANAUER & LENZ
2006). Zunédchst wurde der See auf ca. 382 bis 383 m ii. NHN gestaut und dann schrittweise
bis auf 393 m ii. NHN. Uber das Zwischenziel von 403 m ii. NHN erreichte der See das
Stauziel von 408 bis 411 m i. NHN im Dezember 1998. Das entspricht dem heutigen Was-
serstand, der je nach Witterungsbedingungen und Uberleitung um bis zu 7 m schwanken
kann. Im Mittel wird der Stauzielbereich gehalten (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al.
2017). Eine Auswirkung des Baus des Grofsen Brombachsees ist der Anstieg des Grundwas-
serspiegels, der zu Verndssungserscheinungen in den Orten am siidlichen Seeufer fiihrt
(HANAUER et al. 2017). Als Gegenmafinahme mussten Drainagen und Tiefbrunnen zur
Grundwasserabsenkung errichtet werden (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017;

WENK 2019).

Aufgrund der Nutzung der Seen des Systems , Brombachsee” fiir touristische Zwecke der
Naherholung und dessen kiinstliche Erstellung ist der Eintrag des anthropogenen Gd-
Signals aus den MRT-Kontrastmitteln etwas anders als bei den beiden anderen Untersu-
chungsgebieten. Es liegen keine direkten Einleitungen von Siedlungsabwasser aus den um-
liegenden, landlich gepragten und vom Tourismus sowie von Land- und Fortwirtschaft
abhiangigen Kommunen vor (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017). Dies gilt fiir
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das direkte Einzugsgebiet der Seen vor Ort, da die Abwésser der seeanliegenden Kommu-
nen auflerhalb (miindliche Auskunft des Wasserwirtschaftsamts) des direkten Seeeinzugs-
gebietes geklart werden (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017). Das iiber den Alt-
miihliiberleiter zugefiihrte Altmiihlwasser bildet im Wesentlichen die Wasserkorper des
Kleinen und Grofsen Brombachsees und bringt einen deutlichen Siedlungsabwassereinfluss
mit (Gd-Analytik LfU). Dieses Wasser ist am Untersuchungsstandort Brombachsee der Ein-
trag bzw. die Uberleitung der Eintragspfad fiir die anthropogene Gd-Anomalie in Kleinen
und Grofsen Brombachsee und damit auch fiir das Grundwasser im Seerandbereich (HA-

NAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017).
2.2 Klimatische Voraussetzung der Untersuchungsgebiete

Klimatisch zeigen alle drei Untersuchungsgebiete ganzjdhrig humide Bedingungen (Abb.
7). Es fallt auf, dass an der Messstation Koerich die Niederschlage starker im Winterhalb-
jahr stattfinden als an Mittelstreu und Brombachsee und insgesamt mit 845 mm/a auch et-
wa 200 mm Jahresniederschlag mehr fallen als an den beiden anderen Standorten (Abb. 7).
Sowohl an der Mittelstreu als auch am Brombachsee gibt es im Sommer starkere Nieder-
schlage und beide Untersuchungsgebiete weisen einen nahezu identischen mittleren Jah-
resniederschlag auf (Abb. 7). Die Jahresdurchschnittstemperatur liegt fiir alle Messstatio-

nen in einem Bereich zwischen 8,8 und 9,5 °C.
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Abb. 7: Klimadiagramme der jeweils fiir eine der drei Untersuchungsgebiete reprisentativen Wetterstatio-
nen inklusive der Jahresmittelwerte fiir Niederschlag (N) und Temperatur (T). A: Auswertung der
Wetterdaten von 2013-2017 der DWD Wetterstation Meiningen (10548) (DWD CLIMATE DATA CENTER
2019a); B: Auswertung der Niederschlagsdaten der Wetterstation Koerich-AGE 059 und Tempera-
turdaten der Wetterstation Koerich-AGM 014 zwischen 2015 und 2021 (ADMINISTRATION DE LA GES-
TION DE L’EAU 2021); C: Auswertung der Niederschlags- und Temperaturdaten der DWD Wetterstati-

on Weilenburg-Emetzheim (10761) von 1990-2019 (DWD CLIMATE DATA CENTER 2019b).

Alle drei Untersuchungsgebiete weisen klimatisch vergleichbare Bedingungen auf (Abb. 7).
Nur an der Eisch steht etwas mehr Wasser aus der Niederschlagshohe zur Verfiigung.
Nach der Klimaklassifikation von KOPPEN (1936) gehoren alle drei Standorte mit einer Mitt-
leren Jahrestemperatur zwischen -3 und 18 °C zu den warmgemafiigten Regenklimaten.
Innerhalb dieser Gruppe sind die Standorte aufgrund ihrer Niederschlagsverteilung als

feuchttemperiert (Cr) zu klassifizieren (KOPPEN 1936).

In allen drei Untersuchungsgebiete steht dem hydrologisch-hydrogeologischen System
ausreichend Wasser iiber den Niederschlag zur Verfiigung. Die klimatischen Ausgangsbe-

dingungen sind vergleichbar, sodass stabile Grundwassersysteme vorliegen und sich eine
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langfristig stabile Wechselwirkung zwischen Oberflaichengewissern und Grundwasser

einstellt.
2.3 Geologie und Hydrogeologie der Untersuchungsgebiete

Fiir alle drei Untersuchungsgebiete werden kurz die Gesteinsabfolgen mit ihrer erdge-
schichtlichen Einordnung dargestellt und anschlieffend die Eigenschaften des jeweils be-
probten Grundwasserleiters beschrieben. Die hydrogeologische Beschreibung des jeweili-
gen Gesamtsystems der Untersuchungsstandorte beschrankt sich ebenfalls auf den fiir die

weiteren Untersuchungen entscheidenden Grundwasserleiter und dessen Eigenschaften.
2.3.1 Geologie und Hydrogeologie im Untersuchungsgebiet Mittelstreu

Morphologie, Hydrologie und oberflaichennahe Geologie des Untersuchungsgebietes wer-
den durch die triassischen Schichtfolgen des Mittleren Buntsandsteins bis Oberen Mu-
schelkalks gepragt. In den Flussniederungen und Taleinschnitten stehen Relikte von tertia-
ren Flussablagerungen und quartiaren Sedimenten an (PARCHWITZ 2013; REDER 2018). Fiir
die Betrachtung des Aquifersystems und dessen hydrogeologischen Eigenschaften sind die
Buntsandstein- und Muschelkalkformationen im Untersuchungsgebiet entscheidend (Tab.

5).
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Tab. 5: Lithostratigraphie der im Untersuchungsgebiet aufgeschlossenen Gesteinseinheiten (UDLUFT 1996;

MAHLER & SELL 2015).
Geologische Einheit Maichtigkeit Lithofazielle Ausprigung
T h h ki
Tertidr (t) und Quartir Bis zu mehreren errass?nsc otter, Sc ufctdec en
und Ldsslehme verschiedener
(q) Metern

Zeiten und Erosionsregime

Plattige Kalksteine und Schiefer-

Oberer Muschelkalk [ Mittlere Machtigkeit tone: Trochitenkalk und Cerati-

(mo) 80 m tenschichten

Untere und Obere Tonmergelfol-
ge mit zwischengeschalteten

Mittlerer Muschel- | Mittlere Machtigkeit Mergel- und Kalksteinen; ge-

4
hebel Sm ringsalinare Fazies mit Sulfataus-

laugung

leichférmige, fossil d
Unterer Muschelkalk | Mittlere Mdchtigkeit g eIchiOTIge, josstarme tn
knaurig-wurzelige Kalkmergel

1
(ma) 00 m (Wellenkalk)
Wechselfolge von bunten,
glimmerreichen Plattensandstei-
: Bis zu 75 m; My- nen sowie Schluff-, Ton- und
Oberer Buntandsteln phorienschichten 10 | Mergelsteinen mit einzelnen Do-
(s0), Rot 15m lomitbdnken
Myphorienschichten (Schluff-,
Tonstein)
blassgrauer bis roter, fein- bis
Mittl B -
it ::::n (:::)sand grobkorniger Sandstein mit Ton-

gallen und Letteneinschaltungen

Der Buntsandstein fallt in Richtung Siid-Stidwest ein. Dessen Fallrichtung und Einfallen
definiert das der dariiber liegenden Schichten. Der Buntsandstein ist nordlich der Streu und
im Westen des Untersuchungsgebiets aufgeschlossen, da dort die dariiber abgelagerten
Formationen bereits erodiert sind. Die Mittelstreuer Quellen sind an die Rottone des Obe-
ren Buntsandstein gebunden, da diese geringdurchlassig sind und an der Schichtgrenze zu
den Quellaustritten im Bereich der Mittelstreuer Quellen fiihren (UDLUFT 1996, MAHLER &

SELL 2015).

Der Muschelkalk pragt in seiner lokalen Gliederung in Unteren, Mittleren und Oberen Mu-
schelkalk das Untersuchungsgebiet und weist eine durchschnittliche Gesamtmachtigkeit

von ca. 240 m auf. Die Kalksteine in den einzelnen Muschelkalkformationen bilden das
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morphologische Relief im Untersuchungsgebiet in Abhéangigkeit von der Erosionsbestan-
digkeit der einzelnen Kalksteinbidnke sowie Tonsteinfolgen (BITTERSOHL 1980; SCHMITT

1982; UDLUET 1996).

Fiir das hydrogeologische System, an das die Mittelstreuer Quellen angebunden sind, stel-
len die triassischen Gesteine des Buntsandsteins und Muschelkalks die wichtigsten Neubil-
dungsbereiche und Aquifere dar (BITTERSOHL 1980; SCHMITT 1982). In der lokalen
Schichtstufenlandschaft bestehen die Hochlagen und Plateaus aus Muschelkalk und im
Stiden und Westen des Untersuchungsgebiets aus Buntsandstein (HOFMANN et al. 1991).
Zudem bildet der Obere Buntsandstein mit seinen Roéttonfolgen die geringdurchlassige
Basis des Muschelkalkaquifers. Die Hochplateaus sind insbesondere als Versickerungs-
und Neubildungsbereich fiir die Quellaustritte am Fufs bzw. Hanganschnitt zwischen Mell-
richstadt und Unsleben bedeutend (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT 1996). Die Mittelstreuer
Quellen stellen Schichtquellen dar, auch wenn im weiteren Umfeld des Arbeitsgebiets Tie-
fenwaisser, die in den Talauen der Frankischen Saale aufsteigen, bekannt sind. Diese sind
haufig an Storungen gebunden und werden balneologisch genutzt (Bad Neustadt a. d. Saa-

le, Bad Konigshofen) (BITTERSOHL 1980; SCHMITT 1982).

Die Mittelstreuer Quellen, die am Standort im Fokus der Untersuchungen stehen, entsprin-
gen dem Muschelkalk-Aquifer (HOFMANN et al. 1991). Vor Ort sind der Untere, Mittlere
und Obere Muschelkalk als die ergiebigsten Grundwasserquellen bekannt und aufgrund
der tektonischen Zerriittung sowie Verkarstung des Unteren und Mittleren Muschelkalks
als hydraulisch verbunden angesehen (BITTERSOHL 1980; SCHMITT 1982; PARCHWITZ 2013).
Der Mittlere Muschelkalk fiithrt grofSe Mengen an Wasser. Der Obere Muschelkalk ist teil-
weise dicht ausgebildet, sodass sich kleine hangende Grundwasservorkommen ausbilden
konnen (PARCHWITZ 2013; REDER 2018). Verkarstungen in der Formation und fortgeschrit-
tene Sulfatauslaugung im Mittleren Muschelkalk mit Nachsacken des Oberen Muschel-
kalks fiihren auch hier zu einer hydraulischen Verbindung. Insgesamt erscheint der Mu-
schelkalk als zusammenhdngender Grundwasserleiter im Gebiet zwischen Stockheim und
Unsleben (Abb. 5) (RUTTE 1957; BITTERSOHL 1980; SCHMITT 1982; PARCHWITZ 2013; REDER

2018).
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Die Mittelstreuer Quellen stellen die Trinkwasserversorgung der Verwaltungsgemeinschaft
Mellrichstadt und teilweise auch fiir benachbarte Kommunen dar (PARCHWITZ 2013). Die
Mittelstreuer Quellen liegen knapp iiber dem Niveau der Oberen Réttonsteine und bilden
Schichtquellen, die geologisch-tektonisch vorgegeben zu sein scheinen. Deutlich undurch-
lassigere Gesteinseinheiten des Oberen Buntsandsteines stauen die von NNW - SSE verlau-

fenden Karstrohren (HOFMANN et al. 1991).

Die Hauptrichtung der wasserfiihrenden Kliifte der Mittelstreuer Quellen betragt 160°, die
der Nebenkliifte ca. 80°, die durch bestehende Gutachten (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT et
al. 1996; PARCHWITZ 2013; REDER 2018) und eigene Messungen an den Gesteinsprobenah-
mepunkten (Abb. 11) bestadtigt wurden (Mittlerer Muschelkalk: 150° und 70°). Auf dem
Plateau im Zentrum des Einzugsgebiets liegen Kliifte in West-Ost-Richtung (Hauptkliifte:
90°) und Nord-Siid- Richtung (Nebebenkliifte: ca. 190°) vor (HOFMANN et al. 1991). In Be-
reichen tektonischer Beanspruchung (Frickenhausen und , Grofler Steinbruch") treten die
Kluftrichtungen gemeinsam auf. Nach BITTERSOHL (1980) existiert im Unteren Muschelkalk
ein System mehrerer untereinander korrespondierender hydraulischer Systeme mit unter-

schiedlichen Zirkulationsgeschwindigkeiten.

Der Muschelkalk wird hier, ungeachtet der sich bei hohen Sickerwasserraten zeitweise
ausbildenden, hangenden Grundwasserkorper, insgesamt als zusammenhangender Aqui-
fer betrachtet, der im Wesentlichen eine durch die Verkarstung bedingte Heterogenitat
aufweist (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT 1996; PARCHWITZ 2013). So liegt der Hohlrauman-
teil in unverkarsteten Bereichen mit einem nutzbaren Hohlraumvolumen von 0,5 % eine
Groflenordnung unterhalb dessen im Karst von 5 % (UDLUFT 1996) (Tab. 6). Es stehen dar-
tiber hinaus insgesamt Daten aus Tracerversuchen zur maximalen Abstandsgeschwindig-
keit im Grundwassersystem (Vg ;qx) und zum mittleren hydraulischen Gefélle (i) im Ein-
zugsgebiet der Mittelstreuer Quellen zwischen Schwinde und den Quellfassungen
(PARCHWITZ 2013) zur Verfiigung. Hinzu kommen Pumpversuche, weitere Gelandeversu-
che und Computermodellierungen aus denen ein mittlerer Durchlassigkeitsbeiwert fiir das
Gesamtsystem des Muschelkalks gebildet wurde, der die verkarsteten und unverkarsteten
Bereiche umfasst (PARCHWITZ 2013; REDER 2018). Dieser Durchlédssigkeitsbeiwert entspricht

durch die Mittelwertbildung im Wesentlichen der Kluftdurchlassigkeit (Kw) (Tab. 6). Der
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Wert zeigt eine sehr hohe Durchlassigkeit, die eher dem Durchfluss eines offenen Gerinnes
oder Rohren (Karstrohre/Karstdran) entspricht. Zudem ist der Durchlassigkeitsbeiwert fiir
laminares Fliefsen definiert. Demnach lasst der hohe Durchlassigkeitsbeiwert (Tab. 6) eben-
so wie die maximale Abstandsgeschwindigkeit einen grofsen Einfluss der Verkarstung auf

das Fliefigeschehen im Grundwasserleiter erkennen.

Tab. 6: Hydrogeologische Parameter des Grundwassersystems im Muschelkalk im Einzugsgebiet der Mittel-

streur Quellen (UDLUFT 1996; PARCHWITZ 2013).

Parameter Einheit Wert
Nutzbares Hohlraumvolumen, n, % 5
Mittlerer Durchlassigkeitsbeiwert, m 6,3*107!
s
Kia
Maximale Abstandsgeschwindigkeit, m 2939
d
Ua,max
Hydraulisches Gefille, i %o 2,7

Fiir den ungegliederten Unteren Muschelkalk liegt die Matrixdurchlassigkeit der Kar-

bonatgesteine (Km) zwischen 2,7 * 10 und 6,5 * 10'4% , die mit Pumpversuchen bestimmt

wurde ( PARCHWITZ 2013). Diese hydrogeologischen Kennwerte passen zu weiteren Unter-
suchungen des Muschelkalks im weiteren Umfeld des Untersuchungsgebiets (BITTERSOHL

1980; SCHMITT 1982).

Die Versickerung eines Teils des Streuwassers an den bekannten Schwinden stellt eine di-
rekte Interaktion des Oberflachengewassers mit dem an den Mittelstreuer Quellen austre-
tendem Grundwasser dar (HOFMANN et al. 1991; PARCHWITZ 2013). Aus vergangenen Ab-
flussmessungen ist bekannt, dass ca. 30 L/s bei Niedrigwasser und ca. 80 L/s bei Hochwas-
serabfluss an den Schwinden versickern (UDLUFT 1996; INTERGEO INGENIEURGESELLSCHAFT
MBH MELLRICHSTADT 2011). Neben der Versickerung an den Schwinden speisen sich die
Mittel-streuer Quellen durch die Grundwasserneubildung, die wesentlich auf der von der
Streu umflossenen, zentralen Hochflache stattfindet (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT 1996;

PARCHWITZ 2013; REDER 2018). Die Grundwasserneubildungsspende wurde in den vorlie-
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genden Gutachten aus Mess- und Literaturdaten mit 7,5 ﬁ im Mittel angenommen und

passt zur ebenfalls dort aufgestellten Wasserbilanz (HOFMANN et al. 1991).

Die Quellschiittungen der drei Mittelstreuer Quellen stehen in direkter, linearer Verbin-
dung miteinander (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT 1996). Ihre Schiittungen zeigen fiir den
Zeitraum 1984 — 88 eine Gesamtquellschiittung von 266 L/s, die zwischen 1991 und 1996 auf
245 L/s zuriickging (Lochmiihlquelle = 166 1/s, Mittelmiihlquelle = 14 1/s, Worthquelle = 65
1/s) (HOFMANN et al. 1991).

Das Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen umfasst ca. 38 km? (PARCHWITZ 2013). Unter

———) (HOFMANN et al,

Beachtung der angegebenen Grundwasserneubildungsspende (7,5
1991) miisste den Mittelstreuer Quellen im Jahresmittel 285 L/s Grundwasserneubildung
und ca. 30 L/s Sickerwasseranteil aus den Schwinden zuflieBen (HOFMANN et al. 1991; UD-
LUFT 1996; PARCHWITZ 2013). Das ergibt eine berechnete mittlere Quellschiittung von
315 L/s. Aktuelle Quellschiittungsdaten bestédtigen dies (WZV MELLRICHSTADTER GRUPPE

2018), sodass die hydrogeologische Systemvorstellung plausibel ist.

Eigene Auswertungen der aktuellen Quellschiittung der drei einzelnen Quellfassungen auf
Basis der Schiittungsdaten von 2015-2017 (WZV MELLRICHSTADTER GRUPPE 2018), die
durch die Verwaltungsgemeinschaft Mellrichstadt zur Verfligung gestellt wurden, zeigen
vergleichbare, etwas hohere Quellschiittungen: Lochmiihlquelle: 208 L/s; Mittelmiihlquelle:
14 L/s; Worthquelle: 91 L/s; Gesamt: 313 L/s. Dieser Vergleich der historischen Datenaus-
wertung mit den aktuellen zeigt, dass die hydrogeologische Situation gleichgeblieben ist
(Anbindung der Schwinden) und die Quellschiittung tibers Jahr und zwischen einzelnen

Jahren eine Schiittungsvariation von 30 % haben kann (HOFMANN et al. 1991).
2.3.2 Geologie und Hydrogeologie im Untersuchungsgebiet Eisch

Im Siiden Luxemburgs gelegen, befindet sich das Untersuchungsgebiet im sogenannten
,Gutland”. Geologisch pragen triassische Sedimentgesteine diesen Teil des Landes, die sich
vom Grundgebirge des ,Oslings” im Norden abgrenzen (LUCIUS 1948). Die geologische
Trennung beider Gebiete liegt im Ubergang des Pliozians zum Quartir, als der Norden des

Landes starker gehoben wurde als der Siiden, sodass die Sedimente des Pariser Beckens

47



Beschreibung der Untersuchungsgebiete

nur im Siiden erhalten geblieben sind (LUCIUS 1948, 1952). Mit der Zeit wurden die meso-
zoischen Deckschichten durch Erosion abgetragen und der devonische Sockel freigelegt,

withrend im ,,Gutland” die mesozoische Uberdeckung erhalten geblieben ist (LUCIUS 1952).

Das Mesozoikum in Luxemburg umfasst den Mittleren und Oberen Buntsandstein, die ge-
samte Muschelkalkfolge sowie die Keuper- und Lias-Ablagerungen der Evelange-
Formation (Lil, ehemals Psilonotenschichten), den Luxemburger Sandstein (Li2) und die
Mergel und Kalke von Strassen (Li3) sowie Dogger ganz im Stidwesten. Die quartaren Se-

dimente setzen sich aus Flussablagerungen und Rutschmassen zusammen (DITTRICH 1984).

In Tab. 7 sind nur die im Untersuchungsgebiet auftretenden geologischen Einheiten bis zur
Sohle der Eisch im Eischtal um Koerich mit ihren lithofaziellen Auspragungen dargestellt.
Da die unterliegenden Einheiten entsprechend der Untersuchungsergebnisse keinen Ein-
fluss auf Grund- und Oberflaichenwasser haben (THIELEN 2017), sich die lokalen Quellen
und das Grundwasser aber aus diesen Einheiten speisen, wird die Beschreibung darauf

fokussiert.

Tab. 7: Lithostratigraphie der im Untersuchungsgebiet aufgeschlossenen Gesteinseinheiten (DITTRICH 1984;

THIELEN 2017).
Geologische Einheit Maichtigkeit Lithofazielle Auspriagung
Quartir (q) Bis zu mehreren Terrassenschotter, Schuttdecken
vartariq Metern und Rutschmassen
Kalke und Mergel von | bis zu 25 m (Lias Wechselfolge von Kalkbénken
Strassen (Li3) Plateau) und dunklen Mergeln

. . isch i
s St Dickbankig karbonatisch zemen

stein (Li2) 24 -64m tierte, gut bis sehr gut sortierte

Fein- bis Mittelsandsteine

Wechselfolge von grauen und
12-25m schwarzen Tonen mit grauen,
tonig-sandigen Kalkbéanken

Elvange Formation
(Li1)

Im Untersuchungsgebiet sind der Luxemburger Sandstein und die iiberlagernden Mergel

und Kalke von Strassen aufgeschlossen. Im Nordwesten stofst die Evelange-Formation in
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Bereichen, in denen die Eisch tief genug in die Formation eingeschnitten hat, ebenfalls an
die Oberfldche. Durch das regionale Einfallen der Schichten in Richtung Siiden beifsen die
unter dem Luxemburger Sandstein liegenden Schichten weiter im Norden aus (Evelange-

Formation, Keuper) (LUCIUS 1948, 1952; DITTRICH 1984).

Der Luxemburger Sandstein ist eine vorwiegend kalkgebundene Sandsteinfazies, die den
wichtigsten Grundwasserleiter des Grofsherzogtums darstellt (COLBACH 2005). Die durch-
schnittliche effektive Porositit liegt bei 10 %, wobei etwa 1 % auf die Kliifte entfallt (COL-
BACH 2005). Aufgrund der bimodalen Verteilung des Karbonatanteils von 10-20 % und 30-
60 % variieren Porositit sowie Durchldssigkeit der Formation (DITTRICH 1984; COLBACH
2005). Die Machtigkeit des Sandsteins schwankt zwischen ca. 24 m in Koerich und 64 m im
Siiden des Untersuchungsgebiets (DITTRICH 1984). Die Machtigkeitsunterschiede gehen
sowohl auf die Erosion durch die Eisch als auch auf Ablagerungsunterschiede in Hoch-
und Tieflagen zuriick. In unverwitterten, sauerstoffarmen Bereichen zeigt das Gestein eine
blaue Farbung, wihrend es in den verwitterten Bereichen weifigelblich gefarbt ist (COL-
BACH 2005). Der Luxemburger Sandstein ist aus homogenen Gesteinspaketen aufgebaut,
die aus dickbankig karbonatisch zementierten, gut bis sehr gut sortierten Fein- bis Mittel-
sanden bestehen und 10 bis 20 m dicke Wechsellagerungen mit Auflockerungsbereichen

bilden (LUCIUS 1948; DITTRICH 1984; COLBACH 2005).

Der Luxemburger Sandstein ist ein wasserreicher Festgesteinsaquifer, der eine grofse Men-
ge an Rohwasser fiir die Trinkwasserversorgung bereitstellt (HOYER 1971; STRUFFERT 1994).
Neben dem Stausee in Esch-Sauer stellt er die zweite wichtige Wasserressource Luxem-
burgs dar. Ein Teil des Grundwassers im Luxemburger Sandstein folgt dem regionalen
Einfallen und versickert bis in groflere Tiefen (HOYER 1971; STRUFFERT 1994). In trockenen
Perioden speist der Basisabfluss in Bereichen der Effluenz die Eisch. Fiir den Fluss wird ein
Trockenwetterabfluss von 400 L/s angenommen, die einen Grundwasseranteil von 45 L/s
beinhalten und durch Messungen in 2017 bestdtigt wurden (383 L/s Abfluss und 42 L/s

Grundwasserzutritt) (HOYER 1971; STRUFFERT 1994; THIELEN 2017).

Einen entscheidenden Faktor fiir die Wasserfithrung des Luxemburger Sandsteins stellen
die Kliifte und deren Ausrichtung in der Formation dar, weil anzunehmen ist, dass sich das

Grundwasser bevorzugt auf den Kliiften bewegt (STRUFFERT 1994). Fiir die Haupt- und
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Nebenkliifte liegen die ermittelten Durchldssigkeitsbeiwerte im Bereich von 3,7 — 5,6 * 10-
3 m/s, beziehungsweise 1,4 * 104 — 1,4 10° m/s (STRUFFERT 1994; COLBACH 2005). Die Kluf-
toffnungsweite sowie teilweise auftretende Verfiillungen haben einen starken Einfluss auf
die Kluftdurchlassigkeit. Insgesamt wurde fiir den Luxemburger Sandstein eine mittlere

Gebirgsdurchlassigkeit von 5 * 10 m/s ermittelt (STRUFFERT 1994; COLBACH 2005)

2.3.3 Geologie und Hydrogeologie im Untersuchungsgebiet Brombachsee

Der Brombachsee liegt innerhalb des Stiddeutschen Schichtstufenlandes. An der Oberflache
stehen Gesteine des Sandsteinkeupers an (HANAUER & LENZ 2006). Insgesamt liegen die
hydrogeologisch relevanten Gesteinsschichten zwischen den Lehrbergschichten, der Basis

des Sandsteinkeupers sowie den jiingeren Gesteinsabfolgen des Lias (Tab. 8).
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Tab. 8: Lithologische Gesteinsabfolge in der Umgebung des Brombachsees (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER

et al. 2017).
Geologische Einheit Michtigkeit Gesteinsausbildung
Lias (si-pb) Bis zu 8-10 m (erosionsbedingt) | Tonstein
Mergel-/Kalksandstein
Feuerletten (kmF) Bis zu 40 m Tonstein (vorherrschend)

(Fein-/Mittel-)Sandstein-
Einschaltungen

Oberer Burgsandstein (kmBo) Bis zu 35 m; Basisletten bis zu | Sandstein  (iiberw.  mittel-
10 m grobkornig)

Basisletten (Tonstein)

Mittlerer Burgsandstein Bis zu 25 m; Basisletten bis zu 4 | Sandstein ~ (iiberw.  Mittel-
(kmBm) m grobkornig)

Basisletten (Tonstein)

Unterer Burgsandstein (kmBu) | Bis zu 20 m; Basisletten bis zu 4 | Sandstein ~ (iiberw.  Mittel-
m grobkornig)

Basisletten (Tonstein)

Blasensandstein mit Coburger | Bis zu 35 m Sandstein (mittel-grobkornig)
Sandstein (mBL)
Lehrbergschichten Bis zu 25 m Tonstein (Hangendes)

Sandstein (iiberw. Liegendes)

Die unterhalb des Blasensandsteins folgenden Gesteinseinheiten sind fiir das hydrogeolo-
gische System am und um den Grofien Brombachsee nicht relevant und werden hier nicht
betrachtet. Insgesamt sind die gekliifteten Sandsteinfolgen der genannten Einheiten poten-
ziell wasserfiihrend und werden jeweils durch Lettenhorizonte voneinander hydraulisch

weitgehend getrennt (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017).

Strukturgeologisch pragen die Wasserzeller Mulde und der Stirner Sattel das Untersu-
chungsgebiet und schlieffen siidwestlich an die Absberger Mulde an (HANAUER &
LENZ 2006). In Bezug der Hohendifferenzen des Sandsteinkeupers auf den Blasensandstein
umfasst der Hohenunterschied zwischen dem Muldentiefsten und Sattelhéchsten 50 m.

Bruchtektonische Elemente sind kaum vorhanden und haben im Einzelfall eine maximale
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Sprunghohe von 10 bis 15 m. Die Orientierung des Brombachsees entspricht dem Mulden-
tiefsten und verlauft parallel zur Absberger Mulde (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al.

2017).

Der geologische Aufbau am Nordrand des Grofien Brombachsees in Richtung des sich
nordostlich hinter der Hochflache anschlieffenden Gereutgrabens zeigt beispielhaft ein Pro-
fil von SSW nach NNO (Abb. 8). Grundlage fiir die Profildarstellung bilden die Bohrdaten
aus der Errichtung von Grundwassermessstellen und Brunnen in fritheren Gutachten zur
Erstellung eines hydrogeologischen Modells des Untersuchungsgebiets und der Abschat-
zung moglicher neuer Trinkwassergewinnungen im Gereutgraben (HANAUER & LENZ 2006;
HANAUER et al. 2017). Hier wird der Schichtenaufbau der Geologie deutlich und die An-
bindung des Grofien Brombachsees an den Grundwasserleiter im Mittleren Burgsandstein
(kmBm) ist erkennbar. Es lassen sich hydrostratigraphisch zwar vier potenzielle Grund-
wasserstockwerke identifizieren, die jeweils durch die Basisletten getrennt werden (HA-
NAUER & LENZ 2006). Uber lange Zeitraume findet jedoch durch die geringleitenden Ba-
sisletten eine Versickerung in unterliegende Stockwerke statt (HANAUER et al. 2017). Fiir
die weitere Betrachtung der Oberflachenwasser-Grundwasser-Interaktion am GrofSen
Brombachsee ist nur der Mittlere Burgsandstein als Grundwasserleiter interessant, weil

dort der Sickerwassereinfluss aus dem See besteht und nur dieser Aquifer beprobt wurde.
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SSW

Grofder Brombachsee Stirner Sattel
530

BH 258/88

BH 127/8
03/18 03/18

kmC + kmBL

Gereutgraben

NNO

Gelandeoberkante (GOK)
----- Grundwasseroberflache

530

510
| Losslehm {Quartar)
490

Feuerletten; Tonstein,
470 z.T. Sandstein (Mittlerer Keuper)

450 - Oberer Burgsandstein;

Sandstein mit Basisletten (Mittlerer Keuper)

430 - Mittlerer Burgsandstein;
410

Sandstein mit Basisletten (Mittlerer Keuper)
Unterer Burgsandstein;

390 - Sandstein (Mittlerer Keuper)

370 Coburger/ Blasensandstain;

Sandstein {Mittlerer Keuper)
350

Lehrbergschichten;
330 - Tonstein, Sandstein (Mittlerer Keuper)

310 - Ansbacher und Schilfsandstein

290 Estherienschichten;
270 Tonstein, Sandstein (Mittlerer Keuper)

Benker Sandstein
250 {Mittlerer Keuper)

Abb. 8: Profilschnitt von SSW nach NNO, neu erstellt in Anlehnung an eine Abbildung aus dem Gutachten

von Hanauer und Lenz (2006). Die Darstellung basiert auf Untersuchungen am Standort und den er-

mittelten Daten aus Probebohrungen und der Errichtung von Grundwassermessstellen (HANAUER &

LENZ 2006; HANAUER et al. 2017).

Das hydrologisch-hydrogeologische System, das am Brombachsee-System betrachtet wird,

umfasst die Hochwasseriiberleitung von Altmiihlwasser ins Seesystem (WENK 2019) und

dessen Infiltration am Nordrand des Grofien Brombachsees (Abb. 8 und Abb. 9) in den

Grundwasserleiter des Mittleren Burgsandsteins (HANAUER & LENZ 2006).
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Abb. 9: Kartendarstellung des Untersuchungsgebietes mit Probenahmepunkten, Grundwassergleichen und

dem Uberleitungssystem.

Die Zuleitung in das Brombach-Seesystem stellt den hauptsdchlichen Oberflachenwas-
sereintrag in den Grofien Brombachsee dar und stiitzt so den Seewasserspiegel, der seit
Erreichen des Stauziels 1998 deutlich iiber dem vorherigen Grundwasserstand an seinem
Nordrand (Abb. 8) liegt (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017). Es liegen aus den
gutachterlichen Untersuchungen Informationen zu den hydrogeologischen Parametern des
kmBm vor. So wurden in WD-Tests Durchlassigkeitsbeiwerte (K:) fiir den Mittleren

Burgsandstein von 1-5 * 10 % ermittelt (HANAUER & LENZ 2006). Dariiber hinaus zeigt das
hydrogeologische Modell eine Abstandsgeschwindigkeit (va) von ca. 50 % (HANAUER et al.

2017). Weitere Informationen zur Wasserbilanz des Brombachsees oder zur Porositat und

zum hydraulischen Gefélle im Aquifer lagen nicht vor.
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3 Probenahme und Probenanalytik: Datengrundlage

In den Jahren 2017, 2018 und 2020 wurden Wasserproben in unterschiedlichen Umfangen
in den drei Untersuchungsgebieten genommen. Der Analyseumfang richtete sich nach den
Fragestellungen, zu denen der jeweilige Standort Informationen liefern konnte. Uber die
Wasserprobenahme hinaus wurden am Standort Mittelstreu Gesteinsproben zur Elemen-
tanalytik (XRD) genommen. Anhand der Wasserproben wurden die Vor-Ort-Parameter,

die Hydrochemie (Ionenchromatografie) und die REE-Konzentrationen bestimmt.

Je nach Standort und Probenahmekampagne wurden verschiedene Wassertypen - Grund-
wasser, Fliefligewdsser, Seen, Quellen und Niederschlag —ebenso beprobt und zu Datensat-
zen wie Zeitreihen und flachenhafte Messungen zusammengefasst. Die Qualitat der Pro-
benahme hing von den Gegebenheiten und Beprobungsmoglichkeiten am jeweiligen
Standort ab. Das Ziel der Wasserbeprobungen bestand darin die Interaktion zwischen
Oberflachen- und Grundwasser mit den gemessenen Parametern und insbesondere Gd
aufzuklaren. Dazu wurden an drei Standorten 264 Wasserproben genommen (239 im Jahr
2018 und 25 im Jahr 2020) und insgesamt 284 REE-Analysen (254 im Jahr 2018 und 30 im
Jahr 2020) durchgefiihrt. Hinzu kam die Probenahme zur Bestimmung weiterer anthropo-
gener Schadstoffe an zwei der Untersuchungsstandorte, um zu zeigen, wie sich Gd als
Umwelttracer im Vergleich mit anderen Stoffen gleicher Quellenspezifizitdt verhalt. In den
Untersuchungsgebieten Brombachsee und Mittelstreu wurden dazu 16 und 20 Proben fiir

diese Analytik genommen (36 insgesamt).

Abbildung 10 fasst alle Schritte der Probenahme und Analytik im Gesamtprojekt zusam-
men. Die dargestellten Probenahmen umfassen alle Wasserprobenahmen im Projekt. Je
nach Untersuchungsgebiet wurden Teile der Gesamtkampagne (Abb. 10) umgesetzt. Ent-
sprechend der Moglichkeiten und Anforderungen des Studiengebiets konnten beispielwei-
se keine Grundwassermessstellen beprobt werden (Mittelstreu) oder es wurden fast aus-
schlieSlich solche fiir die Probenahme genutzt (Brombachsee). Die verschiedenen Wege der

einzelnen Wasserproben bis zur Analytik sind dargestellt (Abb. 10).
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Probentypen Probenahme Aufbereitung und
Laboranalytik
Brunnen
. Probenahme: Hauptionen-
> umpe 500 mL .
~ PE-Flaschen | | LMESSUNG
GWM
Bestimmung der »
Vor-Ort-Parameter ’ Quadropol-
a (T, pH, O,, Lfgkt., RedOx) REE-Analytik
uelle (ICP-MS):
m 500 mL *
Schopf- ’ " 0,45 pm filtriert
proben und
100 mL Kontroll-
ObflGew proben 0,02
Durehflusszellen pm filtriert
Schwinde »
Auto- ‘ org.
: Schadstoffe
sampler Probenahme: (LC-MS/MS:
Wasser- 1L 1 X \
werk Glasflaschen SPE-GCMS)

Abb. 10: Schematische Darstellung der verschiedenen Probentypen, ihrer Probenahme und deren Laborana-
lytik in den Jahren 2017, 2018 und 2020. Eine vollumfingliche Probenahme entsprechend der Dar-

stellung fand in den Probenahmekampagnen 2018 statt (insgesamt).

Proben aus Grundwassermessstellen (GWM) und Brunnen wurden mit einer Pumpe
(Grundfoss MP-1) gefordert (Abb. 10). Mit einen Edelstahlschopfer konnten die Proben aus
Quellen, Fliissen und Seen gewonnen werden. An der Schwinde und dem Wasserwerk am
Untersuchungsstandort Mittelstreu wurden die Proben mit einem Autosampler gewonnen.
An allen Probenahmepunkten wurden die Vor-Ort-Parameter (VOP) bestimmt (pH, T, Lf,
ORP, O2; WTW-Gerite).

Neben den VOP wurden an allen Proben der flichenhaften Beprobung an der Mittelstreu,
von der Eisch und allen vom Brombachsee die Hauptionen analysiert. Zunédchst fand eine
Filtration aller Proben mit 0,45 um Spritzenaufsatzfiltern statt. Zur Analyse der Hauptio-
nen steht am Lehr- und Forschungsgebiet ein Ionenchromatograph zur Verfiigung (Met-
rohm 790 Personal IC) und es wird nach EN ISO 14911: 1999 und DIN EN ISO 10304-
1:2009-07 gearbeitet (DIN 2005; DIN EN/ISO 2009). Hydrogencarbonat wurde mit einem
automatischen Titrator (Metrohm) bei einer Sdaurekapazitat von pH 4.3 nach DIN 38409-
7:2005-12 bestimmt. Die Ionenbilanz fiir die Messungen lag in einem Bereich von -5 bis 5 %
(Anhang 9.3). Bei der Probenahme im Jahr 2018 war die Bestimmung der Hydrogencar-
bonatkonzentrationen vor Ort bzw. zeitnah im Labor nicht moglich. Deshalb wurden die
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Proben eingefroren und das Einfrieren der Wasserproben fiihrte dazu, dass die spater be-
stimmten Konzentrationen nicht passten. Die IC-Messung lieferte grofie Bilanzfehler in der
Ionenbilanz, die auf die fehlerhafte HCOs-Messung zuriickzufiihren waren. Daher wurden
die Hydrogencarbonatkonzentrationen dieser Proben als Bilanzfehler angenommen und als
Differenz der restlichen Ionenkonzentrationen mit einem Bilanzfehler zwischen -0,5 und 0,5

% berechnet (kursiv-unterstrichene Werte in der Tabelle Anhang 9.3).

Zur Beprobung wurden 0,5 L Vierkant Polyethylenflaschen oder 0,5 L Autosamplerfla-
schen verwendet, je nachdem ob die Wasserprobenahme automatisiert ablief oder nicht.
Aus diesen 0,5 L Proben wurden jeweils zwei 100 mL Aliquote fiir die Hauptionenanalyse
und die REE-Analytik entnommen. In diesem Arbeitsschritt kam es zur Filtration der Pro-
ben mit 0,45 um Spritzenaufsatzfiltern. Dariiber hinaus wurde bei ausgewéhlten Wasser-
proben eine zusatzliche REE-Messung an mit 0,02 pm filtrierten 100 mL Aliquoten durch-
gefiihrt (Abb. 10). Die Wasserproben zur Bestimmung der fiinf anthropogenen Spurenstof-
fe wurden als 1 L Proben in Alu- oder Glasflaschen vor Ort genommen und ohne weitere
Aufarbeitung an SGS Fresenius iibergeben. Wahrend des Probentransports von den Unter-
suchungsgebieten zuriick nach Aachen wurden alle Proben durchgehend gekiihlt. Die
Aufbereitung der Proben fand am Lehr- und Forschungsgebiet Hydrogeologie statt. Neben
der Filtration der Aliquoten wurden die Proben fiir die REE-Analyse zuséatzlich mit 1 Vol.-

% Salpetersaure (65 % sp) stabilisiert.

Mit der REE-Analytik wurde das Zentrallabor am Forschungszentrum Jiilich (FZ]) beauf-
tragt. Dort wurden die gefilterten und angesduerten Proben mit einem internen Standard
versetzt (Rhodium) und die REE-Konzentrationen direkt aus der Matrix gemessen. Das
Analyseprogramm der genutzten Quadrupol-ICP-MS (Agilent 7500ce im Helium Modus),
wurde auf die Bestimmung von Gd hin optimiert. Fiir die REE-Messung nutzte das Labor
einen Multielementstandard, der neben der REE-Gruppe noch Yttrium und Scandium um-
fasst. Den Laborhintergrund erfassten Blindmessungen. Jeder Messwert stellt den Mittel-

wert aus drei Einzelmessungen derselben Probe dar.

Zur Verifizierung des analytischen Verfahrens wurden Vergleichsproben des LFH und des
Bayrischen Landesamts fiir Umwelt (LfU Bayern) genommen. Das Landesamt misst ahn-

lich wie das FZ]J, nutzt ein Agilent 7800 ohne Kollisionszelle (no gas mode) und kalibriert
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das Messgerat mit der Dreipunktmethode (0,1 ug/L, 0,5 ug/L and 2,0 ug/L). Als internen
Standard verwendet das LfU Bayern Rhenium (Re). Das Gerat misst direkt aus der Matrix
der Wasserprobe nach Filtration (0,45 um) und vergleicht die Messergebnisse an jedem
Standort einmal mit den Verfahren nach Bau und Dulski (1996), das die Proben zunachst
mittels ,solid-phase extraction” (SPE) aufkonzentriert. Liefert die ICP-MS Messung dann
die gleichen REE-Konzentrationen, werden alle Folgeproben mit dem vereinfachten Ver-

fahren der direkten Messung analysiert.

Zur Analyse der organischen Spurenstoffe (Diclofenac, Carbamazepin, Koffein, Galaxolid,
Acesulfam-K) wurden die getrennt genommenen 1 L Wasserproben ans SGS Institut
Fresenius geschickt, das mit dieser Analytik der fiinf anthropogenen, organischen Spuren-
stoffe beauftragt wurde. Die Spurenstoffmessung fand dort mit LC-MS/MS bzw. SPE-
GCMS fiir Galaxolid statt.

Die direkte Probenahme und der zeitliche Analyseverlauf variierten je nach Standort; die

genauen Abldufe werden im Folgenden dargestellt.
3.1 Probenahme Untersuchungsgebiet Mittelstreu

Fiir den Standort Mittelstreu liegen 199 Wasserproben fiir die Analyse vor. Damit ist dieser
Untersuchungsstandort der am besten durch Analysen erschlossene. Aufgrund umfangrei-
cher Voruntersuchungen und Tracerversuche ist das hydrogeologische System der Mittels-
treuer Quellen gut bekannt (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT 1996). Zusétzliche Abflussmes-
sungen, Probenahmen und Pumpversuche im ndheren Umfeld des Einzugsgebiets der
Quellen zur Festlegung von Wasserschutzgebieten (Mellrichstadt, Bastheim) vervollstandi-

gen die Informationsgrundlage (PARCHWITZ 2013; REDER 2018.

Das Landesamt fiir Umwelt in Bayern (LfU Bayern) analysierte im Jahr 2016 die REE-
Gehalte im Quellwasser, wobei sich zeigte, dass eine Gd-Konzentrationsanomalie vorliegt.
Im Sommer 2017 nahm das LFH zusammen mit dem LfU Bayern Wasserproben (Wasser-
werk: Roh- und Reinwasser, Lochmiihlquelle, Mittelmiihlquelle, Worthquelle und Streu)

(Abb. 11 graue Punkte). Eine Vergleichsanalyse zwischen dem Labor des LfU Bayern und
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dem FZ] zeigte, dass beide Labore die gleichen Messwerte liefern und die jeweils verwen-

deten Analysemethoden zuléssig sind (3.4.2).

437(}000 4375000 4380000 4385000 4390000
1 1 1 1
sen/Rhon Wilmars N . : Rit .-r‘-.ri.,r;.w N
.‘”' Hermannsfeld e \I
N\ Bauerbach Ne
1y
s ( g
g i AW | 2
@ -3
& | [Nordheim v. d. Rhon/\ N £
s n Bibra)
I
!
Urspringer /
P sha L > 4
_~Nordh . Rentiertshausen
- o — . Queienfeld
e = Mahlfeld -
o | =4
\ !
g obertsio®rungen | {Melirichstadt @ e + &
2 ™ RoRrieth 8
Interelsbact Unterw ungen Ifmannshausen
Unterelsbach
Sondheim
Legende
@ Wasserproben 2017
_—Hendungen
rsba - @ Wasserproben 2018
o °
8 8
g- de e + | @ Autosamplerproben 2018 -§
e Proben zur Analytik
@ organischer Spurenstoffer
2018
Probenahmepunkte
O Gesteinsproben
o Muschelkalk 2018
0" 4 2 8 4 ~ Streu o)
§_ _:_;F:Ikm PPy *i OpenStreetMap (and) comrmulgLs CC-BY:SA _§
T T - T T -
8 4370000 4375000 4380000 4385000 4390000 8

Abb. 11: Probenahmepunkte der Wasserproben aus der Vorbeprobung 2017 (grau), der Flichenbeprobung

(schwarz), Standorte der Probenahme mit Autosamplern (rot), gesonderte Wasserprobenahme fiir

die Analytik der anthropogenen, organischen Spurenstoffe (griin) und Gesteinsproben (gelb). Die

,Beprobungswolke” nahe Stockheim zeigt die Schwinde an und die am Ort Mittelstreu die drei

Mittelstreuer Quellen bzw. das Wasserwerk.

Nach der ersten Probenahme und Probenanalyse im Jahr 2017 wurden Punkte zur Wasser-

probenahme fiir einen Zeitreihenvergleich der bisher nicht untersuchten Bachschwinde

und der Mittelstreuer Quellen festgelegt — die Bahnbriicke zwischen Ostheim und Stock-

heim (Abb. 12) nahe der Schwinde (vgl. Punktwolken verschiedener Farben Abb. 11) und

das Wasserwerk. In einem zweiten Schritt sollte das Einzugsgebiet der Quellen in der Fla-

che beprobt werden. Das dient dazu, den lokalen Gd-Hintergrund zu bestimmen und die

Gd-Konzentrationsverteilung im Einzugsgebiet zu verstehen.
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Abb. 12: Aufnahme der Streu von der Uferseite der Schwinde mit Blick auf das Gegenufer westlich von

Stockheim nahe den Wasserprobenahme (vgl. Abb. 11).

Die Einrichtung der Autosampler zur zeitdifferenzierten Probenahme sowie eine erste
Wasserprobenahme fand im Februar 2018 statt. Die ca. 30 m oberstromig der bekannten
Schwinde im Flussbett der Streu und an einem Uberlaufbecken im Wasserwerk aufgestell-
ten Autosampler nahmen neun Tage lang alle vier Stunden eine Wasserprobe (Abb. 11).
Das Probenvolumen lag jeweils bei 0,5 L (PE-Autosamplerflaschen). Zusatzlich zu diesen
Proben wurden im Einzugsgebiet Proben an weiteren Quellaustritten (Abb. 13) und Nie-

derschlagsproben (Schnee) genommen (Abb. 11).
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Abb. 13: Probenahme an einem Quellaustritt (Teufelsquelle) in der Umgebung des Wasserwerks Mittelstreu

Um neben den hohen Abflussvolumina im Winter (Schneeschmelze) auch die Niedrigwas-
sersituation am Standort zu erfassen, wurden in einer umfangreichen Beprobungskampag-
ne im Mai 2018 erneut an der Schwinde und den Quellen automatisiert Wasserproben ge-
nommen. Diese Probenahme fiihrte zu zwei Zeitreihen, die 22 Tage lang jeweils taglich eine
Probe umfassen. Zu diesen beiden Probensédtzen kamen Wasserproben aus Quellen, Ober-
flaichengewdssern und Dorfbrunnen im Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen hinzu.
Eine Bestimmung der VOP und der Hauptionen fand nur an den Proben der flichenhaften
Probenahme statt und nicht fiir alle analysierten Zeitreihenproben. Darauf wurde verzich-
tet, da die VOP und Hauptionenkonzentrationen weder in der Streu noch im Rohwasser
stark variieren. Um das anthropogene Gd-Signal mit weiteren anthropogenen Spurenstof-

fen vergleichen zu konnen, wurden 20 Proben in 1 L Aluflaschen genommen.

Zur Kontrolle der REE-Analytik wurden im Jahr 2020 fiinf Riickstellproben aus der Was-

serprobenahme erneut analysiert und mit den Messwerten aus dem Jahr 2018 verglichen.

Sechs Gesteinsproben aus dem Mittleren Muschelkalk (Abb. 11, gelbe Punkte) sollten Auf-

schluss dartiber geben, welchen Einfluss die REE-Konzentration im Aquifermaterial auf die
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Gd-Konzentration in den Grundwasserproben hat. Drei kamen von unterschiedlichen Ab-
bausohlen des lokalen Steinbruchs (Abb. 14), eine Probe wurde direkt am Hanganschnitt
der Quellfassungen, eine in der Nahe der Teufelsquelle und eine am Aufschluss in der Na-
he der beprobten Schwinde genommen. Die Analyse der Elementzusammensetzung ge-

schah bei Activation Laboratories Ltd. (Actlabs) in Kanada.

Abb. 14: Westliche Steinbruchwand im Mittleren Muschelkalk im Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen,

die beprobt wurde

3.2 Probenahme Untersuchungsgebiet Eisch

Im Sommer 2017 wurden an der Eisch in der Ndahe von Koerich Pumpversuche durchge-
fithrt. Aufgrund dieser Arbeit war es moglich, im Untersuchungsgebiet an mehreren Stel-
len die Eisch zu beproben und dariiber hinaus Grundwasserproben aus Quellaustritten
und Tiefbrunnen zu gewinnen. 24 Wasserproben wurden wie beschrieben genommen und
die VOP an den Probenahmepunkten gemessen. Die Brunnenproben wurden an einem
dafiir vorgesehenen Beprobungshahn direkt an der Leitung genommen. Sowohl die Eisch-
proben als auch die Proben an den Quellfassungen sind als Schopfproben anzusehen. In

Abb. 6 sind die Probenahmepunkte mit ihren Namen verzeichnet.
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3.3 Probenahme am Untersuchungsstandort Brombachsee

Bereits 2017 gab es am Nordrand des Brombachsees im Zuge eines Ausbaus bestehender
GWM Messungen der Gd-Konzentrationen im Grundwasser an zwei Punkten (HANAUER
et al. 2017). Durch die Ergebnisse der damaligen Untersuchung wurde der Brombachsee fiir
eine erweiterte Beprobung in diesem Projekt interessant und nach einer Ortsbegehung und
Auswahl der GWM (passende Tiefe, Zustand des Messstelle, etc.) fiir die Beprobung als
Beispiel fiir lange GrundwasserfliefSzeiten in das Projekt einbezogen. Insgesamt konnten 16
Messstellen zur Probenahme bestimmt werden und diese wurden durch Probenahmen am
Igelsbachsee, Kleinen und Grofien Brombachsee sowie dem Altmiihliiberleiter vervollstan-

digt (Abb. 15).
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Abb. 15: Probenahmepunkte Untersuchungsgebiet Brombachsee. Im Jahr 2018 wurde an den Probenahme-

punkten sowohl fiir die REE-Analytik als auch die Analytik auf anthropogene, organische Spuren-

stoffe Wasserproben genommen (schwarz und griin). Die Wasserprobenahme fiir die REE-Analytik

konnte 2020 um weitere Probenahmepunkte erweitert werden (schwarz und lila).

Leider konnte an vier Messtellen keine Probe genommen werden (Trockenfallen, Grund-

wasserstand zu tief fiir die Pumpe, zerstorte GWM). Alle 12 GWM, an denen Proben ge-
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nommen werden konnten, sind im Mittleren Burgsandstein verfiltert und erschliefen Ziel-

grundwasserleiter.

Im April 2018 fand die Probenahmekampagne am Standort statt. Im Verlauf einer Woche
wurden insgesamt 16 Wasserproben genommen. Dabei handelte es sich um 12 Grundwas-
serproben, die an Grundwassermessstellen mit einer Tauchpumpe (Grundfoss MP1) ge-
nommen wurden (Abb. 16). Das geforderte Wasser wurde tiiber eine Durchflusszelle zur
Bestimmung der VOP gefiihrt und nach mehrfachem Austausch des Messstellenvolumens
wurden zwei 0,5 L PE-Vierkantflaschen gefiillt (Probe und Riickstellprobe). Die Proben
wurden nach Entnahme moglichst kiihl gelagert und in Kiihltaschen mit Kiihlakkus trans-

portiert.

Abb. 16: Probenahme an BV 214/86 mit Tauchpumpe, Durchflusszelle und WIW-Geriten zur VOP-

Bestimmung; Probenahmekampagne 2018 (siehe Abb. 15).

Dariiber hinaus wurden Proben in 1 L Glasflaschen oder Aluminiumflaschen genommen,
die zur Analyse von weiteren organischen Schadstoffen bestimmt waren. Diese Wasserpro-

ben erhielt das Labor SGS Fresenius gekiihlt in Transportboxen zwei Wochen nach der
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Probenahme, nachdem die Proben in Aachen waren und mit einem Kurier verschickt wer-

den konnten (Abb. 17).

Abb. 17: Aluminiumprobeflaschen mit Riickstellproben zur Analyse organischer Schadstoffe am Standort;

insgesamt 16 Proben.

Neben den Grundwasserproben wurden vier Oberflachengewasser beprobt, die drei Seen -
Igelsbachsee, Kleiner Brombachsee und Grofier Brombachsee - sowie der Altmiihliiberleiter
(Abb. 15). Damit sollte der Eintragspfad des Gd in den Grofsen Brombachsee nachvollzogen
werden. Die Proben wurden mit einem Edelstahlschopfer vom Rand des Gewdssers und
aus einer Tiefe von ca. 50 cm gewonnen (Abb. 18). Die Oberflachengewdsserproben geben
daher die Beschaffenheit der oberen Gewasserbereiche wieder. Auf dem Grofien Brom-
bachsee wurde die Schopfprobe auf dem See (Tretboot) aus ca. 2 m Tiefe und ca. 50 m vor
der Staumauer genommen. Fiir alle Oberfldchengewasserproben wurden die VOP ebenfalls

bestimmt (WTW-Gerite), allerdings nicht in einer Durchflusszelle, sondern in einem Eimer.
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Abb. 18: Blick von der Probenahmestelle auf den ,Igelsbachsee” (siche Abb. 15)

Im Jahr 2020 wurden zur Kontrolle der Messergebnisse von 2018 und zur Abgrenzung der
Infiltrationsfront nach Norden erneut Wasserproben genommen. Es wurden nur die Haup-
tionenkonzentrationen am LFH in Aachen und die REE-Gehalte am FZJ in Jiilich gemessen.
Der Probenumfang war in dieser Kampagne grofser und umfasste neben den beschriebenen
Messpunkten drei weitere GWM (BH 257/88, BH 258/88 und BH 263/88) und eine tiefendif-
ferenzierte Beprobung am Grofsen Brombachsee (Probenahmeboot des Wasserwirtschafts-
amtes) sowie dem Altmiihlsee (Abb. 15). Die tiefen GWM, die 2018 mit der Pumpe nicht
beprobt werden konnten, wurden 2020 mit einem Schopfer mit Ventil beprobt. Insgesamt
liegen damit 15 Grundwasserproben mit drei Kontrollmessungen vor (15 Wasserproben, 18
Messungen). Zudem wurden sieben Wasserproben an den Oberflachengewassern genom-
men, sodass aus der Probenahmekampagne im Jahr 2020 insgesamt 25 Messungen fiir den

Standort vorliegen.

3.4 Spezielle Analytik: REE, XRD und Spurenstoffe

3.4.1 REE-Analytik

Zur Vorbereitung der REE-Analytik am Zentrallabor des FZ] wurden die Wasserproben

mit 0,45 um Spritzenaufsatzfiltern filtriert und in Aliquoten zu je 100 mL aufgeteilt sowie
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mit je einem Vol.-% HNO:s stabilisiert. Der Einfluss von Kolloiden bzw. der Komplexgrofie
der MRT-Kontrastmittel auf die gemessene Gd-Konzentration sollte ermittelt werden. Dazu
wurden 15 Wasserproben (Quellen, Streu, Niederschlag) von der Mittelstreu mit einem
0,02 um Spritzenaufsatzfilter filtriert und ebenfalls zur Analyse abgegeben. Die REE-
Messung fand an 4 mL Aliquoten aus den aufbereiteten Wasserproben statt. Fiir die quanti-
tative Analyse verwendet das FZ] einen REE-Multielementstandard. Zur Bestimmung der
Messgenauigkeit wird ein interner Standard (Rhodium) zugegeben. Dariiber hinaus dienen
Doppelmessungen und Blindwertmessungen dazu, das Verfahren permanent zu priifen

sowie den Laborhintergrund zu messen. Fiir Gd liegt die Bestimmungsgrenze bei 1 ng/L.

Durch die Nutzung des Multielementstandards fiir die REE-Analyse wurden teilweise
Scandium (Sc) und Yttrium (Y) mitgemessen, da diese Elemente im Standard enthalten
sind. Dartiber hinaus wurde die Analytik nach Versuchsmessungen zur Bestimmung der
Gd-Konzentrationen optimiert und die Programmierung des Messgerits (Agilent 7500 ce
im Helium Modus) angepasst (Isotope, Interferenzmdoglichkeiten, etc.). Diese Quadrupol-
ICP-MS Analytik ergibt mit anderen Methoden vergleichbare Messwerte und wird in Ver-
offentlichungen als sichere Methode zur Messung der REE aus der Probenmatrix angege-
ben (CYRIS 2013). Im Jahr 2020 wurden fiinf Proben zu einem weiteren Verfahrensvergleich
nach der beschriebenen Aufbereitung einmal mit SF-ICP-MS und der Quadrupol-ICP-MS
am FZ] analysiert. Die Sektorfeldanalytik hat eine hohere Bestimmungsgrenze, sodass Pro-
ben mit mittleren und hohen Gd-Konzentrationen zum Methodenvergleich ausgewdahlt
wurden und im Mittel ergaben sich 4 % + 1,4 % Abweichung. Die Methoden sind demnach
gleichwertig, aufgrund der hoheren Bestimmungsgrenze im Bereich mehrerer ng/L ist die

Sektorfeldanalytik als alternatives Verfahren nicht nutzbar (Tab. 9).
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Tab. 9: Methodenvergleich der Messergebnisse zwischen SF-ICP-MS Messungen und Quadrupol-ICP-MS,

gemessen am FZ] in Jiilich fiir 6 ausgewdhlte Proben des Untersuchungsstandortes Brombachsee.

SE-ICP-MS Quadrupol-ICP-MS | Abweichung
Gd Gd
Probe | MW gL | sD gy | MW SD
[ng/L] [ng/L]
490 10 3 9,5 1,2 1,28%
495 63 10 55 3 3,39%
495-1 63 7 54 3 3,85%
496 14 3 11,4 1,1 512%
498 8 3 6,4 1,1 5,56%
502 31 5 25,4 1,5 4,96%

3.4.1.1 Einfluss der Filtermaschenweite auf die REE-Analytik

Bei genauer Betrachtung der Aufbereitung der Wasserproben vor der REE-Analytik stellt
sich die Frage, ob die anthropogenen Gd-Komplexe in den Wasserproben an die Schweb-
fracht adsorbieren konnen bzw. die Gd-Komplexe Kolloide bilden und somit die Filtration
einen Einfluss auf die messbare Konzentration des Analyten hat (Gd-Konzentration). Um
das zu klaren, wurden am Untersuchungsstandort Mellrichstadt 15 Wasserproben genom-
men, von denen jeweils zwei Aliquote sich in der Probenaufbereitung nur in der Maschen-

weite der Spritzenaufsatzfilter unterscheiden (Tab. 10).

Es liegen bereits Untersuchungen vor, die sich mit dem Einfluss der Filtration auf die Mes-
sung befassen. Allerdings gibt es dort keine Empfehlung zur gewahlten Filtermaschenweite
(Tab. 10). Die Analytik am Standort Mittelstreu mit 15 Doppelanalysen und den beiden
unterschiedlichen Filtermaschenweiten ergibt Abweichungen zwischen 2,5 und 60 % (Tab.
10). Damit bewegen sich die Messwerte in einem andernorts bereits festgestellten Wertebe-
reich. Teilweise gehen die publizierten Ergebnisse deutlich starker auseinander. Dariiber
hinaus gibt es jedoch Veroffentlichungen, die darlegen, dass es keine Kolloidbildung
und/oder Anlagerung der Komplexe an Schwebfracht ohne Zugabe von Flockungsmitteln
(NEUBERT 2008) in Gewassern gibt und daher kein bzw. nur ein geringer Einfluss der ge-
wahlten Filtermaschenweite auf die Gd-Konzentration bestehen sollte (NEUBERT 2008; CY-

RIS 2013; KULAKSIZ & BAU 2013; LINDNER 2017). Dem widersprechen die Ergebnisse der
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eigenen Forschung (Tab. 10), die vier weiteren Verdffentlichungen dhneln, die eine Kon-
zentrationsverringerung des Gd entsprechend feiner werdender Filtration angeben (Tab.

10).

Tab. 10: Vergleich von Gd-Messungen an den gleichen Proben mit unterschiedlich feiner Filtration zur Be-
stimmung des Filtrationseinflusses auf die Messergebnisse aus eigener Forschung und vier weiteren
Verbffentlichungen. Probenbezeichnung aus der jeweiligen Verdffentlichung mit Angabe des Ge-
wissertyps (Grundwasser (GW), Bodenwasser (BW)) bzw. des Bodens oder Gesteins mit dem die
Wasserprobe Kontakt hatte. Verschiedene Filtermaschenweiten sind in um angegeben, solange nicht

anders beschriftet (kDa: Kilodalton).

Autor Bezeichnung | Gd (ug/L) Abweichung
Probe 0,45 0,02
145 11 4,5 59,09%
148 8,5 5 41,18%
198 2,85 2,4 15,79%
211 2,9 2,2 24,14%
214 3,56 2,9 18,54%
238 2,7 1,6 40,74%
Eigene 241 15,4 12,8 16,88%
Forschung |243 <0,7 <0,7
274 2,4 1,7 29,17%
297 2,6 <1
344 14 12,4 11,43%
368 5,9 4,6 22,03%
380 4 4,1 -2,50%
392 26 19 26,92%
440 4,16 4,6 -10,58%
<100 <30 <5 <30 <5
Probe 0,2 <100 kDa
(D1A et al. kDa kDa |kDa kDa kDa
2000) PJ4 (GW) 19 13 13 / 31,58% 31,58% |/
PG5 (GW) 40 32 25 13 120,00% 37,50% |67,50%
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Autor Bezeichnung | Gd (ug/L) Abweichung
PF3 (GW) 216 150 89 / 30,56% 58,80% |/
Probe ungef. |3 045 |01 |zu3 zu 0,45 |zu0,1
Flusswasser |42 36 16 16 14,29% 61,90% |61,90%
Granit 15 12 11 7 20,00% 26,67% |53,33%
(NELSON
Lof 109 23 6 4 78,90% 94,50% |96,33%
et al. 2003)
Lo, GW 101 36 13 22 64,36% 87,13% |78,22%
Alluvium 233200 | 812 9 16 99,65% 100,00% | 99,99%
Basalt 2 3 2 2 -50,00% 0,00% |0,00%
zu
Probe ungef. | 0,4 0,015 zu 0,4
0,015
(CIDU et
PIN4 (BW) 2300 1000 23 56,52% 99,00%
al. 2013)
PIN5 (BW) 1500 1000 270 33,33% 82,00%
PIN6 (BW) 5000 | 1000 140 80,00% 97,20%
(KLAVER et ungef. | 0,45 zu 0,45
al. 2014) Rheinwasser |47,5 25 47,37%

Die Auswertung der verschiedenen Wassertypen und Filterweiten zeigt, dass je nach Was-
serprobe und angenommener Schwebfracht die grofiten Messwertanderungen zwischen
ungefilterten bzw. sehr grob filtrierten Proben (3 mm) und 0,45 um besteht. Eine weitere
starke Riickhaltung des Gd ist situationsbezogen bei einer weiteren Filtrationsstufe bei
0,02 pm oder darunter feststellbar. Schwebstoffe konnen beispielweise Gesteinsabrieb oder
einzelne Minerale sein, die im Feststoff eine deutlich hohere Konzentration an REE haben
als die korrespondierenden Wasserproben. Werden diese Partikel in der Analyse mitge-
messen, konnen sie den REE-Losungsinhalt der Wasserprobe Wasser verfalschen. Hinzu
kommt, dass sich die Komplexe auf der Oberfliche von Partikeln anlagern kénnten. Die
Filtration mit 0,45 pm sollte deshalb dafiir sorgen, dass die gelosten Gd-Komplexe gemes-
sen werden und keine Schwebfrachtkonzentrationen. Dariiber hinaus stellt sich die Frage,
ob die Komplexe aufgrund ihrer Grofie und/oder der Bildung von Kolloiden fiir die Fein-

filtration (0,02 pm) zu grofs sind.
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Die Grofie eines Gd-Komplexes in der MRT-Diagnostik variiert je nach Ligande und ihrer
jeweiligen Grofle. So geben ZHONG et al. (2006) Gd-Komplexgroflen zwischen 22 und
78 kDa (Kilodalton) fiir Liganden und Komplexe an. Generell empfiehlt die Sedimentgeo-
chemie des MARUM an der Universitdt Bremen, dass unter 200 nm nur das Atomgewicht
fiir die Grofse von Molekiilen (Grenze zwischen Partikel und Losung) angegeben werden
sollte ((SARTORIUS AG 2020; KOLLING & FESEKER 2022). Allerdings gibt es keine genaue
»,Umrechnung” bzw. Entsprechung einer Groflenangabe iiber das Molekurlagewicht in kDa
zu einer Filtermaschenweite. Die Filtration natiirlicher Wasser in Bezug auf die gemessenen
REE-Konzentrationen im Filtrat zeigen in Tab. 8; DIA et al. (2000). Diese gestufte Filtration
bis 5 kDa von DIA et al. (2000) lasst annahmen, dass die natiirlichen REE-Komplexe Grofien
zwischen 5 -30 kDa haben. Ein Vergleich verschiedener Vergleichstabellen (SARTORIUS AG
2020) ordnet die Gd-Komplexe unter der angenommen mittleren Grofle von 48 kDa
(ZHONG et al. 2006) in eine Grofienklasse von 5 — 9 nm ein. Damit waren die Gd-Komplexe

kleiner als die Filtermaschenweite von 20 nm in den beschriebenen eigenen Versuchen.

Trotz der angenommenen Grofse der Gd-Komplexe, die auch eine 0,02 um Maschenweite
passieren konnen sollten, ist ein Einfluss der Filtration erkennbar. Welche Prozesse (Koagu-
lation, Kolloidbildung, etc.) dazu fiihren kénnen, ist nicht Bestandteil der vorliegenden
Arbeit. Auf das generelle Umweltverhalten der Gd-haltigen MRT-Kontrastmittel bezogen
(Abbau oder Fallung sowie Abwasserreinigung), sollten diese Prozesse weiter untersucht

werden.

Bisher liegt keine systematische Auswertung der Gd-Messungen nach Filtermaschenweite
vor. Der Forschungsschwerpunkt zur Umweltstabilitdit der MRT-Kontrastmittel bezieht
sich auf die pH-Werte, Redoxbedingungen und Komplexbildnern fiir das Gd-Ion (NEUBERT
2008; CYRIS 2013). Daher wird in der vorliegenden Literatur mit den dargestellten Aus-
nahmen (Tab. 10) mit 0,45 um filtriert und keine weitere Auswertung vorgenommen. Alle
weiteren Analysen nutzen 0,45 um Spritzenaufsatzfilter, um die Aliquoten der Wasserpro-
ben zu filtrieren. Dadurch bleibt die Vergleichbarkeit zu bisherigen Veroffentlichungen

erhalten.
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3.4.2 Vergleich der REE-Analytik zwischen dem FZ] und dem LfU Bayern

Wie beschrieben misst das LfU Bayern die REE-Konzentrationen ebenfalls direkt aus der
Probenmatrix, vergleicht aber pro Untersuchungsgebiet einmal dieses Verfahren mit einer
Messung aus einer angereicherten Probe (Kapitel 3). Dazu wird ein grofses Probenvolumen
genommen und die REE auf einer Tragersubstanz (Harz) angereichert sowie im Anschluss
wieder mobilisiert (BAU & DULSKI 1996). Die Analyse, der auf diese Weise aufkonzentrier-
ten Probe muss mit dem Ergebnis der Direktmessung iibereinstimmen. Damit vereinfacht

das LfU Bayern den Aufwand fiir die Probenaufbereitung bei gleicher Analysequalitat.

Nach Riicksprache mit dem Zentrallabor des FZ] ist eine Direktmessung aus der Matrix der
Wasserprobe zu empfehlen. Die Bestimmungsgrenzen bleiben gleich und Fehlerquellen aus
der Probenaufbereitung werden minimiert. Das entspricht dem Standardverfahren am La-
bor des LfU Bayern. Zum Vergleich der beiden Analyselabore wurden 2017 sechs Wasser-
proben gemeinsam vor Ort am Standort Mittestreu genommen. Die Wasserproben wurden
sowohl im Labor des LfU Bayern (Augsburg) als auch im Zentrallabor des FZ] auf REE
analysiert, die Ergebnisse der gemessenen Gd-Konzentrationen verglichen und die prozen-

tuale Abweichung der Messwerte berechnet.

(Gdpzy — Gdysy)
(Gdpzy + Gdypy) 0,5

Abweichung = * 100 [%]

Gdrz: Durch das FZ] gemessene Gd-Konzentration

Gdvir: Durch das LfU Bayern gemessene Gd-Konzentration

Die von beiden Laboren gemessenen Gd-Konzentrationen und der Betrag der prozentualen
Abweichung zwischen den Messwerten des FZ] und des LfU Bayern zeigen, dass die Labo-

re vergleichbare Messwerte liefern (Tab. 11.).
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Tab. 11: Vergleich der Gd-Konzentrationen (gesamt) der Vergleichsmessungen (n=6) der Labore des FZ]J und
des LfU Bayern im Jahr 2017 (BOESTER & RUDE 2020). Die Abweichung der beiden Labore ist als Be-

trag der prozentualen Abweichung angegeben.

Probenahmepunkte FZ] [ng/L] |LfU Bayern [ng/L] |Abweichung [%]
Wasserwerk, Rohwasser 17 22,8 29
Wasserwerk, Reinwasser 17 13,4 24
"Streu", Schluckloch 48 42,5 12
"Mittelmiihlquelle" 16,9 15 12
"Lochmiihlquelle" 18 15,7 14
"Worthquelle" 17 16,3 4

Fiir die Fluss- und Quellwasserproben betrdgt die Differenz der Gd-
Konzentrationsmessungen im Mittel 10 % und fiir die Wasserwerksproben 26 %. Die Re-
produzierbarkeit der Messwerte wird dadurch gewahrleistet, dass die jeweilige Probe im
Messgerat dreimal gemessen wurden und neben einem internen Standard nach jeder Probe
Blindwerte gemessen wurden. Dariiber hinaus sind in den gemessenen Gd-
Konzentrationen der Labore des FZ] und LfU Bayern die unterschiedlichen Probengefafde,
der Transport, die unterschiedlichen Analysegerate (anderer Typ und leicht anderes Mess-
verfahren) sowie der jeweilige Laborhintergrund als mogliche Fehlerquellen enthalten. Die
Betrage der prozentualen Abweichung (Tab. 11) dokumentieren daher, dass trotz dieser
Einflussfaktoren gleiche Werte gemessen werden. Der Laborvergleich dokumentiert, dass
die verwendete REE-Analytik eine hohe Richtigkeit der Messerwerte aufweist und somit

die Analysewerte richtig sind.

3.4.3 Gesteinsanalytik

Die Gesteinsproben wurden auf zwei Arten analysiert: Zunachst fand eine XRD-Messung
statt. Nach der Probenahme wurden die sechs Proben 20 Minuten lang mit einer McCrone-
Miihle gemahlen. Es wurde Ethanol als Kiihlmittel verwendet. Zu 4 g Probenmaterial kam
jeweils 1 g Korund als interner Standard.Nach dem Miihlvorgang wurde das Material

nochmals mit einem Morser aufgearbeitet (200 um). Zur XRD-Analyse wurde ein Bruker
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D8 Advance mit Cu-Anode (ACuKa = 1,54 A) verwendet und bei 40 kV und 40 mA betrie-
ben. Neben einem zweiten Graphit-Monochromator wurde auch ein Scintillationszahler
genutzt, der bei Messbedingungen von 2-92° 20, 0,02° Schrittweite und 5 s Schritten arbei-
tet. Zur Auswertung des Signals wurde die Rietveld-Analyse mit dem Programm BGMN
verwendet (BERGMANN & KLEEBERG 1998; TAUT et al. 1998). Zur Analyse der Elementzu-
sammensetzung der Gesteinsproben wurden gemahlene Proben nach Kanada zu Activati-
on Laboratories Ltd. geschickt, dort erneut gemahlen und nach dem Analyseschema ,4B2-
Res” analysiert (ACTIVATION LABORATORIES LTD. 2019). Die Proben werden in diesem Ver-
fahren geschmolzen, aufgeldst und mit einem Perkin Elmer Sciex ELAN 6000, 6100 oder
9000 ICP/MS gemessen. Zur Sicherstellung der Analysequalitat wurden drei Blindproben
und fiinf Kontrollproben vor und nach jeder Probengruppe gemessen. Jeweils nach 40 Pro-
ben wurde das Messgerat kalibriert. Die Nachweisgrenze fiir die REE in diesem Analyse-

verfahren liegt im niedrigen ppm-Bereich (ACTIVATION LABORATORIES LTD. 2019).

3.4.4 Messung anthropogener Spurenstoffe

Insgesamt 36 Wasserproben analysierte das Labor SGS Fresenius auf die in Tab. 12 angege-
benen Stoffe. Am Standort Mittelstreu sollten die genommenen Wasserproben es ermogli-
chen, dass eine im Vergleich zur REE-Analytik weitmaschigere Zeitreihe zum Abgleich der
organischen Spurenstoffkonzentrationen sowie des anthropogenen Gd-Signals entsteht.
Am Standort Brombachsee wurden 2018 an allen Probenahmepunkten zusatzliche Wasser-
proben zur Spurenstoffanalytik genommen. Des Weiteren sollten im Streuverlauf die Zu-
laufe der Kldranlagen im Schadstoffinventar des Streuwassers nachvollzogen werden kon-

nen.
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Tab. 12: Messumfang der anthropogenen Schadstoffe und Methode

Parameter Acesulfam-K | Carbamazepin Koffein Diclofenac Galaxolid
Einheit ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L
Bestimmungsgren- 0,01 0,02 0,05 0,02 0,05
ze
Methode LC-MS/MS LC-MS/MS LC-MS/MS | LC-MS/MS | SPE-GCMS

In der Tabelle sind neben der Analysemethode die Bestimmungsgrenzen angegeben. Die

Messung fand direkt aus der Matrix statt und die Proben wurden von der Probenahme bis

zur Messung kontinuierlich gekiihlt und lediglich direkt vor der Versendung der Proben

ans Labor in Glasflaschen umgefiillt.
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4 Bestimmung des natiirlichen Gd-Hintergrunds

Der Mensch beeinflusst seit langer Zeit seine Umwelt und die Verdnderung der chemischen
Zusammensetzung von Umweltmedien sowie der anthropogene Einfluss auf die Vertei-
lung von Elementen nehmen zu. Daher ist es wichtige al Referenz die urspriingliche Aus-
gangssituation definieren zu kénnen (MATSCHULLAT et al. 2000; HELLMANN 2001). Trotz
dieser Notwendigkeit, einen vom Menschen unbeeinflussten Zustand zu kennen, um Ver-
anderungen dieses Zustands genau zu erfassen und zu bewerten, gibt es verschiedene Be-
grifflichkeiten und Definitionen fiir die ,natiirliche” Konzentration eines Elements oder
eines Stoffes in der Umwelt (MATSCHULLAT et al. 2000). Im englischsprachigen Raum wird
haufig der Begriff ,background” verwendet, der unverandert oder in der Bedeutung als
,Hintergrund” Eingang in die deutschsprachige Literatur gefunden hat (HELLMANN 1972).
Des Weiteren wird im Englischen auch oft der Begriff , geochemical background” verwen-
det (MATSCHULLAT et al. 2001; GALUSZKA 2007; GALUSZKA & MIGASZEWSKI 2011). Jedoch
gibt es fiir diesen Begriff unterschiedlich umfangreiche Definitionen (PFANNKUCH 1990;
PORTEOUS 1996). Dariiber hinaus wird auch von ,natural background values” (WALTER et
al. 2008), ,natural background concentrations” (OSTE et al. 2011) oder ,background refe-

rence concentrations” (PETERS et al. 2012) geschrieben.

In der deutschen Literatur findet man seit den 70er Jahren eine vergleichbare Begriffsviel-
falt, die sich von Background (HELLMANN 1972) {iber geogene Hintergrundkonzentration
(GREIF & KLEMM 2010) bis hin zur natiirlichen geogenen Grundwasserbeschaffenheit
(WUTZKE & MULLER 1976) erstreckt. Besonders der Begriff , geogen” zielt darauf ab, dass
die Konzentrationsverteilung in den Umweltmedien auf Elementkonzentrationen in Ge-
steinen zuriickgeht, die in Bezug zu Referenzkonzentrationen der Erdkruste (CONDIE 1993;
TAYLOR & MCLENNAN 1995), Chondriten (KALLEMEYN et al. 1989) oder Gesteinsstandards

(bspw. PAAS oder NASC) (TAYLOR & MCLENNAN 1985) definiert werden.

Je nach Untersuchungsstandort, gewahlten Stoffen oder Elementen und deren Emissions-
spezifikationen kann es schwer sein, den an natiirliche Prozesse gebundenen Zustand zu
definieren, der frei von anthropogenen Einfliissen ist (HELLMANN 1972; WUTZKE & MULLER

1976, HELLMANN 2001; HUCH & GELDMACHER 2001). Seit der Antike gibt es anthropogene
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Einfliisse aus Bergbau und Landwirtschaft auf die Umwelt, teilweise im globalen Mafsstab
(SHOTYK et al. 1996; SHOTYK et al. 2001; SHOTYK 2002; TRIEBSKORN 2016), die insbesondere
in alten Bergbauregionen, aber auch in Sedimentarchiven anthropogene Anderungen der
Element- und Stoffkonzentrationen verursachten. Deren Quellen sind heute nicht mehr
sichtbar, beeinflussen aber, was als , geogen” angesehen wird (Shotyk et al. 1996; Shotyk et
al. 2001; SHOTYK 2002). Dies kann bedeuten, dass lokal oder regional kein als ,urspriing-
lich” angenommener Wert mehr ermittelt werden kann und dieser aus der aktuell bekann-
ten Verteilung berechnet werden muss (MATSCHULLAT et al. 2000; REIMANN & GARRETT
2005; GALUSZKA 2007; GALUSZKA & MIGASZEWSKI 2011; PETERS et al. 2012). Insbesondere
auch in Bezug auf die natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration wird zumindest in Ober-
flachengewassern bereits hinterfragt, ob die Werte iiberhaupt noch die natiirliche Element-

konzentrationen abbilden (KULAKSIZ & BAU 2013).

Hier wird von natiirlicher Gd-Hintergrundkonzentration bzw. natiirlichem Hintergrund
gesprochen, die sich inhaltlich an der Definition des geochemischen Hintergrunds von
Matschullat, Ottenstein und Reiman (2000) orientiert. Dabei setzt die Bestimmung des na-
tiirlichen Hintergrunds auf die Abtrennung von verschiedenen Konzentrationsverteilun-
gen in der Messwertverteilung (LEPELTIER 1969; ERHARDT et al. 1996, MATSCHULLAT et al.
2000). Grundsatzlich konnen Stoff- und Elementkonzentrationen natiirlich oder anthropo-
gen signifikant erhoht sein (HONG et al. 1996; MATSCHULLAT et al. 2000). Deutliche Abwei-
chungen der Stoffkonzentrationen in einzelnen Umweltkompartimenten in Bezug auf den
zu bestimmenden natiirlichen Hintergrund kénnen entweder auf natiirliche Anreiche-
rungsprozesse in der Umwelt, wie beispielsweise bei Rohstofflagerstitten, oder auf eine
menschliche Veranderung der Stoffkonzentrationen zuriickgehen (ALLOWAY et al. 1996;

BGR & GD DER BRD 1998).

Verfahren zur Berechnung geogener Hintergrundkonzentrationen bestimmter Elemente
kommen beispielsweise aus der Exploration von Rohstofflagerstétten. Diese versucht geo-
chemische Anomalien zu finden und muss dazu die Hintergrundkonzentrationen in einem
Medium von den Konzentrationsanomalien trennen, die eine 6konomische Rohstoffgewin-
nung ermoglichen (LEPELTIER 1969; SINCLAIR 1976). Im Grunde stellt dieser Ansatz den

reziproken Fall zur Betrachtung des geogenen Hintergrunds in der Umweltgeochemie dar.
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Beide Herangehensweisen nutzen dieselbe Methodik, weil es darum geht, eine Referenz fiir
die Anreicherung zu finden (REIMANN & GARRETT 2005; GALUSZKA & MIGASZEWSKI 2011;
SCHUSTER & ULLMANN 2017). In der Explorationsgeochemie entspricht der Begriff des geo-
chemischen Hintergrundes dem hier genutzten natiirlichen Hintergrund. Als geochemi-
scher Hintergrund wird dabei die zu erwartende Elementkonzentration eines spezifischen
Elements in einem geochemisch einheitlichen Gebiet bezeichnet. Liegen die gemessenen
Anomalien deutlich oberhalb der Hintergrundkonzentration, hat das Verfahren eine ge-
winnbare Lagerstatte detektiert (LEPELTIER 1969; SINCLAIR 1976; REIMANN & GARRETT 2005;

GALUSZKA & MIGASZEWSKI 2011).

Um zu erkennen, ob es sich bei den gemessenen Gd-Konzentrationen um anthropogene
Veranderungen handelt und diese Anomalie als Umwelttracer genutzt werden kann, ist es
notwendign die natiirliche Konzentration in Niederschlag, Oberflichenwasser und
Grundwasser zu kennen. Der natiirliche Konzentrationsanteil ergibt sich aus der Wechsel-
wirkung der Oberflachen- und Grundwésser mit den anstehenden Boden und Gesteinen
(SCHUSTER & ULLMANN 2017). Aufgrund der Quellenspezifizitit des anthropogenen Gd
(MRT-Kontrastmittel) kann in Untersuchungsgebieten ohne Einleitung von (Siedlungs-
)Abwassern und/oder Besiedlung von einem hydrologisch-hydrogeologischen System von

unverdanderten Verhaltnissen ausgegangen werden.

Unabhidngig von der Betrachtung der Gd-Anomalie gibt es verschiedene Ansétze, die na-
tiirliche Hintergrundkonzentration von hydrochemischen Parametern (Hauptionen, Spu-
renelemente, etc.) zu bestimmen und somit den Einfluss des Menschen auf die aquatische
Umwelt zu quantifizieren (MATSCHULLAT et al. 2000; HELLMANN 2001; SCHUSTER & ULL-
MANN 2017). Um grundlegend die Hydrochemie bestimmter hydrogeologischer Referenz-
korper zu kennen, haben die Landesdmter und Wasserbehdrden in Deutschland in den
letzten Jahren umfangreiche Mess- und Auswerteuntersuchungen durchgefiihrt (WAGNER
et al. 2003; KUNKEL et al. 2004; GREIF & KLEMM 2010; BIRNER et al. 2015; BORRMAN et al.

2017; SCHUSTER & ULLMANN 2017).

Aus den zur Verfiigung stehenden Methoden zur Abtrennung des Hintergrunds kénnen je
nach Anforderung und lokalen/regionalen Messdaten sowie den geologischen Gegebenhei-

ten verschiedene Verfahren genutzt werden. Aus den vielen verschiedenen Moglichkeiten,
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die in der Literatur beschrieben sind (ERHARDT et al. 1996; SCHNEIDER et al. 2003; KUNKEL et
al. 2004; WALTER et al. 2008; WAGNER et al. 2011; PETERS et al. 2012; TETZLAFF et al. 2013;

BORRMAN et al. 2017; SCHUSTER & ULLMANN 2017), wurden zwei Verfahren ausgewahlt.
4.1 Methoden zur Bestimmung natiirlicher Hintergrundkonzentrationen

Grundsatzlich wird bei der Ermittlung natiirlicher Hintergrundkonzentration zwischen
direkten, indirekten und integrierenden Bestimmungsverfahren unterschieden. Uber die
Qualitat der Auswertung von Basisdaten mit diesen Verfahrenstypen entscheidet die Da-
tenqualitit (Anzahl der Messwerte, raumliche Verteilung) (SCHUSTER & ULLMANN 2017).
Direkte Methoden nutzen besondere Eingangsdaten, die nachweislich oder gut begriindet
aus anthropogen nicht beeinflussten Gebieten stammen (BORRMAN et al. 2017; SCHUSTER &
ULLMANN 2019). Die Annahme ist, dass die Messungen an sich bereits die natiirlichen
Konzentrationen wiedergeben. Dadurch entféllt die umfangreiche Datenauswertung, der
Median oder Mittelwert kann direkt als Hintergrundwert angenommen werden (KUNKEL
et al. 2004; SCHUSTER & ULLMANN 2017). Die methodischen Grenzen beziehen sich auf den
Einfluss der Schadstoffemissionspfade oder darauf wie viele bzw. wie umfangreich diffuse
Quellen betrachtet werden miissen (GALUSZKA 2007; GALUSZKA & MIGASZEWSKI 2011; OSTE

et al. 2011).

Bei ausreichend grofier Datenbasis finden oftmals indirekte, statistische Verfahren Anwen-
dung (SCHUSTER & ULLMANN 2017). Zudem kann aus den beschriebenen, methodischen
Griinden oder aufgrund der Probenahme die Nutzung eines direkten Verfahrens erfolgs-
versprechend sein (SCHUSTER & ULLMANN 2017, 2019). Grundsétzlich konnen beide Ansat-
ze und Expertenwissen verbunden werden und als integrierte Methode zur Anwendung
kommen. Daher wurde die Auswahl auf zwei Methoden beschrankt, die explizit fiir die
Ermittlung/Abtrennung natiirlicher Hintergrundwerte entwickelt wurden (ERHARDT et al.
1996, WAGNER et al. 2011). Diese beiden Verfahren stiitzen sich jeweils auf die Haufigkeits-
verteilung eines Parameters und die Ermittlung statistischer Verteilungskennwerte (LEPEL-

TIER 1969; ERHARDT et al. 1996, WALTER et al. 2008).

Deren Umsetzung als integrierte Methoden beschreibt eine Kombination aus indirekten,
statistischen Auswerteverfahren mit bekannten Messpunkten, die keinen anthropogenen
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Einfluss auf die Gd-Konzentration aufweisen konnen (GALUSZKA 2007; SCHUSTER & ULL-
MANN 2017). Diese Verbindung der Auswahl moglichst anthropogen unbeeinflusster Mes-
sungen mit statistischen Verfahren hat den Vorteil, dass Aspekte, die im Rahmen dieser

Vorauswahl nicht erfasst werden, durch die statistische Auswertung separiert werden.
4.2 Die natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration

Insgesamt stehen zur Bestimmung des natiirlichen Hintergrunds fiir Gd 284 REE-Analysen
an Wasserproben aller drei Untersuchungsgebiete zur Verfiigung. Im Jahr 2018 wurden
insgesamt 254 Analysen durchgefiihrt, die 2020 um weitere 30 Analysen erweitert wurden.
Der Basisdatensatz enthilt fiir alle drei Untersuchungsgebiete ausreichend viele REE-
Analysen, um daraus die natiirliche Hintergrundkonzentration des Gds bestimmen zu
konnen (Mittelstreu: n=219, Esich: n=24, Brombachsee: n=41). Dariiber hinaus wurden die
Messdaten je nach Auswertungszielsetzung an den jeweiligen Standorten weiter unterteilt,
um Spezifika der in den drei Untersuchungsgebieten untersuchten hydrologisch-
hydrogeologischen Systeme darstellen zu konnen. Aufgrund der Anzahl an Analysen und
der Komplexitdt des betrachteten Systems wurde die Mittelstreu am kleinteiligsten unter-
sucht. An der Eisch war kein anthropogener Gd-Eintrag ins Grundwasser festzustellen und
am Brombachsee stellen die Analysen zwei g Messreihen der Jahre 2018 (n=16) und 2020
(n=25) dar.

4.2.1 Riickblick auf die bisher verwendete Methode

Die als anthropogener Anteil definierte Gd-Anomalie wird in der Literatur vielfach als
Konzentrationsunterschied zwischen Gd und seinen Nachbarelementen definiert (BAU &
DULSKI 1996; BICHLER et al. 2016; BRUNJES et al. 2016). Dazu werden die gemessenen Ele-
mentkonzentrationen auf ein Referenzmaterial bezogen (BAU & DULSKI 1996). Standardma-
terialien bilden ein bestimmtes Gestein bzw. dessen Elementkonzentrationen an REE ab
(NANCE & TAYLOR 1976; MCLENNAN & TAYLOR 1980; TAYLOR & MCLENNAN 1985; WEDEP-
OHL & SIMON 2012). Diese Normierung sorgt dafiir, dass die Konzentrationsunterschiede
(vgl. Abb. 2) der REE aus einem Sagezahnmuster zu einer fiir den Wassertyp und die Um-
weltbedingungen der Probe typischen REE-Verteilung werden (NANCE & TAYLOR 1976;
MCLENNAN & TAYLOR 1980; TAYLOR & MCLENNAN 1985; WEDEPOHL & SIMON 2012). Um
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die Gd-Anomalie in solch einem Muster zu quantifizieren, wird ein gleichbleibendes Kon-
zentrationsverhaltnis der REE untereinander vorausgesetzt. Dann kann aus Elementkon-
zentrationen beidseitig von Gd in der Reihe der REE (Terbium, Tb und Samarium, Sm) die
natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration berechnet werden. Dies setzt voraus, dass die die
Elementkonzentrationen in der REE-Gruppe ohne anthropogenen Einfluss zueinander im
Verhéltnis gleichbleiben. Dieses Abtrennungsverfahren der beiden Signalteile zeigen die

schwarzen Pfeile und Bezugsniveaulinien in Abb. 19.
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Abb. 19: Einhiillende Kurven der hoch und niedrig konzentrierten REE-Verteilung der Oberflichengewis-
serproben (links) und der Grundwasserproben (rechts) und Bestimmung der Gd-Anomalie zu ei-
nem Hintergrundkonzentrationsniveau (schwarze Pfeile) und Variation des Bezugsniveaus (roter

Pfeil) (Boester & Riide 2020).

Hier wurde als Referenz der NASC (,,north american shale composite”) gewahlt (Gromet et
al. 1984). Dieses Material reprdsentiert die mittlere REE-Konzentration der Erdkruste an-
hand einer festgelegten Tonsteinmischung (NANCE & TAYLOR 1976; GROMET et al. 1984;
PIPER & BAU 2013). Die Auswertung der REE-Analysen der beiden hauptsachlich beprobten
Gewassertypen zeigen jedoch, dass insgesamt die Bezugsniveaus variieren (Abb. 19). Dar-
aus folgt, dass sich die angenommenen natiirlichen Hintergrundkonzentrationen fiir Gd
ebenfalls verdndern wiirden. Oberflichengewdsser- und Grundwasserproben zeigen die-
selben Effekte, die REE-Konzentrationen liegen in den Oberflaichengewéssern eine Grofsen-

ordnung oberhalb der REE-Konzentrationen in den Grundwasserproben.

Die Einhiillenden (Abb. 19) geben beispielhaft iiber alle Proben und Standorte hinweg Ma-
ximum und Minimum der Verteilungsmuster an. Da sich nach den gangigen Bestim-

mungsmethoden fiir den natiirlichen Anteil des anthropogenen Gd-Signals die Abgren-
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zung der beiden Signalteile mitverandert, konnen die iiblichen Verfahren (BAU & DULSKI
1996; BICHLER et al. 2016; BRUNJES et al. 2016) hier keine Anwendung finden. Zudem ist
Europium (Eu) nicht berticksichtigt (Abb. 19), weil Eu im Grundwasser ebenfalls eine deut-
lich positive Anomalie aufweist, die nicht untypisch ist (HE et al. 2011; YUAN et al. 2014;
GILL et al. 2018). Im vorliegenden Fall basiert die Eu-Anomalie darauf, dass Barium bzw.
Bariumhydroxie eine mit Gd vergleichbare Massenzahl haben und daher analytisch miter-
fasst werden. Die Bariumkonzentration fiir Grundwasser im Muschelkalk wie am Standort
Mittelstreu betragt im Mittel 106 ug/L sowie 128 pg/L im Buntsandstein (WAGNER et al.
2003). Am Standort Brombachsee liegt die mittlere Bariumkonzentration im Grundwasser
des Mittleren Burgsandsteins mit vergleichbarer Auspragung bei 238 ug/L liegt (WAGNER
et al. 2003). Durch die Messinterferenz ist die Eu-Anomalie erklarbar. Zur Berechnung der
genauen Ba-Konzentration in der Analytik hétte diese bestimmt werden miissen. Da ohne
Referenzmessung die Ba-Konzentrationen nicht bestimmt werden konnten, wurde Eu aus

der Betrachtung genommen (TELGMANN et al. 2016).

Um zu priifen, ob die Messwerte voneinander abhangig sind, wurden die REE mit relevan-
tem Bezug zur Berechnung des natiirlichen Gd-Bezugsniveaus (Tab. 13) auf Korrelationen
hin untersucht. Die Grundannahme ist, dass nur die Gd-Konzentration aufgrund anthro-
pogener Eintrdge variieren sollte. Wie die Korrelationskoeffizienten nach Pearson und Spe-
arman zeigen, liegen zwischen Nd, Sm und Tb Korrelationen vor (Tab. 13 und Tab. 14). Das
sind die Nachbarelemente, die iiblicherweise zur Bestimmung des anthropogenen Gd-
Anteils im Signal herangezogen werden (BAU & DULSKI 1996; BICHLER et al. 2016; BRUNJES

et al. 2016).
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Tab. 13: Korrelationskoeffizienten nach Pearson (n=254) mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 0,01.

Pearson Nd Sm Gd Tb
Nd 1 979" 7217 975"
Sm 979" 1 695" 975"
Eu 564" ,598" 324" 545"
Gd 7217 6957 1 177
Tb 975" 975" 177 1

Die Korrelationswerte dokumentieren, dass Gadolinium und die beiden fiir die Berech-
nung des natiirlichen Anteils verwendeten Elemente Sm und Tb korrelieren (rcdsm = 0,695
und rcasm = 0,717). Dartiber hinaus bestatigt eine dhnliche, berechnete Korrelation zwischen
Nd und Gd, dass auch die iiberndchsten Nachbarelemente fiir die Berechnung genutzt
werden konnen, solange die REE-Verteilung sich nicht dndert. Die Korrelation der Ver-
gleichselemente nach Pearson erklart den parallelen Anstieg des Bezugsniveaus (Abb. 19).
Um diese Auswertung zu stiitzen, wurde ein weiteres Verfahren der Korrelationsermitt-

lung genutzt (Tab. 14).

Tab. 14: Korrelationskoeffizienten nach Spearman (n=254) mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 0,01.

Spearman Nd Sm Gd Th
Nd 1,000 873" ;743" 925"
Sm 873" 1,000 645" 854"
Eu 463" 575" 293" 457"
Gd 743" 645" 1,000 728"
Tb 925" 854" 728" 1,000
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Auch nach Spearman korrelieren die genannten Elemente und es besteht zwischen Gadoli-
nium und den fiir die Berechnung des anthropogenen Gd-Signals relevanten Elementen Sm
und Tb (BAU & DULSKI 1996) eine Korrelation. Die Werte von rca/sm = 0,645 und rcdsm = 0,728
geben fiir Sm und Tb eine mittel bis stark positive Korrelation an. Nd korreliert noch star-

ker mit Gd.

Grundsatzlich ware es moglich, dass die Korrelation von Gd, Sm und Tb auf weiteren Ein-
tragen oder auf geochemischen Besonderheiten der Untersuchungsgebiete beruht. Sowohl
an den Standorten als auch dariiber hinaus sind allerdings keine weiteren REE-Eintrage
bekannt, insbesondere nicht fiir REE ohne Gd, weil tiber die MRT-Kontrastmittel nur Gd
emittiert wird. Die fraglichen Medikamente enthalten ausschliefilich Gd-Komplexe und
diirfen keine Verunreinigungen mit anderen REE aufweisen (Telefonauskunft eines Her-
stellers, 2018). Veranderungen in der Wechselwirkung zwischen Aquifer und Grundwasser
sind ebenso wenig bekannt wie weitere Eintrdge in die Oberflaichengewasser und miissten

zum Gd-Eintrag entgegengesetzt korreliert sein.

Dieses Problem fiihrt dazu, dass die in der Literatur beschriebenen Berechnungsvarianten
fiir den anthropogenen Anteil der gemessenen Gd-Konzentration nicht genutzt werden
konnen. Stattdessen gibt es die Moglichkeit, rein aus den Gd-Konzentrationen der Wasser-
proben an den Standorten mittels statistischer Verfahren eine Hintergrundverteilung bzw.
einen Normalwert fiir Gd zu berechnen. Dazu ist nur die Gd-Konzentration als Parameter
notig und auf diesen Wert ist auch die Analytik optimiert (Kapitel 3.4.1), sodass hier von

einer sicheren Bestimmung des natiirlichen Hintergrunds ausgegangen wird.

4.2.2 Integrierende Bestimmung des natiirlichen Gd-Hintergrunds

Es stehen mehrere Verfahren zur statistischen Berechnung natiirlicher Hintergrundgehalte
in Umweltmedien zur Verfligung. Hier wurden zwei Verfahren ausgewahlt und fiir beide
Standorte genutzt. Zum einen handelt es sich um ein iteratives Reduktionsverfahren und
zum anderen um die Verwendung von Wahrscheinlichkeitsnetzen zur Abgrenzung einer
natiirlichen Hintergrundverteilung von einer Messwertverteilung. Beide Verfahren ermog-
lichen es, die natiirlichen Gd-Konzentrationen an den Untersuchungsstandorten aus den

Gd-Analysen zu bestimmen und unter Berticksichtigung der lokalen Geologie sowie Hyd-
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rogeologie diese jeweils zu einem integrierenden Verfahren zu erweitern (BOESTER & RUDE

2020).

Das erste Verfahren wurde zur Trennung von natiirlichen Schwermetallgehalten und er-
hohten Konzentrationen in Grassaaten erarbeitet (ERHARDT et al. 1996). Es beruht auf einer
klassisch-statistischen Bestimmung des Normalwerts, oberhalb dessen von einer Anomalie
ausgegangen wird. Grundlegend geht das Verfahren von einer Normalverteilung der
Messwerte aus. In der Praxis wird der Datensatz vom Mittelwert ausgehend mit Hilfe eines
Vielfachen der Standardabweichung iterativ reduziert. Der zweite Schritt basiert auf der
Annahme, dass 97,5 % der Messwerte innerhalb der Summe aus Mittelwert und der 1,96-
fachen Standardabweichung liegen (ERHARDT et al. 1996). Alle Messwerte oberhalb dieser
Grenze gelten als Anomalien. Die Anomalien werden dann aus der Grundgesamtheit ent-
nommen (Reduktion) und Mittelwert sowie Standardabweichung neu berechnet (iterativ).
Dieses Vorgehen wiederholt sich, bis alle verbliebenen Messwerte unterhalb der Summe
aus Mittelwert und 1,96-fachen Standardabweichung liegen. Der Mittelwert, fiir den dieses
Kriterium zutrifft, wird ,Normalwert” genannt und stellt den Bezugspunkt fiir die Unter-

scheidung zwischen Anomalie und Hintergrundkonzentration dar (ERHARDT et al. 1996).

Ein weiteres Verfahren zur statistischen Auswertung nutzt den Ausgangsdatensatz bzw.
definierte Teildatensaitze, die eine hydrologisch-hydrogeologische Einheit umfassen und
trennt aus dem Messwertdatensatz mehrere normalverteilte Signale voneinander ab. Durch
die Nutzung von Wahrscheinlichkeitsnetzen ist es moglich, sowohl geologische als auch
hydrogeologische Informationen zum Aquifer etc. in die Auswertung einflieflen zu lassen
(integrierendes Verfahren). Das geht {iber die rein statistische Auswertung hinaus und er-
moglicht die Detektion verschiedener Signale (Prozesse, Herkunft des Wassers) sowie de-
ren Zuordnung zu den Messtellen. Die Mischung verschiedener Messwertpopulationen
stellt das Wahrscheinlichkeitsnetz als Teilgeraden unterschiedlicher Lange und Steigung
dar. Steigungsunterschiede charakterisieren hohere Standardabweichungen und definieren
fiir die jeweilige Population charakteristische Geradenabschnitte und Ubergangsbereiche

(SINCLAIR 1976; VAN DEN BOOM 1981).

Aus der optischen Auswertung kann bereits eine Abschdtzung der Datenheterogenitat er-

folgen und es ist meist klar erkennbar (ausreichende Probenzahl), wie viele Verteilungen
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bzw. Einflussparameter den Gesamtdatensatz aufbauen (WALTER et al. 2008). Der normal-
verteilte, natiirliche Hintergrundwert reprasentiert neben der natiirlichen Wechselwirkung
zwischen Grundwasser und Gestein auch anthropogene Einfliisse. Zudem kann die Veran-
derung der Hydrochemie die Interaktion zwischen Oberflaichengewéssern und Grundwas-
ser darstellen (WAGNER et al. 2011). Insbesondere in sehr grofien Untersuchungsgebieten
kann das statistisch zu mehreren Teilpopulationen fiihren (WALTER et al. 2008; WAGNER et

al. 2011; WALTER et al. 2013).

Im Verfahren wird der Datensatz in ein Histogramm {iberfiihrt. Dann wird die Summen-
kurve des Datensatzes in einem semilogarithmischen Graphen dargestellt. Im Wahrschein-
lichkeitsnetz erscheint die Verteilung der Messwerte als Gerade (Normalverteilung). Weist
der Graph eine oder mehrere Steigungsanderungen auf, so iiberlagern sich Teilpopulatio-
nen, die natiirliche Unterschiede (Gewassertypen, hydrochemische Prozesse, etc.) oder
anthropogene Einfliisse abbilden (Stoffeintrag). Dann wird versucht {iber eine Bestgerade
der niedrigen Werte eine Verteilung des natiirlichen Hintergrunds abzubilden, die zur ge-
messenen Verteilung passt (WAGNER et al. 2011). Nach Festlegung des fiir die angenom-
mene natiirliche Hintergrundwertverteilung charakteristischen Geradenabschnitts (unters-
te Teilpopulation) werden unter Annahme einer Normalverteilung fiir diesen Geradenab-
schnitt Mittelwert und Standardabweichung ermittelt. Die Abgrenzung der theoretisch
angenommenen (Hintergrund-)Verteilung geschieht iiber das 90. oder 95. Perzentil. Das
Verfahren bietet die Moglichkeit, die Abtrennung direkt optisch am Punkt der Steigerungs-
anderung im Diagramm festzulegen (WALTER et al. 2008). Durch die Berechnung der theo-
retischen Verteilung konnen auch Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze oder das prog-
nostizierte 90. bzw. 95. Perzentil dieser Verteilung einbezogen werden (WAGNER et al.
2011). Das beschriebene Verfahren nutzen die geologischen Landesdmter und Umweltam-
ter in Deutschland bei der Bestimmung der Hintergrundkonzentrationen von Spurenele-
menten in Oberflachengewdssern und Grundwasser (KUNKEL et al. 2004; GREIF & KLEMM
2010; BIRNER et al. 2015; BORRMAN et al. 2017, SCHUSTER & ULLMANN 2019). Eine einfache
Auswertung von  Messergebnissen ermoglicht die semiautomatische  Excel-
Programmierung , Probnet”. Dieses Verfahren wurde von den Amtern entwickelt und wird
hier genutzt, um die natiirlich Hintergrundkonzentrationen fiir Gd zu bestimmen (WALTER

et al. 2008; WAGNER et al. 2011; WALTER et al. 2013).
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4.2.3 Konzentrationsverteilungen auswerten: , Probnet”

,Probnet” stellt eine Excel-Programmierung dar, die die Auswertung von Konzentrations-
verteilungen mittels Wahrscheinlichkeitsnetzen vereinfacht. So kann eine Exceldatei mit
den entsprechenden Messwerten direkt eingelesen und verarbeitet werden. Die automa-
tisch eingelesenen Werte stellt das Programm als Datenpunkte in einem semilogarithmi-
schen Diagramm dar (Abb. 20) (WALTER et al. 2008; WAGNER et al. 2011). Zudem verfiigt
die Anwendung tiber die Moglichkeit mit verschiedenen statistischen Tests die eingelese-
nen Daten zu priifen. So kann beispielsweise ermittelt werden, ob eine Normalverteilung

oder log-normale Verteilung der Messwerte vorliegt (WALTER et al. 2013).

Dariiber hinaus konnen Ausreifier entfernt bzw. aus der Betrachtung ausgenommen wer-
den. Die Geradenanpassung des Verfahrens auf einzelne Teilabschnitte des Graphen ist
moglich. Dariiber hinaus werden die iiblichen Streuungsmafie (Mittelwert, Standardabwei-
chung, etc.) der ermittelten Verteilung eines Geradenabschnitts automatisch berechnet und
bei Veranderungen im beriicksichtigten Teildatensatz angepasst. Des Weiteren ermoglicht
es das Programm, unterhalb der Bestimmungsgrenze normalverteilte Werte hinzuzufiigen.
Durch diese Erganzung von Datenpunkten ist oftmals eine genauere Bestimmung der Hin-
tergrundverteilungen moglich, da sonst die Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze nicht
beriicksichtigt werden. StandardmafSig legt ,, Probnet” entweder das 90. oder 95. Perzentil
als Grenze zur Abtrennung von Anomalien fest (WALTER et al. 2008; WAGNER et al. 2011;

WALTER et al. 2013).
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Abb. 20: Wahrscheinlichkeitsnetzauswertung Mittelstreu Flichenbeprobung mit Hilfe von , Probnet”

Eine Korrelationsanalyse und Uberpriifung der Annahmen mittels d’Agostino-Pearson-
Test wird ebenfalls immer durchgefiihrt. Grundlage fiir eine gesicherte statistische Auswer-
tung ist eine Mindestanzahl von zehn Werten in der Normalpopulation. Das gilt insbeson-
dere, wenn die Anzahl der berticksichtigten Werte im Verfahren nochmals reduziert wird
(WAGNER et al. 2011; WALTER et al. 2013). Ein grofier Vorteil der graphischen Auswertung
besteht darin, dass weitere Kenntnisse zu den einzelnen Messpunkten bzw. der Geologie
und Hydrogeologie der einzelnen GWM direkt in die Auswertung einflieffen konnen.

Dadurch wird aus der Auswertung mit ,Probnet” ein integrierendes Verfahren.

Das dargestellte Beispiel (Abb. 20) zeigt, wie eine graphische Auswertung mit Probnet aus-
sieht. Auf das Hinzufiigen virtueller Datenpunkte wurde verzichtet und statt der Perzentil-
Werte (90 oder 95 %) wurden als natiirliche Hintergrundwerte hier meist die hochsten Wer-
te der Hintergrundverteilung festgelegt (letzter hellblauer Punkt im Diagramm). Damit
liegen die mit dem Verfahren bestimmten Hintergrundwerte aufgrund der optischen Ab-
grenzung unterhalb der berechneten Werte fiir das 90. Perzentil. Die Trennung zwischen
natiirlicher Hintergrundverteilung und anthropogen beeinflussten Messwerten liegt dem-
nach bereits bei 2,15 ng/L Gd. Im Gegensatz dazu ermittelt die automatische Berechnung

das 90. Perzentil am Wasserwerk Mittelstreu mit 3,38 ng/L. Die nicht mehr zur Hinter-
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grundverteilung gehorenden Datenpunkte sind orange markiert. Der Verteilungstrend
(blaue Gerade) konnte auch in den Bereich unter der Bestimmungsgrenze extrapoliert wer-
den (Abb. 20). Im Anhang ist jeweils markiert, wann die optische Abgrenzung und wann

das 90. Perzentil genutzt wurde.

Die Vorteile des Verfahrens und des Programms bestehen darin, dass die Abtrennung der
Anomalien auf verschiedene Arten moglich ist, sehr grofse Datensatze schnell verarbeitet
werden konnen und die Verteilungsparameter sowie statistische Tests dargestellt werden.
Dartiiber hinaus wenden die Landesamter diese Methode an (WAGNER et al. 2011; WALTER
et al. 2013; SCHUSTER & ULLMANN 2017). Aktuell untersuchen die in dem jeweiligen Bun-
desland zustdndigen Landesiamter die Oberflichengewdsser auf natiirliche Hintergrund-
werte von Hauptionen und Spurenelementen (GREIF & KLEMM 2010; BORRMAN et al. 2017;
SCHUSTER & ULLMANN 2017). Diese Arbeit setzt frithere Analysen von Elementgehalten in
Grundwassern typischer lithostratigraphischer Einheiten (bspw. Muschelkalk und Bunt-

sandstein) fort (WAGNER et al. 2003; KUNKEL et al. 2004).

Es ist zu erwarten, dass diese Analysen sich auf natiirliche Hintergrundwerte der Elemente
im Grundwasser ausdehnen werden und dann auch REE-Hintergrundkonzentrationen in
Zukunft bestimmt werden. Durch die Verwendung der gleichen Bestimmungsverfahren
(WAGNER et al. 2011; WALTER et al. 2013; SCHUSTER & ULLMANN 2017) des natiirlichen Gd-
Hintergrunds sollen sich die hier vorgestellten Ergebnisse nahtlos in zukiinftige Landesun-
tersuchungen einfiigen oder diese erganzen. Schliefllich liegen nach dieser Auswertung
natiirliche Gd-Hintergriinde fiir den Buntsandstein und Muschelkalk sowie den mittleren

Burgsandstein in Bayern vor.

4.2.4 Natiirlicher Gd-Hintergrund in den Untersuchungsgebiete

Zum Vergleich wurden mit beiden beschriebenen Methoden (ERHARDT et al. 1996; WALTER
et al. 2013) natiirliche Hintergrundwerte fiir die drei Standorte berechnet. Der Datensatz
des Untersuchungsgebiets Mittestreu bot die Moglichkeit einer im Vergleich zu Eisch und
Brombachsee kleinteiligeren Auswertung (Anzahl an REE-Analysen und verschiedene
Probenahmevarianten). Es zeigt sich fiir die drei Untersuchungsstandorte, dass die beiden

Methoden je nach Betrachtungsrahmen dhnliche bis gleiche natiirliche Hintergrundwerte
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liefern. Je spezieller die Auswertung zugeschnitten wird und zusatzliche Interpretationen
eingearbeitet werden (Geologie, Wassertyp, etc.) desto stdarker sind die Unterschiede (Tab.

15).

Im Folgenden wird das integrierende Verfahren der Wahrscheinlichkeitsnetze fiir Teilda-
tensdtze bzw. Standorte mit groflerem Probenumfang verwendet. Zum einen, weil mehr
Einflussmoglichkeiten fiir geologische Interpretationen bestehen, und zum anderen, weil
die graphische Auswertung bei geringer Probenanzahl in der Berechnung einen besseren
Uberblick iiber die Verteilung ermdglicht (Tab. 15: ,Verwendete Analysen®). Alle Teilda-
tensdtze aufer der des ,Muschelkalks” und Luxemburgs weisen eine ausreichend grofie
Anzahl an Analysen auf, die zur Berechnung genutzt werden, um diese Vorgabe zu erfiil-
len. Aber gerade diese beiden Datensdtze zeigen nur geringe Unterschiede in beiden Ver-

fahren.

Fiir das Untersuchungsgebiet Mittelstreu liegen nach Aquifergeologie im iterativen Be-
rechnungsverfahren (Muschelkalk: 2,2 ng/L; Buntsandstein: 4,1 ng/L) zwei unterschiedliche
natiirliche Gd-Hintergrundkonzentrationen vor (Tab. 15). Diese beiden Werte basieren auf
der Flachenbeprobung im Jahr 2018. Den Unterschied zwischen dem Gd-Hintergrund der
Streu und der natiirlichen Hintergrundkonzentration im Wasserwerk (Mittelstreuer Quel-
len) dokumentieren die auf Basis der Autosampleranalysen und deren statistischer Aus-
wertung im Wahrscheinlichkeitsnetz (Mittelstreu WW: 2,15 ng/L; Mittelstreu Streu: 2,95
ng/L) ermittelten natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen (Tab. 15). Aufgrund der
verwendeten Methode variieren die berechneten, nattirlichen Gd-
Hintergrundkonzentrationen. Die Variation zwischen den Verfahren bei gleichem Bezugs-
datensatz ist allerdings kleiner als die Variation der Gd-Hintergrundkonzentrationen zwi-

schen den gewdhlten Datensatzen (BOESTER & RUDE 2020).
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Tab. 15: Zusammenfassung der statistisch berechneten natiirlichen Hintergrundkonzentrationen von Gd an

den Standorten Mittelstreu (BOESTER & RUDE 2020), Brombachsee und Luxemburg; Auswertung auf

Basis der Daten von 2018. Die Wahrscheinlichkeitsnetze fiir die Auswertungen sind im Anhang 9.4

zu finden. Fiir die iterative Reduktion standen die Gd-Konzentrationen aus den REE-Analysen zur

Verfiigung, die im digitalen Anhang fiir die einzelnen Untersuchungsgebiete einsehbar sind.

Iteratives Reduktionsverfahren

Bezugseinheit Hintergrundwert [ng/L] | Verwendete Analysen Gesamtanalysenzahl
Gesamtdatensatz 24+05 84 254
Luxemburg 1,5+04 24
Brombachsee, 2018 2,3+0,2 16
Mittelstreu WW 2,5+0,5 56 94
Mlttelstreu. Einzugs- 54+3 2% 38
gebiet
Mittelstreu Streu 52+28 24 75
,,Buntsandstein" 41+1,2 13 15
,Muschelkalk" 2,2+0,3 6 7
Wahrscheinlichkeitsnetz
Gesamtdatensatz 38+1,3 56 254
Luxemburg 2,1+0,03 5 13
Brombachsee, 2018 26+1 10 16
Brombachsee,
7+0,7
Grundwasser 2020 27+0, > 30
Brombachsee, Ober-
flichenwasser 2020 71£23 6 1
Mittelstreu WW 2,15+0,5 15 83
Mlttelstreu‘ Einzugs- 338+0,5 13 48
gebiet
Mittelstreu Streu 2,95+0,5 9 76
,Buntsandstein" 6,66 +1,6 13 15
,Muschelkalk" 2,15+0,1 3 7
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Der Unterschied von 1,4 ng/L in der Berechnung des natiirlichen Hintergrunds von Gd
zwischen den beiden Verfahren (Tab. 15: Gesamtdatensatz) liegt an den unterschiedlichen
methodischen Ansdtzen. Zudem ist die Auswertung iiber alle Proben und Standorte hin-
weg als Generalisierung zu verstehen, die nachfolgend préazisiert wird. Grundsatzlich
ergibt der Uberblick eine Einschitzung dafiir, in welchem Wertebereich sich die natiirliche
Hintergundkonzentration bewegt. Im Folgenden wird beschrieben, welches Verfahren fiir
welche Auswertung genutzt wurde. Innerhalb der Auswertung mit Wahrscheinlichkeits-
netzen wurde entweder das 90. Perzentil zur Festlegung des Gd-Hintergrunds herangezo-
gen oder der Punkt des Steigungswechsels genutzt. Dazu sind im Anhang 9.4 bei Abwei-
chung vom Wert des 90. Perzentils die Ablesepunkte mit einem roten Punkt markiert (BO-

ESTER & RUDE 2020).

Zur Festlegung des natiirlichen Hintergrunds fiir Gd an der Mittestreu ergeben beide Ver-
fahren fiir die Proben am Wasserwerk (WW) und dem Schluckloch (Streu) dhnliche Kon-
zentrationen (Tab. 15). Die drei Quellen, die im Wasserwerk (Rohwasser) zusammengefasst
sind, entsprechen in der Auswertung aufgrund der Stabilitdt der Gd-Komplexe dem Wert
im Reinwasser (BOESTER & RUDE 2020). Der Unterschied in den berechneten Hintergrund-
konzentrationen ergibt sich aus dem Einfluss des Oberflaichenwassers bzw. der Siedlungs-
wassereinleitung in die Streu. Daher zeigen die Streu am Schluckloch und die Proben aus
dem Einzugsgebiet bzw. den beiden Aquifereinheiten andere Hintergrundwerte. Der im
Untersuchungsgebiet fiir die Karstverbindung zwischen Schluckloch und Quellen relevan-
te Aquifer (Muschelkalk) weist, wie zu erwarten, den gleichen Hintergrundwert wie die

Quellenbeprobung auf (BOESTER & RUDE 2020).

Im Fall der Quellen (WW) und des Schlucklochs (Streu) stellen die berechneten Hinter-
grundkonzentrationen (Tab. 15) die Trennung zwischen der natiirlichen Gd-
Hintergrundkonzentration und dem anthropogenen Anteil an der gemessenen Gd-
Konzentration in den Proben dar. Diese Zeitreihen wurden jeweils am selben Ort zu unter-
schiedlichen Zeiten genommen und dadurch standen viele Messwerte zur Hintergrundbe-
stimmung zur Verfligung, allerdings sind es auch zwei stark integrierende Punktinforma-

tionen. Der Unterschied zwischen Oberflachenwasser (2,95ng/L) und Grundwasser
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(2,15ng/L) von 0,8 ng/L zeigt die stirkere anthropogene Uberprigung des Streuhinter-

grunds im Vergleich zu dem der Mittelstreuer Quellen (BOESTER & RUDE 2020).

Insgesamt bestatigt das Untersuchungsgebiet Mittelstreu und dort besonders die hohere,
natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration in der Streu im Verhaltnis zum Quellwasser der
Mittelstreuer Quellen, dass der Einfluss des Siedlungsabwassers iiber die lange Emissions-
zeit bereits den berechneten Gd-Hintergrundwert verandert hat. Zudem findet kontinuier-
lich eine weitere Anwendung der gadoliniumhaltigen MRT-Kontrastmittel statt (EBRAHIMI
& BARBIERI 2019) und die Nutzungs- bzw. Analysefdlle nehmen seit der Einfiihrung stetig
zu (KUMMERER 2001; IDEE et al. 2006; EBRAHIMI & BARBIERI 2019; KLAUER et al. 2019). In
einzelnen Fallen kann sich bei einem nahezu geschlossenen Wasserkreislauf (TEPE et al.
2014) oder abflussarmen Meeresbuchten (HATJE et al. 2016) und Seen (AMORIM et al. 2019)
das anthropogene Gd-Signal iiber einen langeren Zeitraum in dem Umweltmedium anrei-
chern. Dadurch verandert sich ohne unbeeinflusste Referenz die berechnete natiirliche Gd-
Hintergrundkonzentration. Das weist die Auswertung der natiirlichen Gd-

Hintergrundkonzentrationen an der Mittelstreu nach (BOESTER & RUDE 2020).

Fiir die flaichenhafte Beprobung im Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen liefern beide
Verfahren deutlich hohere Gd-Hintergrundkonzentrationen. Der 38 Wasserproben umfas-
sende Datensatz kann geologisch in zwei Teilgruppen aufgeteilt werden (Muschelkalk und
Buntsandstein). Diese Unterscheidung bezieht sich auf den Austritt der jeweiligen Quelle
aus dem Muschelkalk oder Buntsandstein. Insgesamt tragt die flichenhafte Beprobung da-
zu bei, einen Eindruck tiber die natiirlichen Hintergrundkonzentrationen und Messwert-
verteilungen der Gd-Konzentrationen im Untersuchungsgebiet zu haben. Zudem fiihrt
diese Beprobungsvariante dazu, dass es fiir Oberflichengewasser und Grundwasser direk-

te Messungen von anthropogen nicht beeinflussten Messpunkten gibt (direkte Methode).

Neben dem Konzentrationsunterschied im natiirlichen Gd-Hintergrund zwischen der Streu
als hauptsachlich betrachtetem Oberflachengewdasser und dem Grundwasser unterscheiden
sich auch die beiden geologischen Einheiten, die als Aquifere im Untersuchungsgebiet be-
kannt sind. Aufgrund der geringen Probenanzahl, die den beiden Einheiten jeweils sicher
zugeordnet werden kann, wird fiir deren Hintergrundbestimmung die iterative Redukti-

onsmethode herangezogen. Deshalb stehen sich die natiirlichen Hintergrundkonzentratio-
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nen fiir Gd von 4,1 ng/L im Buntsandstein und 2,2 ng/L im Muschelkalk gegeniiber. Da der
Muschelkalk an die Mittelstreuer Quellen angeschlossen ist, passt dieser Wert gut zu dem
im Rohwasser des Wasserwerks ermittelten Hintergrundwert fiir die Quellfassungen (BO-

ESTER & RUDE 2020).

Die natiirliche Gd-Hintergundkonzentration an der Eisch liegt nach beiden Bestimmungs-
verfahren bei ca. 2 ng/L. (Mittelwert unter Beriicksichtigung der Standadabweichungen;
Tab. 15). Der Probenumfang dort war nicht so grofs und es konnte keine Interaktion zwi-
schen Oberflaichenwasser und Grundwasser festgestellt werden. Die gemessenen Gd-
Konzentrationen im Grundwasser lagen an der Eisch im Bereich der Hintergundkonzentra-
tion. Deshalb stellt der natiirliche Gd-Hintergrund an der Eisch eine etwas andere Situation
dar als die anderen Hintergrundwerte. Dort ist der Einfluss eher, dass mit dem Grundwas-

seriibertritt in die Eisch die Gd-Konzentration verduinnt wird.

Ebenso liegen die berechneten, natiirlichen Hintergrundkonzentrationen von Gd fiir den
Standort Brombachsee nah beieinander. Aufgrund der 10 verbliebenen Messwerte und der
integrierten Auswertung der Wahrscheinlichkeitsnetze wurde 2018 der natiirliche Hinter-
grund mit 2, ng/L bestimmt. Aufgrund des gréfieren Probenumfangs im Jahr 2020 aus allen
Proben fiir eine Auswertung im Wahrscheinlichkeitsnetz wird am Brombachsee dieses Er-
gebnis als natiirliche Hintergrundkonzentration von Gd im lokalen Grundwasser mit

2,7 ng/L angewendet.

Die kontinuierliche Gd-Emission durch Siedlungsabwasser in Oberflichengewadsser sorgt
dafiir, dass tiber lange Zeitraume eine Riickkehr der Konzentration auf den mdoglicherweise
urspriinglichen Hintergrundwert des Grundwassers nicht mehr stattfindet (KULAKSIZ &
BAU 2013). Wie oben beschrieben, gilt das nicht nur fiir die Streu, sondern dariiber hinaus
(KULAKSIZ & BAU 2013; THOMSEN 2017; AMORIM et al. 2019; EBRAHIMI & BARBIERT 2019). Im
Quellwasser im Untersuchungsgebiet und insbesondere in den Mittelstreuer Quellen ist
diese Entwicklung des natiirlichen Gd-Hintergrunds noch nicht feststellbar. An der Eisch
zeigt sich, dass zuflieflendes Grundwasser ohne anthropogenes Gd-Signal iiber Verdiin-
nungseffekte Einfluss nehmen kann. Das Untersuchungsgebiet Brombachsee hat im Mittle-
ren Burgsandstein ebenfalls eine anscheinend unbeeinflusste natiirliche Gd-

Hintergrundkonzentration. Allerdings zeigen auch dort die Oberflachengewasser der Alt-
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miihliiberleitung und des Kleinen sowie Grofien Brombachsees deutlich anthropogen be-
einflusste Gd-Konzentrationen. International ist die anthropogene Verdnderung der Gd-
Konzentration in Oberflachengewassern bekannt (KULAKSIZ & BAU 2013; HATJE et al. 2016;
THOMSEN 2017; AMORIM et al. 2019; KIM et al. 2020) und das macht insgesamt die Unter-
scheidung zwischen natiirlichem Signal und Hintergrund aus Daten der Oberflachenge-
wasser zunehmend schwieriger. Durch die langeren FliefSzeiten und die stdarkere Verdiin-
nung {liber das Sickerwasser scheint diese Entwicklung im Grundwasser noch nicht iiberall
angekommen zu sein (KULAKSIZ & BAU 2013; HATJE et al. 2016; THOMSEN 2017; AMORIM et
al. 2019; KiM et al. 2020). So ist der Einfluss des Streuwassers auf die Mittelstreuer Quellen
durch die Grundwasserneubildung begrenzt und in Phasen mit viel Grundwasserneubil-
dung, stellt sich der natiirliche Gd-Hintergrund wieder ein. Ebenso ist es noch moglich, die
natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration am Brombachsee zu bestimmen und das anthro-

pogene Signal nachzuverfolgen (BOESTER & RUDE 2020).
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5 Auswertung und Interpretation der Untersuchungsergebnisse

An allen drei Standorten wurden Hydrochemie (Hauptionen und VOP) und REE-
Konzentrationen gemessen. Die Analysen fanden an Wasserproben statt, die zwischen 2017
und 2020 genommen wurden, wobei der Schwerpunkt der Analysen und auch der Aus-
wertung auf den Kampagnen aus dem Jahr 2018 liegt. Das Untersuchungsgebiet Mittel-
streu verfiigt tiber die umfangreichste Beprobung. Das gilt sowohl fiir die Anzahl der ge-
nommenen Wasserproben als auch fiir dariiberhinausgehende Analysen. An den Wasser-
proben von dort wurde der Einfluss der Filtermaschenweite (Spritzenaufsatzfilter) bei der
Probenahme auf die Messergebnisse der REE-Analytik getestet. Dariiber hinaus zeigte die
Bestimmung der REE-Konzentrationen im Aquifergestein, ob eine lokale Referenz fiir das
REE-Verteilungsmuster deren Form bzw. Interpretation verdndert. Schliefllich zeigt die
flaichenhafte Verbreitung der natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen, wie sich diese
zwischen Oberflichen- und Quellwasser verandert. Am Standort Luxemburg fallt die
Auswertung kurz aus, da dort keine Verbindung zwischen Oberflaichengewdssern und
Grundwasser mittels Gd nachweisbar war. Sie umfasst dort nur die Gd-
Konzentrationsverteilung, mit der im Untersuchungsgebiet Grundwasserzutritte in die
Eisch detektiert wurden. Am Brombachsee wurde 2020 eine zweite Probenahmekampagne
durchgefiihrt, sodass dort ein Vergleich der beiden Jahre moglich ist. Auf dieser Datenbasis
sind umfangreiche Auswertungen und Interpretationen zur Nutzbarkeit von Gd als Um-

welttracer moglich.
5.1 Vor-Ort-Parameter

Die Vor-Ort-Parameter wurden nur fiir die beiden Standorte Mittelstreu und Brombachsee
ausgewertet. Ziel der Analyse war es herauszufinden, ob die Gewdssertypen der beiden
umfangreicher untersuchten Standorte vergleichbar sind. Ein FEinfluss auf den
Umwelttracer Gd sollte untersucht und wenn moglich ausgeschlossen werden. Es zeigt
sich, dass die Umwelt- und hydrochemischen Bedingungen in Oberflachen- und
Grundwasser an den Untersuchungsstandorten &hnlich sind und sich daraus kein

unterschiedlicher Einfluss auf das Umweltverhalten der anthropogenen Gd-Anomalie gibt.
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5.1.1 Mittelstreu

Am Standort Mittelstreu wurden an den beiden Probenahmepunkten an der Schwinde und
im Wasserwerk im Jahr 2017 und bei der Aufstellung der Probenahmeinfrastruktur die
VOP gemessen. Die Zeitreihenanalysen umfassen keine VOP-Messungen, im Gegensatz
zur Flachenbeprobung, die fiir alle Probenahmepunkte VOP umfasst. Insgesamt handelt es
sich bei den genommenen Wasserproben um Oberflaichenwasser- und Grundwasserproben
aus Flissen (Streu, Sulz, Bahra, etc.), Seen, Dorfbrunnen, Quellen und Hausbrunnen

(Hainhof).

Im Sommer 2017 und im Februar 2018 wurden Wasserproben an den drei Mittelstreuer
Quellen, dem Wasserwerk und der Streu genommen. Die im Zug der Vorbeprobung und
der Winterzeitreihenkampagne genommenen Proben erweitern mit ihren Analysen den
VOP-Datensatz (Tab. 16 und Tab. 17). Bei der Temperatur fillt auf, dass drei Werte der
Oberflachenwasserproben deutlich hohere Werte haben als die restlichen Messwerte. Den
Grund dafiir liefern die gewahlten Probenahmepunkte. Der Bach ,Griine” am Grundablass
eines Stausees im Osten des Gebiets und der Frickenhauser See sind mehr oder weniger
stehende Gewdsser, die nah an der Oberfldche beprobt wurden. Dadurch sind die Tempe-
raturen im Mai bereits recht hoch (20,3 und 18,4 °C). Den Ausreifler nach unten stellt eine
Probe der Streu vom Februar 2018 dar, die mit 2,6 °C die Wintertemperatur des Streuwas-
sers abbildet. Im Mittel zeigen die Streu und ihre Nebenfliisse Temperaturen um 13 °C
(Tab. 16). Die Leitfahigkeiten decken einen breiten Wertebereich ab, der fiir Oberfldchen-

gewasser nicht untypisch ist (Tab. 16).
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Tab. 16: VOP der 16 Oberflichengewdsserproben am Untersuchungsstandort Mittelstreu zur chemischen
Einordnung der Proben mit den Verteilungsparametern dieses Datensatzes (n=16): Mittelwert, Me-
dian, Maximum, Minimum und Standardabweichung; 1 Oberflichengewisserprobe entspricht dem

Ro6t-Grundwasser ().

Proben- Probenbezeichnung Datum T L B 0: pH
I IEE °C | uS/em | mV | mg/L -
11 Streu Schwinde Jul 17 14,7 436 400 7 8
- Streu Schwinde Feb 18 2,6 438 480 10 8,9
275 Frickenhauser See Mai 18 | 20,3 392 300 8 8,8
278x Streu Salzbrunnenx Mai18 | 12,5% 397x 270x 7x 5,5x
280 Streu KA Nordheim Mail8 | 11,7 459 280 8 8,6
281 Streu Nordheim Nebenstrom Mail8 | 12,5 406 380 9 8,6
282 Streu Nordheim Hauptstrom Mail8 | 12,8 833 360 8 8,1
283 Miihlkanal Streu Mail8 | 124 480 340 9 8,5
289 Streu KA Mellrichstadt, unter Mail8 | 13,9 552 320 7 8,3
290 Streu KA Mellrichstadt, ober Mail8 | 14,5 543 330 8 8,3
291 Bahra Mail8 | 13,9 914 230 7 8,4
293 RofSriether Bach Mail8 | 11,5 765 290 8 8,6
294 Griine Stausee am Grundablass Mai18 | 184 816 310 8 8,6
295 Streu Schwinde Mai18 | 12,6 469 390 8 8,4
296 Streu Unsleben Mai 18 | 14,6 625 360 8 8,1
298 Streu Teufelsquelle Mai18 | 14,3 616 350 8 8,1
Mittelwert 13,3 | 571,3 340 7,9 8,2
Median 13,4 | 5115 330 7,8 8,4
Max 20,3 914 480 10,1 8,9
Min 2,6 392 230 6,7 55
Standardabweichung 3,6 167,1 60 0,8 0,7

Die pH-Werte liegen ausschlieslich zwischen 8 und 9 mit einen deutlichen AusreifSer nach
unten. In der Nahe des Zulaufs der Salzbrunnenquelle weist die Streu einen pH-Wert von
5,5 auf. Im Auftrag des Redoxpotentials gegen den pH-Wert ist diese Probe als Oberfla-
chenwasserprobe verzeichnet. Sie wurde allerdings in direkter Ndhe zu einem Quellaustritt
(Quelle Salzbrunnen) genommen wurde und scheint hydrochemisch dem Rotgrundwasser
anzugehoren (Abb. 21). Die restlichen VOP der Probe sind unauffillig. Diese einzelne Ab-
weichung des pH-Wertes der Streu ist nicht erklarbar und wird im Folgenden nicht be-

riicksichtigt.

Vergleichbar zum Brombachsee gibt der Mittelwert der Wassertemperatur an der Mittel-

streu mit ca. 10 °C die langjahrige mittlere Jahrestemperatur an (Luft). Die Abweichung
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nach oben mit bis zu 14,4 °C ergibt sich aus der Messung sowie Probenahme an verschie-
denen Dorfbrunnen, deren Leitungen sich im Sommer teilweise aufheizen. Am Dorfbrun-
nen in Hendungen war die Probenahme bspw. erst nach langerer Fliefistrecke moglich und

das Wasser bereits erwarmt (Tab. 17).

Tab. 17: VOP der 34 dem Grundwasser zuzuordnenden Proben am Untersuchungsstandort Mittelstreu zur
chemischen Einordnung der Proben mit Verteilungsparametern dieses Datensatzes (n=34): Mittel-

wert, Median, Maximum, Minimum und Standardabweichung; 2 Proben aus dem Rét-Aquifer (¥).

Proben- Probenbezeichnung Datum L Lf En O: | pH
nummer °C |uS/cm | mV | mg/L | -
6 Wasserwerk Mittelstreu (extern) | Jul 17 | 13,6 612 670 8 7,4
7 Wasserwerk Mittelstreu Jul17 | 11,5 613 530 5 7,3
8 Mittelmiihlquelle Jul17 | 10,6 612 460 4 7,3
9 Lochmiihlquelle Jul17 | 10,5 616 430 4 7,3
10 Worthquelle Jul17 | 10,5 614 450 4 7,4
- Wasserwerk Mittelstreu (extern) | Feb18 | 9,4 711 530 8 7,3
- Wasserwerk Mittelstreu Feb18 | 9,2 706 540 9 7,3
- Mittelmiihlquelle Feb18 | 8,8 684 480 6 7,1
- Lochmiihlquelle Feb18 | 8,9 718 480 6 7,2
- Worthquelle Feb18 | 8,8 691 490 6 7,1
261 alte Wasserversorgung Unsleben | Mai18 | 11,6 | 744 [ 250 1 7,7
262 Dorfbrunnen Wechterswinkel Mai18 | 13,9 721 280 7 7,5
263 Dorfbrunnen Bastheim Mail8 | 11,3 774 310 7 7,1
264 Quelle Ostheim Sportplatz Mail18 | 10,4 704 310 6 7,3
265 Quelle Ostheim Sportplatz 2 Mail18| 10,6 | 625 [ 300 7 7,8
266 Quelle Ostheim Sportplatz 3 Mai18 | 10,8 [ 707 [ 330 5 7,2
267 Dorfbrunnen Volkershausen Mail8 | 12,6 610 320 8 7,6
268 Dorfbrunnen Wilmars Mail18 | 12,3 496 350 5 72
269~ Wasserwerk Wilmars> Mai 18 | 10,2x | 535% | 350 7% 6,4x
270 Rappacher Quellex Mail18 | 9,7« | 142,5¢ | 420 Ox 5,9x
271 Quelle Eussenhausen neu Mail8| 9,8 756 360 7 74
272 Quelle Eussenhausen alt Mai18 | 10,3 745 350 8 7,5
273 Quelle Grofienberg Mellrichstadt | Mai 18 | 10,8 906 340 5 7,3
274 Quelle Frickenhausen Mail18 | 11,6 | 1108 | 340 4 7,3
276 Quelle Riedbrunnen Mai 18 | 10,2 781 470 8 7,7
277 Quelle Salzbrunnen Mail18 | 11,3 1335 | 330 6 7,5
279 Quelle Forstteiche Mail8| 9,7 710 320 6 8
284 Hof Fam. Stumpf Mail18 | 13,8 872 350 8 7,5
085 Dorfbrunnen I:;nrtlerwaldbehrun- Mai18 | 124 680 330 . 76
e
286 Quelle Hofholz/Hainhof Mai 18 | 10,1 954 360 6 74

99




Auswertung und Interpretation der Untersuchungsergebnisse

Proben- Probenbezeichnung Datum L Lf En ©: | pH
nummer °C [puS/em | mV | mg/L | -

287 Quelle Frickenhausen alt Mail8 | 10 947 360 7 7,3

288 Dorfbrunnen (g):):rwaldbehrun- Mai18 | 117 750 340 g 78

292 Dorfbrunnen Hendungen Mail8 | 14,4 545 270 9 8,6

297 Teufelsquelle Mail8 | 11,4 860 360 4 7,7

Mittelwert 11 723 390 6 7,4

Median 10,6 709 350 7 7,3

Max 14,4 | 1335 | 670 9 8,6

Min 8,8 143 250 1 5,9

Standardabweichung 1,5 192 90 2 04

Die mittlere Leitfahigkeit liegt oberhalb der der Oberflachengewasser, deckt aber eine dhn-
liche Messwertbandbreite ab. Drei Proben weisen deutlich hohere Leitfahigkeiten auf: der
Salzbrunnen, die Quelle in Frickenhausen und die Rappacher Quelle. Die ersten beiden
Wasserproben konnen geologisch dem Rot zugeordnet werden. Der Gehalt an Gips und
Salz dieser Formation erkldrt die hoheren Losungsfrachten, die die Leitfahigkeit anzeigt.
Die Rappacher Quelle weist hingegen das Minimum der Messungen auf. Dort kommt die
Probe wahrscheinlich aus einem Bereich des Buntsandsteins, der kaum l6sliche Minerale

enthalt.

Das En-pH-Diagramm der Wasserproben (Abb. 21) zeigt, dass die Proben insgesamt in ei-
nem fiir Grundwasser und Oberflachenwasser typischen Bereich des Diagramms liegen.
Drei Proben liegen mit ihren pH-Werten deutlich unter dem Mittelwert der restlichen Pro-
ben. Der Vergleich zwischen pH-Werten und Probenahmepunkten legt nahe, dass diese
Wasserproben aus tieferen Bereichen des Buntsandsteins stammen. Die Unterschiede im
Redoxniveau der Proben geben die Einteilung in Oberflachen- und Grundwasserproben
wieder (HOLTING & COLDEWEY 2013: 157), wobei die Oberflichengewasser zu hoheren pH-

Werten tendieren.
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Abb. 21: Verteilung der Oberflichenwasser- (rot) und Grundwasserproben (schwarz) (n=50) in einem Eu-pH-
Diagramm, Mittelstreu. Der Punkt Streu Salzbrunnen ist im Diagramm dem Rétgrundwasser zuzu-

ordnen, wurde aber als Oberflichengewisser beprobt (rot und schwarz).

5.1.2 Brombachsee

Am Brombachsee teilen sich die Wasserproben auf Oberflichengewésser und Grundwasser
auf. Von den insgesamt 16 Wasserproben wurden 2018 drei an den Seen und eine an der
Altmiihliiberleitung genommen (Tab. 18). Die Wassertemperatur der vier Proben zeigt,
dass die Probenahme Ende April an der Oberfliche erwdrmte Wasserkorper vorfand und
sowohl die Temperatur (HOLTING & COLDEWEY 2013) als auch die Leitfahigkeit (HOLTING
& COLDEWEY 2013: 165) der Proben liegen in einem fiir Oberflaichengewdsser typischen

Bereich. Die gemessene Temperatur variiert zwischen Oberflachenwasserproben und
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Grundwasserproben deutlich. Im Grundwasser ist die Temperatur im Mittel 5 °C niedriger

(Tab. 18 und Tab. 19).

Tab. 18: VOP der vier Oberflichengewdsserproben am Untersuchungsstandort Brombachsee zur chemischen

Einordnung der Proben mit Verteilungsparametern: Mittelwert, Median, Maximum, Minimum und

Standardabweichung.
T Lf |Ea| O: |[pH
Probennummer | Probenbezeichnung
°C |uS/em | mV | mg/L| -
247 Kleiner Brombachsee| 19,6 | 398 |320| 11 |9,3
252 Grofier Brombachsee| 15,7 | 500 (340| 11 |93
254 Altmiihliiberleitung | 17,3 | 632 |140| 12 | 9,0
260 Igelsbachsee 142 | 551 [100| 8 |8,7
Mittelwert 16,7 | 520 |220| 11 |91
Median 16,5 | 526 |230| 11 |91
Max. 19,6 | 632 [340| 12 |93
Min. 14,2 | 398 |[100| 8 |87
Standardabweichung 2,0 8 |110f 2 1|03

Die zwolf Grundwasserproben, die zwischen Kleinem Brombachsee und Igelsbachsee so-
wie am Nordrand des Grofien Brombachsees genommenen wurden, zeigen deutlich gerin-
gere Leitfdhigkeiten als die Oberflaichengewasserproben (Tab. 19). Das gilt ebenso fiir die
Sauerstoftkonzentration im Grundwasser (Aquifer: Mittlerer Burgsandstein). Alle VOP
weisen im Oberflachenwasser hohere VOP-Messwerte auf. Die einzige Ausnahme stellt das
Redoxniveau dar (En). Insgesamt zeigen die Messergebnisse die fiir beide Probentypen
erwartbaren Unterschiede. Die Grundwassertemperatur entsprechen dem langjahrigen
Jahresmittelwert der Lufttemperatur am Standort (Abb. 7) und die Oberflichengewdsser
sind deutlich starker von der aktuellen Lufttemperatur bei der Beprobung gepragt (Abb. 7:
dem Beprobungsmonat entsprechend). Sauerstoffgehalt (HOLTING & COLDEWEY 2013: 157)
und spezifische elektrische Leitfahigkeit (HOLTING & COLDEWEY 2013: 165) liegen fiir beide

Wassertypen in plausiblen Bereichen und zeigen keine Auffailligkeiten.
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Tab. 19: VOP Grundwasserproben am Untersuchungsstandort Brombachsee zur chemischen Einordnung der

Proben mit Verteilungsparametern: Mittelwert, Median, Maximum, Minimum und Standardabwei-

chung.
T Lf En 0O: pH
Probennummer Probenbezeichnung
°C uS/cm mV mg/L -
245 BH 121/84 10,5 262 410 8 6,3
246 BH 371/95 12,6 256 380 10 6,7
248 BH 127/85 11 469 420 4 6,6
250 BV 6952 10,9 555 480 9 71
251 BI 64/85 10 470 460 8 6,7
253 BV 214/86 10,5 452 406 9 6,8
249 BV 238/86 12,2 205 360 10 8,9
255 BH 146/85 10,8 373 340 1 6,6
256 BH 261/88 10,9 420 340 0 7,0
257 BH 6622 11 200 410 1 7,3
258 BH 262/88 10,8 375 440 9 6,5
259 BH 276/88 10,3 166 490 8 6,0
Mittelwert 11,0 350 400 6 6,9
Median 10,9 374 400 8 6,7
Max. 12,6 555 490 10 8,9
Min. 10,0 166 340 0 6,0
Standardabweichung 0,7 123 100 4 0,7

Die Darstellung der Proben in einem En-pH-Diagramm zeigt, dass beide Probengruppen
im Diagramm voneinander unterscheidbare Cluster bilden. Diese gehen im Wesentlichen
auf Unterschiede im pH-Wert zuriick. Die Probe BV238/86 ist zwar in einer GWM genom-

men, scheint aber einen deutlichen Oberflachenwassereinfluss zu haben (Abb. 22).
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Abb. 22: Verteilung der Oberflichenwasser- (rot) und Grundwasserproben (schwarz) in einem Eus-pH-

Diagramm, Brombachsee.

Deshalb sind im griinen Bereich fiinf Wasserproben geplottet. Die Messtelle BV 238/86 liegt
genau im Staudamm zwischen dem Kleinen und dem Grofien Brombachsee, sodass der
direkte Oberflaichenwassereinfluss nicht verwundert. Beide Punktwolken umfassen typi-
sche Wertebereiche der beprobten Wassertypen (Abb. 22) (HOLTING & COLDEWEY 2013:
157).

Im Jahr 2020 wurden ebenfalls die VOP erfasst, unterscheiden sich aber nicht wesentlich
von den Messergebnissen aus dem Jahr 2018. Deshalb wird auf eine Darstellung der 2020er
VOP hier verzichtet, die Ergebnisse sind in der Auflistung aller Proben und Messungen im

Projekt einsehbar (digitaler Anhang 10).
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5.2 Ergebnisse der Hauptionenanalysen

Zur Einteilung der Wasserproben in Wassertypen an Brombachsee und Mittelstreu wurden
die Hauptionenkonzentrationen gemessen und ausgewertet. Durch die Einordnung der
Proben ist es moglich zu zeigen, welche Wasserproben aus demselben Grundwasserleiter
stammen bzw. eine vergleichbare Hydrochemie aufweisen und wie die hydrogeologische
Modellvorstellung der Standorte zZu den Ergebnissen passt. Die
Hauptionenkonzentrationen geben die Herkunft sowie Interaktion der Grundwasser mit

dem Grundwasserleitergestein wieder.
5.2.1 Mittelstreu

Die Analyse der Hauptionen fand an den Wasserproben der Flachenbeprobung und den
zur REE-Analytik aufbereiteten Proben statt (Anhang 9.3). Die Ergebnisse geben einen mit
der lokalen Geologie iibereinstimmenden Zusammenhang zwischen Grundwasserleiter
und Wasserzusammensetzung wieder (Abb. 23). Die Udluft-Diagramme reprasentieren
jeweils auch die nicht dargestellten Messpunkte in ihrer direkten Umgebung. Zur iiber-
sichtlicheren Darstellung wurde auf die Abbildung aller Diagramme aufgrund sehr ahnli-
cher Ionenkonzentrationen verzichtet. Bei den Wasserproben handelt es sich um verschie-

dene Wassertypen und durch unterschiedliche Geologien gepragte Wasser.
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Abb. 23: Darstellung einer reprisentativen Auswahl an Udluft-Diagrammen (FURTAK & LANGGUTH 1967;

HOLTING & COLDEWEY 2013) zur Hauptionenverteilung in den Wasserproben der Flichenbepro-

bung des Untersuchungsgebiets.

Die Mehrzahl der genommenen Proben lasst sich geologisch dem Muschelkalk zuordnen

und ist tiberwiegend hydrogencarbonatisch. Sie befinden sich im Zentrum der Kartendar-

stellung und im Westen. Diese Wasserproben umfassen im Wesentlichen den Bereich des

Muschelkalkplateaus zwischen Mellrichstadt im Osten und Unterwaldbehrungen im Wes-

ten. Uberwiegend hydrogencarbonatisch-sulfatische bis sulfatische Wasserproben liegen im

Osten und Norden vor, also genau in den Gebieten, in denen der Buntsandstein ansteht

und das Rot die Hydrochemie pragt. Insbesondere im Norden und Stidwesten grenzen

diese Analysen die Herkunft der Proben aus dem Buntsandstein/R6t und dem Muschelkalk

ab (WW Wilmars, Rapppacher Quelle, Salzbrunnen, Frickenhauser See). Die Proben dieser

Messpunkte weisen hohere Sulfat- und Chloridgehalte (Frickenhauser See) auf. Die Ionen-

konzentrationen der Wasserproben sind im Anhang 9.3 angegeben.
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5.2.2 Brombachsee

Schwerpunkt der Betrachtung am Grofien Brombachsees ist der Grundwasserleiter im mitt-
leren Burgsandstein (kmBm). Durch den Einstau des Sees infiltriert Seewasser in den Aqui-
fer. Neben diesem Grundwasserleiter wird in Gutachten ein schwebendes Grundwasser-
stockwerk angenommen; das Unterlager des kmBm, das durch Basisletten von diesem
Grundwasserleiter getrennt ist, fiihrt ebenfalls Wassern (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER
et al. 2017). Die Auswertung der Hauptionenkonzentrationen durch Udluft-Diagramme
(Abb. 24) und die Zuordnung des Wassertyps ergeben, dass die genommenen Proben alle
aus einem Aquifer stammen (FURTAK & LANGGUTH 1967; HOLTING & COLDEWEY 2013). Es
pragen Calcium- und Hydrogenkarbonationen die Hydrochemie im Untersuchungsgebiet.
Dariiber hinaus zeigen Proben mit erhohtem Natrium- und Chloridgehalten, dass es an
diesen GWM auch einen Oberflacheneinfluss gibt, den die Proben aus dem kmBm nicht
aufweisen. Die Sulfatkonzentrationen unterstreichen dies. Insgesamt sind die Wasserpro-
ben als iiberwiegend hydrogencarbonatisch und hydrogencarbonatisch-sulfatisch zu be-

zeichnen. Die gemessenen Ionenkonzentrationen sind im Anhang 9.2 angegeben.
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Abb. 24: Hauptionenverteilungen an den Probenahmepunkten der Wasserproben, mit Udluft-Diagrammen
(FURTAK & LANGGUTH 1967; HOLTING & COLDEWEY 2013) dargestellt und raumlich zugeordnet,

Brombachsee.

Es ist zu erkennen (Abb. 24), dass der Wasserzufluss iiber die Altmiihl ein sulfatreicheres
Wasser in die Seen bringt. Dessen Einfluss wird in den ufernahen Grundwassermessstellen
nachgewiesen. Insgesamt ist festzustellen, dass die Proben eine sehr dhnliche Hydrochemie
besitzen und insbesondere in den Grundwasserproben am Nordrand davon auszugehen
ist, dass die Proben hydrochemisch vergleichbare Bedingungen abbilden. Das unterstiitzt
die Auswahl der Messstellen nach ihrer Verfilterung im kmBm und stiitzt die Annahme,
dass die Wasserproben die Charakteristika des lokalen Grundwassers am Nordrand des

Grofsen Brombachsees darstellen.

Die 2020 gemessenen Hauptionenkonzentrationen entsprechen denen von 2018 und abge-
sehen von der Hinzunahme von vier weiteren Messpunkten, die aber den gleichen Grund-
wasserleiter abbilden, wurde auf eine Darstellung dieser Messergebnisse verzichtet. Die

Messwerte sind im Anhang angegeben.
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5.3 Nutzung der Gd-Anomalien als Umwelttracer

Die drei Untersuchungsstandorte sollten den Ubergang von anthropogen beeinflussten
Oberflachenwassern ins Grundwasser auf verschiedenen Zeitachsen mit unterschiedlichen
Grundwassergeschwindigkeiten abbilden. Dabei bilden die Untersuchungsgebiete Mittel-
streu und Brombachsee jeweils einen Endpunkt in Bezug auf Fliefigeschwindigkeit und

Gd-Konzentration in den Wasserproben.

Die Mittelstreuer Quellen zeigen in zwei kontinuierlichen Messreihen im Winter und im
Sommer 2018, dass die Gd-Anomalie einen zyklischen Wochengang aufweist (schnelles
Fliefregime im Grundwasser; Karst). Durch die flachenhafte Beprobung im Umfeld ent-
steht ein guter Uberblick zur Verteilung der Gd-Anomalie im Untersuchungsgebiet und

zwischen den Aquiferen.

Insgesamt ermoglicht es die Berechnung der Gd-Hintergrundkonzentrationen, die Gd-
Anomalie genauer zu betrachten und diese als konservativen Tracer zu nutzen. Zukiinftig

kann an den Standorten Gd einzeln gemessen und als Umwelttracer eingesetzt werden.

Obwohl im Untersuchungsgebiet Eisch entgegen der urspriinglichen Annahme keine Ober-
flaichenwasserinfiltration ins Grundwasser bei Brunnenbetrieb stattfindet, liefert dieses Ge-
biet dennoch wichtige Informationen zur Nutzbarkeit des anthropogenen Gd-Signals als
Umwelttracer. Die Besonderheit an der Eisch ist, dass im Flussverlauf das Gd-Signal in sei-
nem konservativen Umweltverhalten bestatigt wird und es auch verwendet werden kann,
um Grundwasserzutritte in die Eisch zu detektieren. Damit bildet dieses Untersuchungs-
gebiet den umgekehrten Fall zur anthropogenen Gd-Anomalie als Umwelttracer fiir den

Einfluss von Oberflachenwasser auf Grundwasser ab.

Am Brombachsee stellen die Wasserproben eine Stichtagsmessung jeweils in den Jahren
2018 und 2020 dar. Die rdaumliche Verteilung der Probenahmepunkte ermdglicht die Be-

schreibung des Fortschreitens einer Infiltrationsfront des Seewassers im Grundwasserleiter.
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5.3.1 Mittelstreu

Am Untersuchungsstandort Mittelstreu steht der umfangreichste Datensatz zur Verfiigung.
Dieser umfasst neben den VOP, Hauptionen, organischen Schadstoffen und REE-Analysen
auch eine Gesteinsanalytik des Aquifermaterials. Aufgrund des grofsen Analyseumfangs
der REE-Konzentrationen ist es moglich, zwei Messreihen (Februar und Mai 2018) sowie
eine flichenhafte Beprobung mit zwei unterschiedlichen Geologien (Muschelkalk und
Buntsandstein) in Bezug auf die REE-Konzentrationen und insbesondere die Gd-Anomalie
hin zu unterscheiden. Messschwerpunkte waren eine bisher nicht beprobte Schwinde am
Streuufer und ein Rohwasserbecken des Wasserwerks der Mittelstreuer Quellen (Misch-

wasser aus den drei Quellfassungen Lochmiihlquelle, Mittelmiihlquelle und Worthquelle).

5.3.1.1 Gd-Gehalte im Mittleren Muschelkalk

Wie oben beschrieben ist die REE-Verteilung in Gesteinen iiber die Wasser-Gestein-
Interaktion fiir die natiirlichen REE-Gehalte in Wasserproben entscheidend. Dariiber hin-
aus stellen die REE-Konzentrationen in Standardmaterialien (GROMET et al. 1984; TAYLOR &
MCLENNAN 1985; Wedepohl 1995) und definierten Gesteinszusammensetzungen den Be-
zugspunkt fiir Normierungen dar. Diese Normierungen ermoglichen die Interpretation der

REE-Muster in den verschiedenen Medien (BAU & DULSKI 1996; BICHLER et al. 2016).

Es stellt sich daher die Frage, wie bzw. ob die lokale Geologie einen Einfluss auf die Be-
stimmung des natiirlichen Gd-Hintergrunds und auf die gemessene Gesamtkonzentration
an Gd im Grundwasser hat. Dazu wird die Abweichung der REE-Gehalte im Aquiferge-
stein (Muschelkalk) in Bezug auf {iiblicherweise genutzte Standardmaterialien bestimmt.
Mineralogisch zeigt sich in den genommenen Proben, dass der Muschelkalk zu tiber 90 %
aus Kalzit besteht und Beimengungen von Quarz und Muskovit enthalt (Tab. 20). Weitere
Minerale, die fiir ihre nattirlich hohen REE-Gehalte bekannt sind, wie Bastnasit, Monazit
und Xenotim (ANGERER et al. 2009; WALL 2014) oder auch Feldspéte, Allanit, Sphen oder
Fluorit (REIMANN et al. 2011), wurden in den Proben nicht festgestellt. Demnach sind keine
hohen REE-Konzentrationen im Gestein in Relation zu den Standardmaterialien zu erwar-

ten (Tab. 20).
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Tab. 20: Mineralgehalte der sechs Gesteinsproben aus dem Mittleren Muschelkalk im Untersuchungsgebiet

in % (ACTIVATION LABORATORIES LTD. 2019).

Probe A1-1 | A1-2 | A2 A3 A4 A5
Quarz 1,99 | 2,31 | 1,43 | 1,75 | 1,55 | 1,55
Kalzit 93,04 192,93 94,40 | 94,62 | 92,93 | 92,97
Ankerit - - - - - 0,88
Muskovit 497 | 476 | 417 | 3,62 | 5,52 | 4,60
Albit - - - - - -
Mikroklin - - - - - -
Smektit - - - - - -
Hamatit - - - - - -
Kaolinit - - - - - -
Summe 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Der Vergleich zwischen den im Muschelkalk gemessenen REE-Konzentrationen und héufig
genutzten Standardmaterialien bestatigt diese Einschatzung. So zeigt sich, dass die REE-
Konzentrationen im Muschelkalk mit Ausnahme des Neodyms gegeniiber den Ver-
gleichsmaterialien ungefdhr eine Grofsenordnung niedriger sind (Abb. 25). Deshalb plotten
die Quotientenlinien (Abb. 25) zwischen Vergleichsmaterialien und den Messwerten um
0,1. Die Schweren REE sind im Muschelkalk sogar noch geringer konzentriert als die leich-

ten REE in Bezug auf die Standards.

111



Auswertung und Interpretation der Untersuchungsergebnisse

1
G
c
(o]
(3]
®
%
E o Mkalk/PAAS
s Mkalk/NASC
= —Mkalk/UCC
3
4
o
=
Q
7]
=
s
0,01

7

La Ce Pr NdSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Abb. 25: Relative Konzentration der REE im Muschelkalk bezogen auf iibliche Standardmaterialien: Post-
Archean Australian Shale (PAAS), North American Shale Composite (NASC) und Upper Continen-
tal Crust (UCCQ).

Die Auswertung dokumentiert, dass Standardmaterialien, die im Wesentlichen aus Tonge-
steinsmischungen bestehen (NANCE & TAYLOR 1976, GROMET et al. 1984; CONDIE 1991;
CONDIE 1993), deutlich hohere REE-Gehalte haben als der Muschelkalk im Untersuchungs-
gebiet. Der Verwitterungseinfluss von Gesteinen, der ebenfalls zu hoheren REE-
Konzentrationen in Sedimentgesteinen fiihren kann (LAVEUF & CORNU 2009; LAVEUF et al.

2012), scheint ebenfalls im Muschelkalk nicht ausgepragt zu sein.

5.3.1.2 Gd-Analyseergebnisse der Flichenbeprobung

In der Flache umfasst die Probenahmekampagne 2018 viele unterschiedliche Probenahme-
punkte mit verschiedenen Gegebenheiten in der naheren Umgebung (Quellaustritte im
Wald, in Dorfbrunnen gefasste Quellen, Wasserwerk, Flusswasserproben, etc.). Es ist in der
Gd-Gesamtkonzentrationsverteilung der gewonnenen Wasserproben erkennbar, dass die
Oberflachengewdsser, die Grundwasser und die verschiedenen Geologien jeweils eigene

Werteverteilungen haben (Abb. 26).

112



Auswertung und Interpretation der Untersuchungsergebnisse

Von den insgesamt 38 in der Flache genommenen Proben konnten 37 % (14) Oberflachen-
gewadssern und 63 % (24) Grundwasser (Dorfbrunnen und Quellaustritte) zugeordnet wer-
den. Aufgrund der grofleren Probenanzahl fallen die Balken im Histogramm fiir die rote
Messwertverteilung hoher aus (Abb. 26). Es ist klar erkennbar, dass die Oberflichengewas-
serproben zwar je nach beprobtem Gewasser auch Gd-Konzentrationen zwischen 4-10 ng/L
aufweisen. Allerdings verteilen sich die Messwerte eher in Richtung deutlich hoherer Kon-
zentrationen, sodass Werte im Bereich des natiirlichen Gd-Hintergrunds (Tab. 15) eher sel-

ten sind (Abb. 26).
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Abb. 26: Gemeinsame Histogrammdarstellung der Gd-Konzentrationen der Oberflichenwasserproben

(n=14) und der Grundwasserproben (n=24) der Flichenbeprobung an der Mittestreu im Jahr 2018.

Im Gegensatz dazu liegt der Schwerpunkt der gemessenen Gd-Konzentrationen der
Grundwasserproben zwischen 2 und 6 ng/L. Demnach entsprechen die Konzentrationen im
Grundwasser dem natiirlichen Gd-Hintergrund, wie er fiir das Untersuchungsgebiet be-
stimmt wurde (Tab. 15). Es gibt jedoch auch Grundwasserproben mit deutlich héheren Gd-
Konzentrationen (Abb. 26). Ein Auftrag der Wasserproben, die aus Quellen, Dorfbrunnen
und Brunnen entnommen wurden und die das lokale Grundwasser repréasentieren, zeigt,
dass es zwei voneinander unterscheidbare Signale gibt (Abb. 27). Diese lassen sich mit der
lithostratigraphischen Zuordnung der Probenahmepunkte zum Muschelkalkaquifer oder

dem ebenfalls wasserfiithrenden Buntsandstein (Rot) zdhlen (Abb. 27).
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Abb. 27: Gemeinsame Histogrammdarstellung der Grundwasserproben (n=24). Dieser Datensatz unterteilt
sich erneut in Proben aus dem Muschelkalkaquifer (n=8) und aus dem Buntsandsteinaquifer (R6t)
(n=16). Die getrennte Auftragung zeugt die Unterschiede in den Gd-Konzentrationen zwischen bei-

den Teildatensitzen.

Zwar liegt die Mehrzahl an Messwerten fiir beide Verteilungen im unteren Gd-
Konzentrationsbereich nahe am natiirlichen Hintergrund, jedoch weichen die Analysen aus
dem Rot auch deutlich nach oben ab (Abb. 27). Daher liegt der natiirliche Gd-Hintergrund
fiir den Buntsandstein an der Mittelstreu auch bei 4,1 bzw. 6,66 ng/L und im Muschelkalk
bei 2,2 bzw. 2,15 ng/L.

In einer Kartendarstellung der Flachenbeprobung zeigt sich, dass sich die Gd-
Konzentrationen entlang der Streu iiberwiegend aufgrund von Emissionen (Kldranlagen
(KA); KA Nordheim im Nordosten und zentral KA Mellrichstadt) und langeren Abschnit-
ten ohne Siedlungswassereintrdge und Verdiinnung durch Nebenfliisse verdndern (Abb.
28). Zudem liegen die Messwerte deutlich oberhalb des natiirlichen Gd-Hintergrunds (Tab.
15). Im gesamten Einzugsgebiet scheinen die Oberflachengewdsser in ihren Gd-

Konzentrationen ganz grundsatzlich anthropogen beeinflusst.
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Abb. 28: Kartendarstellung der Probenahmepunkte der Flichenbeprobungskampagne 2018 im Untersu-

chungsgebiet Mittelstreu. Die Gd-Messwerte in Klammern beziehen sich auf die Beprobung im
Jahr 2017 ebenso wie die Einzelanalysen der drei Mittelstreuer Quellen. Eine Zuordnung der Pro-
ben zu Oberflichengewissern (cyan) und Grundwasser (dunkelblau) liefert die Firbung der Be-

schriftungskasten.

Die Streu weist ein deutliches anthropogenes Gd-Signal (Anomalie) mit Gesamtkonzentra-

tionen an Gd zwischen 7,6 und 48 ng/L auf. Des Weiteren dokumentiert der Vergleich der

Messwerte der Jahre 2018 und 2017, dass zwischen beiden Messungen deutliche Unter-

schiede in der Gd-Konzentration (Faktor zwei) zu erkennen sind. Diese sind in den im Jah-

resverlauf unterschiedlichen Abflussvolumina der Streu begriindet (INTERGEO INGENIEUR-

GESELLSCHAFT MBH MELLRICHSTADT 2011, PARCHWITZ 2013). Nebenfliisse der Streu weisen

vergleichbare Gd-Konzentrationen auf, wie die Sulz im Norden mit 10, ng/L oder die zent-

ral siidlich die Bahra mit 42 ng/L (Abb. 28). Insgesamt liegt der Mittelwert der Gd-

Konzentrationen der Oberflachengewasser (15,8 + 9,4 ng L, n=14) deutlich oberhalb des

Mittelwerts der Gd-Konzentrationen im Quell- und Grundwasser (4,4 + 2,5 ng/L, n=24).
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Dieser Unterschied zeigt, dass die Quell- und Grundwasserproben im Wesentlichen nicht
anthropogen beeinflusst sind und Messwerte nahe dem natiirlichen Gd-Hintergrund auf-
weisen (Abb. 28 und Tab. 15). Im Gegensatz dazu zeigen alle beprobten Oberflichengewas-
sern anthropogen erhohte Gd-Konzentrationen. Das belegt die Vermutung, dass die nattir-
liche Gd-Hintergrundkonzentration in Oberflachengewdssern durch die langjahrigen Gd-
Emissionen bereits so weitgehend verandert ist, dass sich die natiirliche Gd-Konzentration

nicht mehr einstellt (KULAKSIZ & BAU 2013; NOACK et al. 2014).

Innerhalb der Gruppe der Grundwasserproben liegen zwei Gruppen vor, die unterschiedli-
che Gd-Konzentrationen aufweisen (Abb. 27). Der Grund dafiir konnen unterschiedliche
REE-Gehalte und somit auch Gd-Konzentrationen in den Aquifergesteinen sein. So zeigt
die Auswertung der Gesteinsanalysen in Kapitel 5.3.1.1, dass der Muschelkalk deutlich
geringere REE-Konzentrationen aufweist (Abb. 25) als haufig genutzte Standards, die auf
Tongesteinsmischungen basieren. Die Triassischen Sandsteine des Rot kommen diesen
Standards in ihrer Zusammensetzung naher (SCHMITT 1982; HENDERSON 1986; JOHANNES-
SON & HENDRY 2000). Die Wechselwirkung zwischen Gestein und Wasser fithrt daher im
Muschelkalk zu geringeren Gd-Konzentrationen (MOLLER et al. 1980; NOTHDURFT et al.
2004, RONGEMAILLE et al. 2011) als im Buntsandstein (MCLENNAN et al. 1980; TAYLOR &
MCLENNAN 1985; WEDEPOHL & SIMON 2012). Je nach Probenahmepunkt kénnen auch pe-
dogene Prozesse einen Einfluss auf die gemessene Gd-Konzentration haben (AUBERT et al.

2002; AUBERT et al. 2004; LAVEUF & CORNU 2009; STILLE et al. 2009; LAVEUF et al. 2012).

Die flachenhafte Betrachtung unterstreicht das Auseinanderfallen der Grundwasserproben
nach der Aquiferlithologie des jeweiligen Probenahmepunktes (Abb. 29). Nordlich und
Ostlich der Streu sowie westlich der Muschelkalkhohe gibt es Bereiche, in denen die Gd-
Konzentrationen hoher sind als an Quellaustritten, die ihr Wasser aus dem Muschelkalk
bekommen (Abb. 29). Die gelb markierten Proben fordern entweder aus einer Tiefe, in der
der Buntsandstein (R6t) als Beprobungspunkt angenommen werden muss, oder befinden

sich in Bereichen, in denen der Obere Buntsandstein ansteht.
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Abb. 29: Gd-Konzentrationen an den jeweiligen Beprobungspunkten im Untersuchungsgebiet in ng/L.

Die Probenahmepunkte, deren Wasserproben als Muschelkalkgrundwasser ausgewiesen
sind, scheinen teilweise recht weit vom Muschelkalkplateau entfernt zu liegen (Abb. 29).
Dies ist eine Folge davon, dass die Dorfbrunnen oder ehemaligen Wasserversorgungen
tiber Leitungen eine nicht zugangliche Quelle im Hang des Plateaus fassen. Die Mittelwerte
fiir den Muschelkalk (3,2 + 1,1 ng/L) und den Buntsandstein (5 + 2,8 ng/L) fallen entspre-
chend der Histogramme (Abb. 27) und der natiirlichen Gd-Hintergrundwerte (Tab. 15)

trotz Uberlappungen der Wertebereiche auseinander.

Dieses Ergebnis passt zum Verhaltnis der REE-Konzentrationen im Muschelkalk und den
Standardmaterialien (Abb. 25). Zusétzlich zeigen die Gesteinsanalysen des Muschelkalks
(Tab. 20), dass dieser zu iiber 90 % aus Kalzit besteht. Tonminerale kommen im Gestein
nicht vor und daher ist die REE-Konzentration deutlich geringer als in den Tongesteinsre-

ferenzmaterialien. Warum Tonminerale hohere REE-Konzentrationen aufweisen als der
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Muschelkalk und das auch fiir den Oberen Buntsandstein anzunehmen ist, zeigt Vergleich

mit dem REE-Lagerstittentyp der ionenadsorbierenden Tone.

In tropischen Regionen setzt die Verwitterung REE-haltige Minerale (1.1) magmatischer
Gesteine in der Regel die REE als REE**-Ionen frei (YARAGHI et al. 2019). Diese adsorbieren
dann die ebenfalls als Verwitterungsprodukte vorliegenden Tonminerale (VAHIDI et al.
2016; BORST et al. 2020). Dabei werden die REE sowohl als Komplexe an den Oberfldchen
als auch in den Zwischenschichten der Tonminerale adsorbiert (BORST et al. 2020). Die REE
reichern sich wahrend der Verwitterung magmatischer Gesteine im Saprolith und im Pedo-
lith an. Die komplexierten REE sowie der REE**-Ionen in der Verwitterungszone adsorbie-
ren an Tonminerale wie Kaolin, Halloysit und Illit (ZHANG et al. 2016; RAM et al. 2019;
BORST et al. 2020), die durch Verwitterung aus den Feldspdten und Glimmern der Aus-
gangsgesteine entstehen. Fiir die Konzentration der REE im Grundwasser ist entscheidend,
dass die bspw. an Kaolin und Halloysit gebundenen REE in Abhangigkeit von pH-Wert
und Ionenstadrke desorbieren konnen und in einem Losungsgleichgewicht im Grundwasser

stehen (YANG et al. 2019).

Im Untersuchungsgebiet wurden keine Gesteinsproben des Oberen Buntsandsteins ge-
nommen, sodass keine mit dem Muschelkalk zu vergleichenden Analysen bestehen und
auch die REE-Konzentration nicht bekannt ist. Die Literatur gibt den Oberen Buntsandstein
in Bayern bzw. im Grabfeld als Ton-, Schluff- und Sandsteinfolge an (Schmitt 1982; Wagner
et al. 2003). Entsprechend dieser Beschreibung und der angenommenen Genese als konti-
nentale Schwemmfacher (Wagner et al. 2003), liegt der Vergleich mit rezenten REE-
Lagerstatten nahe (VAHIDI et al. 2016; YARAGHI et al. 2019). Demnach geht der hohere na-
tiirliche Gd-Hintergrund im Oberen Buntsandstein auf die hoheren REE-Gehalte in den
Tonmineralen im Vergleich zum Muschelkalk zuriick. Hinzu kommt, dass die adsorbierten
REE auch desorbieren konnen, woraus eine hohere REE-Konzentration im Grundwasser
resultiert. Auch wenn die Gd-Konzentrationen in den natiirlichen Grundwassern des Mu-
schelkalks und des Oberen Buntsandsteins nicht bekannt sind, kann Lanthan (La) als Refe-
renz fiir die REE-Konzentration betrachtet werden. Die Konzentrationsverhaltnisse der
einzelnen REE zwischen zwei Grundwassern aus den genannten Gesteinsformationen soll-

ten sich ahnlich verhalten. Der Median der La-Konzentration in nattirlichen Grundwassern
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des Muschelkalks liegt mit 0,006 pg/L deutlich unterhalb der im Oberen Buntsandstein von
0,047 ug/L (WAGNER et al. 2003). Diese Beobachtung bestétigt die beschriebenen Ergebnisse
und die angenommen Prozesse der Bindung und Freisetzung der REE in der Grundwasser-

Gesteins-Interaktion.

5.3.1.3 Analyse der Gd-Konzentrationszeitreihen an der Streuschwinde und den

Mittelstreuer Quellen

Die Zeitreihenmessungen an der Schwinde und im Rohmischwasser des Wasserwerks
(Mittelstreuer Quellen) zeichnen im Februar und Mai/Juni 2018 bei winterlicher und som-
merlicher Witterung und hohen sowie niedrigen Abflussbedingungen im System den Gd-
Konzentrationsverlauf auf. Ziel dieser Probenahme war es, das zyklische Wochensignal,
das aus anderen Untersuchungen bekannt war (MASSMANN et al. 2008; BRUNJES et al. 2016),
auch im Karstgrundwasserleiter nachzuweisen. Dariiber hinaus sollte gepriift werden, ob
auch kiirzere Zyklen detektierbar sind und welche Unterschiede zwischen Sommer- und
Wintersituation bestehen. Aufgrund der starken Schwankungen im Abfluss der Streu (IN-
TERGEO INGENIEURGESELLSCHAFT MBH MELLRICHSTADT 2011; PARCHWITZ 2013) im Jahres-
verlauf wurde erwartet, dass unterschiedliche Verdiinnungseffekte einen Einfluss auf die

Gd-Konzentrationen im System haben kénnen.

Im Sommer 2018 wurde iiber 22 Tage hinweg jeweils eine Probe pro Tag genommen und
deren Gd-Konzentration bestimmt. Es zeigt sich, dass das wochentliche Signal als Konzent-
rationspeak sowohl an der Schwinde im Streuwasser als auch im Grundwasser der Mittels-
treuer Quellen nachweisbar ist (Abb. 30). Die Schwinde weist vier Konzentrationsspitzen
auf und die Quellen drei, wobei der Beprobungszeitraum kurz hinter dem vierten Peak
aufhort (Abb. 30). Die Gd-Anomalie ist im Karstgrundwassersystem nachgewiesen (BOES-
TER & RUDE 2020) und das wochentliche Signal findet sich gedampfter und zeitversetzt im

Grundwasser wieder (Abb. 30).

Fiir die Gd-Konzentrationen der Wasserproben der Schwinde und der Quellen sind jeweils
zwei Kurven dargestellt (Abb. 30). Das liegt daran, dass der obere Graph sich auf die ge-
messene Gesamtkonzentration des Gadoliniums bezieht und die jeweils untere Kurve nur
den anthropogenen Anteil darstellt. Die Differenz betrdgt entsprechend der berechneten
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natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen fiir die beiden Probenahmepunkte (Tab. 15)
2,95 ng/L an der Schwinde und 2,15 ng/L an den Quellen. Um diese Werte sind jeweils die
unteren Graphen nach unten verschoben (Abb. 30). An der Interpretation der Konzentrati-

onsverldufe andert sich dadurch nichts (BOESTER & RUDE 2020).
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Abb. 30: Auftrag der Gd-Konzentrationen an Schwinde und Quellen (Rohmischwasser WW Mittelstreu) im
Sommer 2018 iiber einen Zeitraum von 22 Tagen. Sowohl die Gd-Konzentration [ng/L] der Schwin-
den als auch der Quellen ist einmal als Gesamtkonzentration dargestellt und dann als anthropoge-
ner Anteil nach Subtraktion der jeweiligen natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen an den

Probenahmepunkten (Tab. 15): Schwinde: 2,95 ng/L, Quellen: 2,15 ng/L.

Wahrend der Probenahme im Feburar 2018 wurde alle vier Stunden eine Probe genommen,
sodass die vorhandenen Probenflaschensdtze der Autosampler eine neuntigige Beprobung
zuliefien. Die Zeitschritte fiir die Probenahme zur Gd-Analytik waren ausreichend zur De-
tektion des erwarteten wochentlichen Eintragssignals (BOESTER & RUDE 2020). Allerdings
ergab sich, dass die zeitlich hohere Auflosung keine taglichen Zyklen wiedergab und das
anthropogene Eintragssignal aus der Siedlungsabwassereinleitung in héherer Probenauflo-
sung nicht genauer zu erfassen war. Daher ist im Oberflachenwasser (Streu) ein Konzentra-
tionsdurchgang erkennbar (Abb. 31). Aufgrund der Wetterbedingungen war der Auto-
sampler an der Schwinde zwischen Dienstag und Donnerstag eingefroren, was zum teil-

weisen Probenverlust in diesem Zeitraum fiihrte.
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Auch von den Gd-Konzentrationsverldufe der Wintermessungen wurden die beiden be-
rechneten natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen abgezogen, sodass auch hier eine
Kurve des jeweiligen anthropogenen Signalanteils entstand (Abb. 31) (BOESTER & RUDE

2020).
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Abb. 31: Auftrag der Gd-Konzentrationen an Schwinde und Quellen (Rohmischwasser WW Mittelstreu) im
Winter 2018 iiber einen Zeitraum von 9 Tagen. Sowohl die Gd-Konzentration [ng/L] der Schwinden
als auch der Quellen ist einmal als Gesamtkonzentration dargestellt und dann als anthropogener
Anteil nach Subtraktion der jeweiligen natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen an den Probe-

nahmepunkten (Tab. 15): Schwinde: 2,95 ng/L, Quellen: 2,15 ng/L (BOESTER & RUDE 2020).

Der Gd-Konzentrationsverlauf im Winter zeigt einen Peak-Durchgang an der Schwinde
und in den Quellen einen langsamen Anstieg der Konzentration iiber den Messzeitraum
hinweg (Abb. 31). Ein wochentliches Signal ist im Grundwasser wahrend der Probenahme

im Februar 2018 nicht zu erkennen (Abb. 31) (BOESTER & RUDE 2020).

Fiir die weiteren Auswertungen wurden die anthropogenen Signalanteile betrachtet. Diese
lagen in der Sommerprobenahme an der Schwinde zwischen 8,2 und 48 ng/L (Mittel-
wert: 16,8 +8,7ng/L) und an den Quellen zwischen 1,45 und 15,85 ng/L (Mittel-
wert: 4,4 + 3 ng/L) (Abb. 31). Wahrend der Winterprobenahme wurden deutlich geringere
Gd-Konzentrationen gemessen. An der Schwinde lagen die Messwerte fiir den anthropo-

genen Anteil zwischen 0 und 13,45 ng/L (Mittelwert: 7,9 + 4,2 ng/L) sowie an den Quellen
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zwischen 0 und 1,95 ng/L (Mittelwert: 0,7 + 0,5 ng/L) (Abb. 31). Damit liegen im Sommer
wie im Winter die Gd-Konzentrationen oberhalb des natiirlichen Hintergrunds (BOESTER &
RUDE 2020). Dartiber hinaus ist der wochentliche Peak in beiden Zeitreihen im Oberfla-
chengewisser erkennbar. Das Grundwassersignal ist gegeniiber dem Inputsignal der

Schwinde stets gedampft (Abb. 31).

Dies dokumentiert, dass neben der Dampfung im System um Faktor drei zwischen
Schwinde und Quellen eine ebenso starke Dampfung zwischen den Jahreszeiten stattfindet
(BOESTER & RUDE 2020). Da die Konzentration des Gd stark vom Abfluss der Streu und der
Quellschiittung abhédngig ist, bezieht sich die intertemporale Verringerung der gemessenen
Konzentration im Winter darauf, dass durch den starkeren Niederschlag im Winter und die
Schneeschmelze mehr Wasser im System ist (BOESTER & RUDE 2020). Um den Einfluss vari-
ierender Wasserfiithrung in der Streu sowie der Quellschiittung an den Mittelstreuer Quel-
len zu korrigieren, wurden die jeweiligen Konzentrationen auf Fracht (ng/s) und Gesamt-
masse (g) fiir den jeweiligen Probenahmezeitraum umgerechnet. Dabei beziehen sich
Fracht und Masse auf den anthropogenen Teil der gemessenen Gd-Konzentrationen (BOES-

TER & RUDE 2020).

Der Wechsel in der Betrachtung von Konzentration auf Fracht lasst im etwas mehr als
dreiwochigen Sommerdatensatz die vier Gd-Durchgangsmaxima deutlich praziser erken-
nen (Abb. 32). Zeitlich weisen die Peaks Abstdnde von sechs, sechs und vier Tagen auf. Die
Signalabfolge scheint nicht periodisch zu sein und das Frachtmaximum variiert in der
Amplitude, wodurch sich in der Gesamtbetrachtung eine Zyklizitat in Zeit und Konzentra-

tion andeutet (BOESTER & RUDE 2020).

Im Grundwasser sind die Peaks ebenfalls besser aufgelost und die Quellen reagieren ge-
dampft und zeitlich versetzt auf das Eintragssignal der Schwinde. Zeitlich kommen die
Frachtpeaks regelmafiiger als im Oberflachengewdsser jeweils an einem Freitag und sind
um ein bis drei Tage versetzt zu den Frachtpeaks der Schwinde (Abb. 32) (BOESTER & RU-
DE 2020). Allerdings steigt die Amplitude der Frachtspitzen im Verlauf des Untersu-
chungszeitraums an. Dabei ist die Fracht insgesamt um die Verdiinnung aus dem Einzugs-

gebiet geringer als in der Streu (BOESTER & RUDE 2020).
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Abb. 32: Gd-Fracht und Massentransport an Streu (Schwinde) und den Mittelstreuer Quellen (Quellen) iiber

den Probenahmezeitraum von 22 Tagen in Mai/Juni 2018 (BOESTER & RUDE 2020).

Vergleicht man die Gesamtmassen der Streu an der Schwinde und der Mittelstreuer Quel-
len iiber den dreiwdchigen Zeitraum im Mai/Juni 2018, so belaufen sich die Summen der
transportierten Gd-Masse auf 12,4 g in der Streu und 3,1 g Gd an den Quellen (Abb. 32).
Das entspricht einem Verdiinnungsverhiltnis von ca. 1:4 mit einem Streuwasseranteil in
den Quellen von 20 % (BOESTER & RUDE 2020). Dieser Anteil an schnellflieBendem Infiltra-
tionswasser aus der Streu entspricht bisherigen Untersuchungsergebnissen (HOFMANN et
al. 1991; UDLUFT 1996; PARCHWITZ 2013; REDER 2018). In der abflussarmen Situation im
Sommer wird das Streuwasser weniger stark durch Neubildung aus dem Einzugsgebiet
der Quellen verdiinnt und macht einen deutlich hoheren Anteil aus (20 % statt 5 - 6 %) (BO-

ESTER & RUDE 2020).

Die Peaks an der Schwinde und in den Quellen folgen in leicht unregelméafiigen Zeitab-

stainden aufeinander und korrespondieren in der Entwicklung ihrer Amplitude (Abb. 32).
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Bisher waren zwei gemessene Abstandsgeschwindigkeiten im System zwischen 125 m/d
und ca. 3.000 m/d aus fritheren Tracerversuchen bekannt (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT
1996). Eine mittlere Abstandsgeschwindigkeiten auflerhalb der Karstdrainage wird mit 7
bis 165 m/d angegeben (PARCHWITZ 2013). Der Mittelwert des zeitlichen Versatzes zwi-
schen den drei im Beprobungszeitraum liegenden Peaks ergibt eine Abstandsgeschwindig-
keit von ca. 2.500 m/d (BOESTER & RUDE 2020). Damit liegt die hier gemessene Abstandsge-
schwindigkeit am oberen Ende der bekannten Messwertbandbreite zwischen 125 m/d und
3.000 m/d (HOFMANN et al. 1991; UDLUFT 1996). Als einziger Einfluss auf das Gd-Signal
wurde Verdiinnung aus dem Einzugsgebiet der Quellen angenommen, weil bisher keine
Informationen zum Riickhalt des Gd-Signals in Oberflachengewassern oder Grundwasser-

leitern vorliegen (EBRAHIMI & BARBIERI 2019).

Die Auswertung nach Fracht und Masse zeigt auch fiir die Winterprobenahme ein klareres
Bild des anthropogenen Gd-Signals (Abb. 33). Demnach gibt es an der Streu bzw. Schwinde
im Untersuchungszeitraum nur ein Fracht-Maximum, und das ist am Sonntag. Dieses Ma-
ximum bezieht sich nur auf die Streu. Im Quellwasser verlduft das Fracht-Signal linear an-
steigend (Abb. 33). Die Abflussschwankungen sind in der Quellwasserschiittung deutlich
geringer als in der Streu (BOESTER & RUDE 2020). Folglich sind die Konzentrations- und
Frachtkurven dhnlicher. Zusatzlich zur Fracht dokumentiert die Massensumme des Gd
iiber den Probenahmezeitraum hinweg, dass einem Transport von 4,6 g Gd in der Streu ein
Durchfluss von 0,3 g Gd im Quellwasser gegeniibersteht (Abb. 33). Das entspricht einem
Verhiltnis von ca. 1:15 Flusswasser zu Grundwasser. Die betrachtete Situation mit sehr
hohen Abfliissen im hydrologisch-hydrogeologischen System zeigt, dass eine sehr hohe
Verdiinnung zwischen der Versickerung an Schwinden und dem austretenden Quellwasser

stattfindet (BOESTER & RUDE 2020).

Unter der Annahme, dass die Wasserfiithrung der Streu am Messpunkt, die zwischen zwei
Abflussmesspunkten unter anderen Niederschlagsbedingungen interpoliert wurde, etwas
iiberschitzt sein konnte, ist dennoch von einer Verdiinnung von ca. 1:15 auszugehen (BO-

ESTER & RUDE 2020).
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Abb. 33: Gd- Fracht und im Streu- und Quellwasser transportierte Gesamtmasse (Massensumme) iiber den

Probenahmezeitraum von neun Tagen im Februar 2018 hinweg (BOESTER & RUDE 2020).

Aus den Ergebnissen der Winterbeprobung entstand ein Konzeptmodell zu den Inputfak-
toren der Quellschiittung an den Mittelstreuer Quellen. Insbesondere Wettersituationen mit
hohen Niederschlagen wie im Februar 2018 zeigen, dass der Anteil des Einzugsgebiets der
Mittelstreuer Quellen, das die Muschelkalkhochflaichen umfasst, in Relation zum
Schwindenanteil an der Grundwasserneubildung grofser wird (Abb. 34). Die Karstrohre,
die die Schwinde mit einer Abstandgeschwindigkeit von ca. 2.500 m/d mit den Quellen
verbindet, ist demnach in ihrem Fassungsvermdgen begrenzt und in der Wintersituation
nimmt der Wasseranteil zu, der den drei Mittelstreuer Quellen aus der Grundwasserneu-
bildung auf der Muschelkalkhochfldche zufliefst (Abb. 34) (BOESTER & RUDE 2020). Dies
bestatigt, dass die drei Quellen miteinander und mit der Schwinde in direkter Verbindung
stehen und die Quellen ihr Wasser aus diesen beiden Teilen des hydrologisch-

hydrogeologischen Systems beziehen. Dabei variiert nach Jahreszeit bzw. Niederschlagssi-
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tuation der Anteil des Sickerwassers auf der Hochflache und der Versickerungsanteil aus

Schwinden am Quellwasser der Mittelstreuer Quellen (PARCHWITZ 2013; REDER 2018; BO-

ESTER & RUDE 2020).
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Abb. 34: Konzeptmodell zur Verdiinnung des Gd-Signals der Schwinde auf der FlieSstrecke zu den Mittels-

treuer Quellen.

Zur abschlieffenden Beurteilung der beiden Fracht- und Masseauswertungen in Sommer
und Winter gehort, dass aufgrund der Erfahrungen aus der Probenahme im Februar die
Wasserprobenahme an beiden Untersuchungspunkten im Sommer 2018 so angepasst wur-
de, dass die Autosampler jeweils eine Probe pro Tag nahmen und so der Untersuchungs-
zeitraum auf 22 Tage erweitert werden konnte. Das sollte ermdglichen, dass mehrere Kon-
zentrationsdurchgiange detektiert werden und insbesondere die Datenlage an den Quellen
verbessert wird. Dadurch sieht es so aus, dass die Gesamtmasse, die die Messpunkte pas-

siert, im Winter deutlich geringer ist. Extrapoliert man die kumulierte Gesamtmasse der
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Winterprobenahme auf 22 Tage, so ergibt sich an der Schwinde ebenfalls eine Masse von
15,3 g Gd. Im Untersuchungszeitraum blieb die anthropogene Gesamtemission an Gd in

die Streu also stabil (BOESTER & RUDE 2020).

Fiir die Nutzung des anthropogenen Gd-Konzentrationsanteils als Umwelttracer sind die
abflussirmeren Sommermonate besser geeignet als die abflussreichen Wintermonate. Im
Sommer fiihrt der geringere Abfluss der Streu und der geringere Grundwasseranteil an der
Quellschiittung zu einer hoheren Gd-Konzentration (BOESTER & RUDE 2020). Die geringere
Verdiinnung im System bedingt, dass nach Abzug der natiirlichen Gd-
Hintergrundkonzentrationen in Oberflaichenwasser und Grundwasser die Peaks der Frach-
ten besser zu erkennen sind. Hinzu kommt, dass iiber den ldngeren Zeitraum auch eine

grofsere Gd-Masse die Messpunkte passiert (BOESTER & RUDE 2020).

5.3.1.4 Gd-Inventar der Mittelstreuer Quellen

In der naheren Umgebung (50 km Umkreis) des Untersuchungsgebietes gibt es nach eige-
ner Recherche ca. 43 Krankenhduser und Arztpraxen, die MRT-Untersuchungen durchfiih-
ren. Im direkten Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen leben ca. 15.000 Personen. Diesen
15.000 Personen entsprechen bei 32 MRT-Untersuchungen pro 1.000 Einwohner und Jahr in
etwa 480 MRT-Untersuchungen im Jahr. Die Gd-Emission im Einzugsgebiet liegt demnach
bei 576 g/a.

Die beiden Zeitreihen umfassen einen Zeitraum von 31 Tagen des Jahres 2018. Im Daten-
satz sind Hochwasser- und Niedrigwassersituationen abgebildet. Die monatliche Emission,
die mit den gemessenen Frachten verglichen wird, liegt bei 48 g Gd. Die insgesamt im Win-
ter und Sommer gemessenen Massensummen an Schwinde und Wasserwerk ergeben eine
monatliche Massensumme von 18,6 g Gd. Das entspricht 39 % der erwartbaren Emission
und ungefdhr 15 MRT-Untersuchungen. Das zeigt, dass die gemessenen Grofienordnungen
durchaus realistisch sind. Verschiedene Einfliisse im Einzugsgebiet oder die statistisch am
Standort tliberschatzte Anzahl an MRT-Untersuchungen sorgen dafiir, dass die statistisch

ermittelte Gd-Emission nur zu ca. 40 % getroffen wird.
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5.3.2 Gd-Analyseergebnisse Untersuchungsgebiet Eisch

Die im Vorfeld eines Pumpversuchs an der Eisch in Luxemburg genommen Proben zeigen
bei der Gd-Analytik eine anthropogene Gd-Anomalie in der Eisch. Wahrend eines
Pumpversuchs sollten die Tracereigenschaften von Gd getestet werden. Die Hypothese
war, dass das Wasser der Eisch in den Grundwasserleiter infiltriert, wenn die Tiefenbrun-
nen des Wasserversorgers angeschaltet werden. Leider besteht die angenommene Verbin-
dung zwischen den Grundwasserleitern nicht, sodass nur die Stichtagsanalysen der Eisch
und der GWM des Umfelds vorliegen. Der postulierte Wechsel von effluenten zu influen-

ten Verhaltnissen fand nicht statt.

Sowohl die oberhalb des Eischpegels liegenden Quellen, die ein Signal zeigen, das nicht
durch Siedlungsabwasser beeintrachtigt ist, als auch die Messpunkte im erwarteten Infiltra-
tionsbereich wahrend des Pumpenbetriebs lieferten Gd-Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,9 ng/L. Es ist daher anzunehmen, dass der Grundwasserleiter
entweder kaum Gadolinium enthalt oder die Verweilzeit des Wassers zu kurz ist, um eine
hohere Konzentration zu erreichen. Brunnen P2 weist mit 2,3 ng/L einen hoheren Wert auf,
der aber bei einem Hintergrundwert von 1,5 ng/L noch in einem als natiirlich anzuneh-

menden Konzentrationsbereich liegt (Abb. 35).
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Abb. 35: Gemessene Gd-Konzentrationen im Untersuchungsgebiet Eisch. Die Probenahmepunkte vom
17.03.2017 sind rot markiert. Die Oberflichenwasserproeben aus der Eisch sind zudem durch rote

Ellipsen markiert.

Die Eisch weist in der direkten Umgebung des Brunnens P2 Gd-Konzentrationen zwischen
18,6 und 19,5 ng/L auf. Damit hat sie ungefdhr zehnfach hohere Gd-Konzentrationen als
das ortliche Grundwasser auf. Ein Messwerttrend, der eine Infiltration vermuten lief3e, liegt
am Brunnen P2 nicht vor. Der Brunnen P3 zeigt ebenfalls keine Gd-Konzentrationen ober-
halb der Bestimmungsgrenze wahrend der Beprobungszeit. Berechnet man die Fliefige-
schwindigkeiten in der Gesteinsmatrix des Luxemburger Sandsteins, ergeben sich ca.
0,5 m/h, sodass das Eischwasser bei einem Abstand von ca. 33 m zwischen Fluss und Brun-
nen nach 65 h dort hidtte ankommen miissen. In der Literatur sind Grundwassergeschwin-
digkeiten von 100 m/h bekannt (Kliifte) (COLBACH 2005). Da die Versuche {iiber vier Tage
liefen, hétte bei influenten Verhaltnissen im Grundwasser ein Gd-Signal ankommen miis-

sen.

Die Eisch hat im nordostlichen Bereich des Tals einen Grundwasserzutritt (Abflussmessun-
gen. Dieser Grundwasserzutritt steht im Zusammenhang mit der Quelle Lauterbour (THIE-

LEN 2017). Neben den bekannten Abflussmessungen ist es durch die Gd-Analytik moglich,
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die zutretende Wassermenge zu quantifizieren. Die Quelle Lauterbour weist kein Gd-
Signal auf und so wird das Grundwasser als verdiinnende Komponente ohne Gd-Fracht
angesehen. Insgesamt zeigt sich im Tal der Eisch, dass der Fluss ein klares Gd-Signal hat,

die Quellfassungen hingegen nicht (Abb. 36).

gy

0 125 250 500 Mete
BN

Abb. 36: Karte mit den eingetragenen Messpunkten und den sich ergebenden Konzentrationen in ng/L an
Gadolinium (Werte kleiner als 0,9 ng/L liegen unterhalb der Nachweisgrenze), dargestellt auf der

topographischen Karte 1:50000 (ACT 2007); unverandert: (THIELEN 2017).

Zur Quantifizierung der Gd-Konzentration wird die Gadoliniumfracht (Frachtcd) in der
Eisch berechnet. Die Fracht ist das Produkt aus Abfluss (A) und Konzentration (Ccd). Dar-
aus ergibt sich am jeweiligen Betrachtungspunkt (P2, Giewelerbach, Fockermillen) an der

Eisch die Gd-Fracht:

Frachtgy = A* Cgq

Aus der Gesamtfracht des Gd am jeweiligen Betrachtungspunkt (Tab. 21) und den Wasser-
zutritten ergibt sich ein Mischungsdefizit des Eingangssignals der Oberflichengewdsser,
das durch die Verdiinnung mit Grundwasser stammen muss. Die Berechnung ergibt, dass
ca. 42,5 L/s an Grundwasser der Eisch zustromen (GW in Tab. 21), um die gemessenen Gd-

Konzentrationen zu erkldaren. Dies belegt die Grundwassereffluenz im 6stlichen Flusstal.
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Diese Auswertung zeigt zudem, dass sich die Gd-Konzentration und damit auch die anth-
ropogene Gd-Anomalie in der Eisch konservativ verhalten. Es findet auf dem betrachteten
Flussabschnitt nur bei Zutritt von Nebengewassern oder Grundwasser Verdiinnung statt.
Die gemessene Konzentration der Eisch auf Hohe Lauterbour ist nur durch einen Wasser-

zutritt erkldrbar und weicht von einer Berechnung ohne Zutritt deutlich ab (Tab. 21).

Tab. 21: Messung und Berechnung der Gd-Frachten und Konzentrationen in Abhidngigkeit vom gemessenen

Abfluss (THIELEN 2017) zum Nachweis des konservativen Verhaltens der Gd-Anomalie.

Beprobungspunkte Gd-Konzentration (Ccd) | Abfluss (A) Gad(();:-:i:uth;f:)aCht
ng/L L/s ng/s
Briicke 19,5 300 5850
Zulauf Gieweler Bach 1,7 39,4 67
Bach Fockermillen 0 1,3 0
GW 0 42,5 0
Konzentration ohne GW (ber.) _ 340,7 5917
Konzentration mit GW (ber.) 15,4 383,2 5917
Hohe Lauterbour (gemessen) 15,4 383

Eine Konzentrationsanderung aufgrund von Wasserverlusten der Eisch durch Evaporation
wird wegen der gemafligten Temperaturen wahrend der Versuche und der kurzen Flief3-

strecke als unbedeutend angesehen.

5.3.3 Gd-Analyseergebnisse Untersuchungsgebiet Brombachsee

Wie Abb. 37 zeigt, bildet die Auswahl der Probenahmestellen (Altmiihliiberleiter, Seen und
GWM) den gedachten Eintragspfad des Gd in den Grundwasserleiter am Nordrand des
Grofien Brombachsees ab (tiirkise und blaue Pfeile). Die generelle Annahme ist, dass dort
Seewasser des Grofien Brombachsees in den Grundwasserleiter des Mittleren Burgsand-
steins infiltriert. Die Infiltration in das anstehende Grundwasser seit Einstau des Sees ist im
Siiden bereits bekannt, am Nordrand allerdings bisher nur in Modellen berechnet (HANAU-
ER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017). Insgesamt zeigen die Gd-Konzentrationen beider

Stichtagsmessungen aus den Jahren 2018 und 2020, dass die Gd-Konzentrationen im Jahr
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2020 unter denen aus 2018 liegen (Abb. 37). Zwei Ausnahmen bilden die GWM rund um
Enderndorf in der Mitte des Nordufers. Zwei weitere Proben sind mit roten Kreisen mar-
kiert (Abb. 37), die anzeigen, dass die gemessenen Gd-Konzentrationen deutliche Ausreifser
darstellen. Diese werden in der Auswertung nicht betrachtet und es wird davon ausgegan-
gen, dass Matrixeffekte in der Analytik dazu fiihrten, dass die Messungen zu hoch ausfie-
len. Zudem wurde eine GWM im Jahr 2018 und im Jahr 2020 in der gleichen Grofienord-
nung gemessen, sodass es nicht nur eine einzelne fehlerhafte Messung ist und moglicher-
weise eine Besonderheit an mindestens einer der beiden GWM besteht, die hier nicht aufge-

16st werden konnte.
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Abb. 37: Gemessene Gd-Konzentrationen der Wasserproben aus dem Jahr 2018 und dem Jahr 2020; Ausreifler sind rot markiert und werden in der Auswertung nicht beriick-

sichtigt.
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Eine GWM direkt am Seeufer weist zudem Gd-Konzentrationen im Bereich des natiirlichen
Hintergrunds auf. Hier ist davon auszugehen, dass die GWM nicht mit dem Grundwasser-
leiter im Burgsandstein im Austausch steht, sondern eher Zwischenabfluss und Nieder-
schlagswasser enthdlt. Dies hat der Wasserstand in der GWM bei der Beprobung bereits

vermuten lassen.

Die beiden Messkampagnen zeigen, dass der Igelsbachsee und dessen direkte Umgebung
den natiirlichen Hintergrund widerspiegeln (Abb. 37). Weil es nach Auskunft des Wasser-
wirtschaftsamts Ansbach nur einen Gd-Eintrag {iber die Wasseriiberleitung aus der Altmiihl
geben kann und keine Siedlungswassereinleitungen in das Seesystem bestehen, war dies

auch zu erwarten.

Im Gegensatz dazu steht der Kleine Brombachsee, der als Vorsperre des Grofien Brombach-
sees am Beginn der Wassereinleitung iiber den Altmdiihliiberleiter steht und nur iiber diesen
eine Wasserzuleitung erfahrt. Demnach variieren die Gd-Konzentrationen in diesem See und
im Altmiihliiberleiter in einem vergleichbaren Messwertbereich. Dieses Eingangssignal der
Gd-Konzentration fiir den Groflen Brombachsee entspricht weitgehend den gemessenen Gd-
Konzentrationen am Nordrand des Grofien Brombachsees (Abb. 37). Dieser weist selbst je-
doch eine Gd-Konzentration auf, die nur 1,5 ng/L oberhalb der natiirlichen Hintergrundkon-
zentration liegt, obwohl das Altmiihlwasser zwischen 8 und 40 ng/L als Inputkonzentration
liefert. Die Abnahme der Gd-Konzentration im Grofsen Brombachsee entspricht nicht der
Annahme, dass sich Gd in der Wassersdule konservativ verhalt. Im Jahr 2020 wurde der
Grofse Brombachsee in drei Tiefenstufen an der tiefsten Stelle des Sees beprobt (HANAUER &
LENZ 2006) und wiefs keine Tiefendifferenzierung auf (4.4 ng/L bei 7 m, 4 ng/L bei 12 m und
4.2 ng/L bei 21 m Tiefe).

Prozesse, die zu einer chemischen Veranderung der MRT-Kontrastmittel oder Sedimentation
mit Kolloiden des Gd im Grofsen Brombachsee fithren, waren nicht Bestandteil der Untersu-
chung. Die Ergebnisse aus der Bewertung der Probenfiltration mit unterschiedlichen Auf-
satzfiltermaschenweiten (0,45 um und 0,02 um) weisen darauf hin (Kapitel 3.4.1.1), dass die
gemessene Gd-Konzentration einen Anteil an kolloidal oder an kleinste Partikel gebunde-
nem Gd miteinschliefst. Erfolge bei der Gd-Elimination im Abwasserstrom von Umbkeh-

rosmoseanlagen unterstiitzen diese Annahme (LAWRENCE et al. 2010; EBRAHIMI & BARBIERI
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2019). Bisher sind jedenfalls keine Beispiele einer derart starken Abnahme der Gd-
Konzentration in Seen bzw. abflussarmen Systemen bekannt, sondern eher das Gegenteil
(HATJE et al. 2016; AMORIM et al. 2019). Grundsatzlich wird eher von einer Konzentrations-
zunahme mit der Zeit ausgegangen, die auf der Stabilitat der Kontrastmittel und der mit der
Zeit zunehmenden Einleitung der MRT-Kontrastmittel iiber Siedlungsabwasser beruht (BAU
et al. 2006; CYRIS 2013; LINDNER 2017; KIM et al. 2020). Einer steigenden Gd-Konzentration in
Buchten (HATJE et al. 2016) oder auch im Uferfiltrat (MASSMANN et al. 2007) stehen einzelne
Bericht von stagnierenden Konzentrationen in Seen gegeniiber (AMORIM et al. 2019). Auch
wenn Adsorptions- und Sedimentationsprozesse als Erklarungsvarianten naheliegen (MER-

SCHEL et al. 2015), gibt es dazu bisher keine umfassenden Untersuchungen.

Die Analysen des LfU Bayern und des FZ] an den Oberflichengewdssern, deren Wasser
letztlich in den Grofien Brombachsee gelangt, zeigen, dass die beiden Labore dhnliche Mess-
ergebnisse liefern und diese die Annahme zum Eintragspfad stiitzen. Es weisen die Altmiihl
in der weiteren Umgebung des frankischen Seenlands (31.07.2017 bei Markt Berolsheim:
31,8 ng/L Gd) und der Altmiihlsee die hochsten Konzentrationen auf, die sich dann in Rich-

tung des Seensystems verringern (Tab. 22).

Tab. 22: Gd-Konzentrationen der beprobten Oberflichengewisser im Umfeld des Grofien Brombachsees, die
vom LfU Bayern in 2017 (HANAUER et al. 2017) sowie in den Jahren 2018 und 2020 vom LFH beprobt

wurden.

LfU FZ]
ng/L
2017 2018|2020
Grofier Brombachsee 3,4 448 | 4,4
Kleiner Brombachsee 10,1 1091 7,9
Igelsbachsee 1 22| 2
Altmiihliiberleiter - 11,3 (14,9
Altmiihlsee 45 - 40
Altmiihl bei Markt Berolsheim 31,8 - -
BH 257/88 4,6 - 144
BH 258/88 - - 2,8

Die Informationen zu den Gd-Konzentrationen der drei Seen und den GWM werden unter
der Annahme, dass die Seen und das Grundwasser im kmBm hydraulisch verbunden sind,

als kontinuierliche Verteilung der Gd-Konzentrationen im Grundwasserleiter dargestellt.
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Dazu wird zwischen dem Kleinen Brombachsee und dem Igelsbachsee sowie am Nordufer

des Grofsen Brombachsees eine einfache Triangulation verwendet.

Die Messwerte der Probenahmekampagne des Jahres 2018 zeigen, dass das anthropogene
Eintragssignal iiber den kleinen Brombachsee 10,9 ng/L betrug. Im Vergleich dazu stellt der
Igelsbachsee die Hintergrundkonzentration des Grundwassers in Bezug auf Gd dar (Abb.
38). Die Halbinsel zwischen den beiden Seen zeigt bereits einen Einfluss des anthropogen
tiberpragten Wassers aus dem Kleinen Brombachsee mit Auspragung einer eigenen Infiltra-
tionsfront im Grundwasser der Halbinsel. Eine Gd-Konzentration von 6,2 ng/L im Umstro-
mungsbereich des Staudamms unterstreicht, dass Wasser iiber die Untergrundpassage sich
am Sperrbauwerk vorbeidriickt und damit auch das Gd-Signal ins Grundwasser tibertragt.
An der Ostseite der Halbinsel findet ebenfalls eine Seewasserinfiltration statt, die dort aller-
dings auf die Versickerung des Groflen Brombachsees zuriickzufiihren ist und auch nur ca.
1 ng/L oberhalb dessen Gd-Konzentration liegt. Eine Erklarungsmdoglichkeit ware, dass der
Seewasserspiegel auch hier hoher liegt als der Grundwasserstand und {iiber Kliifte ein Ein-
dringen des Sickerwassers weit in den Aquifer der Halbinsel moglich sein konnte. Die Infilt-
ration kann zudem durch einen bei Einleitung erh6hten Wasserspiegel erklart werden, wenn

der Seewasserspiegel schneller steigt, als der Grundwasserstand folgen kann (Abb. 38).
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Abb. 38: Verteilung der Gd-Konzentration in Oberflichenwasser und Grundwasser im Jahr 2018.
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Am Nordufer des Grofsen Brombachsees sickert Seewasser in den Aquifer ein. Ein Beleg da-
fiir ist die anthropogen erhchte Gd-Konzentration im Grundwasserleiter (kmBm). Die Dar-
stellung der Gd-Konzentrationsverteilungen stiitzt diese Annahme (Abb. 38). Die gestrichel-
te rote Linie zeigt, wie weit die Seewasserinfiltrationsfront im Jahr 2018 bereits in die Forma-
tion vorgedrungen ist. Als duflere Grenze ist die natiirliche Hintergrundkonzentration von
2,7 ng/L (siehe oben) festgelegt. Nordlich der GWM BH 257/88 kann aufgrund der Datenlage
nur angenommen werden, dass sich die Front nicht viel weiter in die Formation vorgearbei-
tet hat. Bereits frither wurde die Grundwassergeschwindigkeit im kmBM auf Basis von
Feldversuchsdaten modelliert (HANAUER & LENZ 2006). Nach dieser Geschwindigkeit konnte
die Infiltrationsfront auch noch nicht so weit in den Agqifer vorgedrungen sein. Das bestatigt

die Tatsache, dass die GWM BH 258/88 kein anthropogenes Gd-Signal aufweist.

Das Zentrum der Seewasserinfiltration befindet sich in der Mitte des Nordufers im Bereich
der GWM 276/88, die eine besonders hohe Gd-Konzentration von 17 ng/L aufweist und da-
mit deutlich oberhalb des in der Messkampagne festgestellten Eintragssignals liegt. Die
Form der Infiltrationsfront geht wahrscheinlich auf unterschiedliche Durchlassigkeiten in
der Formation zuriick, die die Grundwassergleichen bereits anzeigen. Da das Gd-Signal mit
dem Sickerwasser transportiert wird, erklart sich die weitere Ausbreitung im westlichen Teil
des Nordufers am Grofsen Brombachsee. Das anthropogene Gd-Signal hat sich im Jahr 2018
bereits ca. 1 km in den Grundwasserleiter vorgearbeitet. Des Weiteren ist auch am Sperr-
bauwerk des Grofien Brombachsees eine Randumlaufigkeit zu erkennen, die die erhchten

Gd-Konzentrationen in diesem Bereich anzeigt (Abb. 38).

Wie im Jahr 2018 so ist auch im Jahr 2020 der Eintragspfad von Gd durch die gemessenen
Gd-Konzentrationen entlang des Eintragswegs des Altmiihlwassers sichtbar. Mit 7,9 ng/L im
Kleinen Brombachsee ist die Eingangskonzentration etwas geringer, passt aber zum iiberge-
ordneten Lagebild. Mit Ausnahme der gemessenen Gd-Konzentrationen der
GWM BH276/88 und BH 127/85 liegen die Gd-Konzentrationen unterhalb der im Jahr 2018
gemessenen. Trotzdem ergeben sich aus der Gd-Konzentrationsverteilung dieselben Muster

wie zwei Jahre zuvor (Abb. 39).

So zeigt die Halbinsel zwischen Kleinem Brombachsee und Igelsbachsee im Westen, dass es

zwar keine Umlaufigkeiten im Grundwasser um das Sperrbauwerk des Kleinen Brombach-
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sees herum bestehen und die Infiltrationsfront generell deutlich kleiner ausfallt, sie ist aber
mit Gd-Konzentrationen von 0,4 — 0,9 ng/L oberhalb des natiirlichen Hintergrunds in den
GWM noch zu erkennen. Beide Effekte lassen sich mit dem Zeitpunkt der Probenahme der
beiden Messkampagnen erkldaren. Im Jahr 2018 fand die Beprobung im April statt und 2020
im Juni. Da die Uberleitung des Altmiihlwasser in das Seesystem an Hochwassersituationen
in der Altmiihl gebunden ist, konnten sich die hydraulischen Gradienten zwischen den Seen
im Jahr 2020 bereits ausgleichen. Im Regelfall ab Marz, spatestens ab April (in 2018) findet
keine Wassertiiberleitung grofierer Volumina mehr statt (GEWASSERKUNDLICHER DIENST BAY-
ERN 2021). Hinzu kommt, dass sich die Gd-Konzentration in den Seewasserkorpern bei lan-
gerer Standzeit ohne Zuleitung verringert. Beide Effekte zusammen fithren zu den geringe-
ren Gd-Konzentrationen insgesamt in den ufernahen Bereichen und dem Fehlen der Rand-

umldufigkeit am Damm des Kleinen Brombachsees.
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Abb. 39: Verteilung der Gd-Konzentration in Oberflichenwasser und Grundwasser im Jahr 2020.
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Des Weiteren waren die Gd-Konzentrationen im Jahr 2020 nordlich des Grofien Brombach-
sees in der Formation ebenfalls geringer. Allerdings wies die GWM BH 276/88 mit 29 ng/L
eine noch hohere Gd-Konzentration auf als 2018. Dadurch sind die Konzentrationsunter-
schiede zu den Nachbarmessstellen grofser und erscheinen auf der Gd-Verteilung der Karte
(Abb. 39) steiler. An der Gesamtausbreitung der Seewasserinfiltrationsfront, die der als kon-
servativ angenommen Tracer Gd anzeigt, hat sich wenig verandert. Erneut erstreckt sich der
dreieckige Infiltrationsbereich bis zur GWM BH 257/88, wahrend die BH 258/88 eine Gd-
Konzentration im Bereich der natiirlich Hintergrundkonzentration von Gd zeigt. Demnach
bleibt die maximale Ausbreitung des Seewassers im Grundwasser bei ca. 1 km seit erstem
Erreichen des Stauziels 1998. Die Umlaufigkeit am Staudamm des Grofsen Brombachsees ist
ebenfalls noch vorhanden, wenn auch deutlich weniger ausgepragt. Weil Gd als konservati-
ver (Umwelt-)Tracer anzusehen ist, liegt mit dieser Auswertung ein chemischer Beweis fiir

die Seewasserinfiltrationsfront nordlich des Grofen Brombachsees vor.

Die Gd-Konzentrationsverteilung in und um die See-Kaskade stiitzte die Ergebnisse von
Bohrungen, Probenahmen, Pumpversuchen und Modellierungen im Untersuchungsgebiet
(HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017). Im Vergleich dazu liefert das Ergebnis der
Gd-Analysen eine kosteneffiziente und schnelle Einschdatzung zur Oberfldchenwasser—
Grundwasser-Interaktion am Grofien Brombachsee. Werden die bestehenden Gutachten und
das regionale Grundwassermodell sowie die hier prasentierten Ergebnisse gemeinsam be-
trachtet, ergeben sich potenziell neue Grundwasserressourcen im nordlich anschlieffenden
Gereutgraben. Zudem zeigt sich hier zum ersten Mal, dass die umweltstabilen MRT-
Kontrastmittel nicht nur lange Distanzen in Oberflachengewdssern, sondern auch eine Un-
tergrundpassage von 20 Jahren iiberstehen (VERPLANCK et al. 2005; BAU et al. 2006, MER-

SCHEL et al. 2015; KM et al. 2020).

Dariiber hinaus konnte Gd bereits zum Monitoring von Uferfiltrationen sowie der zeitlich
eng aufgelosten Interaktion zwischen Sickerwasser und Grundwasser in Lockergesteinsaqui-
feren und Karst mit hohen Fliefigeschwindigkeiten genutzt werden (MASSMANN et al. 2009;
BICHLER et al. 2016; BRUNJES et al. 2016; BOESTER & RUDE 2020; BRUNJES & HOFMANN 2020).
Hier wird zum ersten Mal dargelegt, dass Gd in einem geringdurchladssigen, gekliifteten

Sandsteingrundwasserleiter mit geringen GrundwasserflieSigeschwindigkeiten ebenfalls
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erfolgreich als Umwelttracer anwendbar ist. Die bisherigen Untersuchungen, die sich auf
langere Zeitraume bzw. Entfernungen in Oberflichengewdssern beziehen (NOACK et al.
2014; HATJE et al. 2016; AMORIM et al. 2019), betrachten potenzielle Einfliisse auf Grundwas-
ser nicht. Mit Gd als Umwelttracer ist die Kartierung anthropogener Siedlungswasserein-
fliisse auf das lokale Grundwasser iiber einen Zeitraum von 20 Jahren hinweg qualitativ

moglich.

Der Profilschnitt vom Nordufer des Grofien Brombachsees ca. 500 m westlich des Stau-
damms durch den Stirner Sattel nach Nordosten bis zum Gereutgraben auf der anderen Seite
des Hohenzugs visualisiert den lokalen geologischen Aufbau (Abb. 8). Die Schichtformatio-
nen des Keupers bilden sowohl die Hochlagen als auch den tieferen Untergrund der Taler.
Die wesentlichen Einheiten mit den zugehorigen geologischen Kurzbezeichnungen gehoren
zum Keuper (Abb. 40). Der Grundwasserleiter, um den es am Grofsen Brombachsee geht, ist
der kmBm mit Anbindung an den See iiber die wasserbedeckte ehemalige Talsohle. Auf-
grund der Uberdeckung zeigt sich, dass das Niederschlagssickerwasser diesen Grundwas-
serleiter nicht bzw. erst nach langer Sickerzeit erreichen (Abb. 40). Die geringdurchldssigen
Tonschichten (Basisletten), die die einzelnen Einheiten voneinander trennen (HANAUER &
LENZ 2006), sorgen dafiir, dass die Seewasserinfiltrationsfront im Wesentlichen durch
Grundwasser im Aquifer und durch Infiltration verdiinnt wird (HANAUER et al. 2017). In den
vorliegenden Gutachten wiesen Tritiummessungen diesen Zusammenhang nach (HANAUER
& LENZ 2006; HANAUER et al. 2017). Das infiltrierte Wasser mischt sich im Mittleren
Burgsandstein mit Grundwasser und der Neubildung bzw. dem Sickerwasser (HANAUER &
LENZ 2006). Der Grundwasserstand gibt die Situation wahrend der Probenahme im Jahr 2020
wieder und wird durch dltere Daten auflerhalb des Untersuchungsbereichs erganzt (Abb.
40). Bereits bei Messung des Grundwasserstands zeigt sich, dass das Seeniveau des Grofien
Brombachsees iiber dem Grundwasserstand vor dem Einstau liegt und sich seit Erreichen
des Stauziels 1998 eine Art Infiltrationswelle durch den kmBm zu ziehen scheint. Das See-

wasser infiltriert aufgrund des Potenzialunterschieds in den Grundwasserleiter.
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Abb. 40: Profilschnitt durch den Stirner Sattel von Siidwest nach Nordost. Das Profil ist zur besseren Darstellung der geologischen Situation iiberhdht. Diese Situation bein-
haltet die Gd-Konzentrationen, die an den entsprechenden Messstellen 2018 und 2020 gemessen wurden. Die GWM sind auf das Profil projiziert worden. Die Dar-

stellung wurde auf Basis vorhandener Bohrdaten (HANAUER et al. 2017) fiir den Bereich des Profilschnitts neu erstellt (Legende siehe Abb. 8).
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Diese Interpretation des Grundwasserstands im Juni 2020 unterstiitzt die beiden Stichtags-
messungen. Es gibt eine Korrelation zwischen der Entfernung zum Seeufer und der Gd-
Konzentration, wie im Schnitt dargestellt (Abb. 40). Allerdings weisen die ufernahen GWM
hohere Gd-Konzentrationen als das Eingangssignal auf und an der GWM BH 127/85 wurde
2020 ebenfalls eine hohere Gd-Konzentration gemessen als 2018. Eine Erklarung fiir diese
Datenlage ist, dass die jeweiligen Messungen spezifische Infiltrationskonzentrationen dar-
stellen, die als zeitliches Signal durch den Grundwasserleiter transportiert werden, wenn
sich also im Hochwasserfall an der Altmiihl die Situation ergibt, dass grofse Mengen Wasser
iibergeleitet werden und den Grofien Brombachsee erreichen. Dadurch kénnten kurzfristig
deutlich hohere Gd-Konzentration infiltrieren, weil das Altmiihlwasser aus der Uberleitung
eine wesentlich hohere Gd-Konzentration ausweist (eine Groflenordnung). Diese Signale
werden dann als Langzeit-Durchgangskurve beprobt. Um diese Zeitlichkeit analytisch zu

erfassen, ware weitere Forschung mit zeitlich aufgeldster Probenahme notwendig.

Zweifelsfrei ist feststellbar, dass die Infiltrationsfront des Seewassers auch im Profil ungefahr
einen Kilometer seit 1998 zuriickgelegt hat. Kurz vor der GWM BH 371/91 erreicht die Gd-
Konzentration im GW den Wert der natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentration. Die Ande-
rung der Gd-Konzentration als Funktion der Entfernung zum See ist allerdings nicht kon-
stant. So verringert sich die Gd-Konzentration zundchst mit einer Rate von 0,044 ng/m um
dann nur noch mit 0,006 ng/m abzunehmen. Diese Kontinuitdt kann nur fiir 2018 angegeben
werden, da zur Beschreibung der Situation im Jahr 2020 eher die Hypothese des zeitlich vari-
ierenden anthropogenen Gd-Signals geeignet ist. In Bezug auf die Ermittlung der Grund-
wassergeschwindigkeit passen die ermittelten Abstinde des weitesten Punkts der Gd-
Anomalie im Aquifer zum Groflen Brombachsee von 2018 und 2020 gut zusammen. Die be-
trachtete Zeitspanne betragt 20 bzw. 22 Jahre und bei 1 km Entfernung zum See entspricht
das einer Abstandsgeschwindigkeit im Grundwasser von ca. 50 m/a. Dieser Wert stimmt mit
den Ergebnissen aus dem lokalen Grundwassermodell iiberein, dass diese Abstandsge-

schwindigkeit im Grundwasser bestimmt hat (HANAUER & LENZ 2006).

Der natiirliche Gd-Hintergrundwert liegt bei 2,7 ng/L (Tab. 15). Daraus ergibt sich, dass die
angenommene Infiltrationsfront des Seewassers im kmBm seit 1998 eine Entfernung von 1

km zuriickgelegt hat. Das ist im Profilschnitt (Abb. 40) ein Punkt zwischen den Messstellen
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BH 257/88 und BH 371/91. Daraus lasst sich als Quotient aus Strecke und Zeit die Abstands-
geschwindigkeit im Grundwasser aus dem Profil mit Hilfe des Gd-Signals ablesen (Abb. 40)

oder im Grundwassermodell berechnen.

Die Abstandsgeschwindigkeit im Grundwasserleiter (va) von 50 m/a ergibt sich aus einer
Fliefizeit (t) von 20 Jahren und der Entfernung (s) von 1 km der Seewasserinfiltrationsfront
zum Ufer des Grofien Brombachsees (va=s/t). Das ist eine Maximalgeschwindigkeit im Mitt-
leren Burgsandstein, weil es die weiteste Infiltration beschreibt. Diese ist aber nicht gleich-
maflig entlang des Nordufers verteilt (Abb. 38 und Abb. 39). Dieser Wert entspricht den Be-
rechnungen der vorliegenden Gutachten, die anhand von Bohrungen und Pumpversuche die
hydrogeologischen Eigenschaften des Grundwasserleiters im Mittleren Burgsandstein ermit-
telten. Zuséatzlich ermdglicht die tiberschldgige Berechnung der Abstandsgeschwindigkeiten

eine Prognose zum weiteren Voranschreiten der Infiltrationsfront (Tab. 23).

Tab. 23: Abstandsgeschwindigkeiten aus der Infiltrationsfrontauswertung und dem Grundwassermodell des
Grofien Brombachsees (HANAUER & LENZ 2006; HANAUER et al. 2017) und prognostizierte Fliezeiten
des Grundwassers vom Grofien Brombachsee bis zur Messstelle BH 371/91 und dem Gereutgraben
auf Basis der angegebenen Abstandsgeschwindigkeiten. Alle anderen Angaben wurden einem Gut-

achten entnommen und wurden dort als Ausgangsdaten fiir das Grundwassermodell bestimmt (HA-

NAUER & LENZ 2006).
Parameter Gd-Signal (GW-Modell

Abstandsgeschwindigkeit
v_ [m/a] 50 42
Durchlassigkeitsbeiwert
k. [m/s]; (HANAUER & LENZ 2006) i 10"
Porositat
(HANAUER & LENZ 2006) - 0,05
Gradient
i [-1; (GW-GI 2018) - 0,007

Abstand bis ... [a]

BH 371/91: 1800 m 36 43
Gereutgraben: 2700 m 54 64

Die Ubereinstimmung der Berechnung mittels Aquifereigenschaften und Grundwasserstan-

den sowie den Gd-Konzentrationen der Wasserproben bestatigen frithere Annahmen. Die
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Fliefszeit (tr) der Infiltrationsfront bis zu einer bestimmten GWM ist abhédngig von der Ent-
fernung der GWM zum Brombachsee und ist der Quotient aus dieser Entfernung und der
Abstandsgeschwindigkeit (t=s/va) (Tab. 23). Es ist davon auszugehen, dass Wasser des Gro-
flen Brombachsees den Gereutgraben erreichen wird, wenn auch erst gegen Mitte des 21.
Jahrhunderts. Eine mogliche Uberwachungsmessstelle fiir den Fortschritt der Infiltrations-
front konnte die BH 258/88 sein. Dort sollte mittelfristig eine Gd-Konzentration oberhalb des
natiirlichen Hintergrundwertes messbar sein. Dies wiirde zusatzlich bestatigen, dass sich Gd

als konservativer Umwelttracer wie erwartet im Grundwasser ausbreitet.
5.3.3.1 Gd-Inventar des Seesystems

Fiir das Untersuchungsgebiet kann anhand der gemessenen Gd-Konzentrationen und der
Seevolumina sowie des Uberleitungsvolumens aus der Altmiihl die Gd-Masse in den Was-
serkorpern berechnet werden. Als Gd-Hintergrund werden 2,7 ng/L. Gd angenommen, die
von den Gesamtkonzentrationen abzuziehen sind. Die in Tab. 24 dargestellten Daten bezie-
hen sich fiir den Altmiihliiberleiter auf den 7.2.2020 als Tag mit mittlerem Uberleitungsvo-
lumen. Die Messung der Gd-Konzentration fand im April 2018 statt. Aufierdem wird ange-

nommen, dass pro MRT-Untersuchung 1,2 g Gd (Mca-mrr) verabreicht werden (1.1.2).

Tab. 24: Datengrundlage zur Berechnung des Gd-Inventars der Seen im frinkischen Seenland: Seesystem

Brombachsee.
Gd-
Volumen . MRT-
V) Konzentration- Gd-Masseanthrop.(M) Untersuchungen (n)
ges.(CGd)
[106 * m3] [ng/L] [a] [Anzahl]
Igelsbachsee 4,4 2,2 0 0
Kleiner Brom- 13 10,9 108 90
bachsee
GroRen Brom- 140 4.48 263 220
bachsee
Altmuhliberlei- 0,98 11,3 8,5 7
tung

Diese Auswertung zeigt, dass im Kleinen Brombachsee 13 Tagesinventare einer mittleren

Uberleitung zwischengespeichert sind. Im GrofSen Brombachsee wiren das bereits 31. Ob
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diese Zeitraume mit den Wasseraustauschraten korrelieren, kann aufgrund fehlender Daten
nicht geklart werden. Rein aus den vorliegenden Daten ergébe sich ein Zwischenspeicher-
zeitraum von zwei Wochen fiir den Kleinen Brombachsee und einem Monat fiir den Grofien
Brombachsee. Eine Hochrechnung aus den Gd-Inventaren der Wasserkorper ergibt, dass bei
ca. 32 MRT-Untersuchungen pro 1.000 Einwohner und Jahr (BARMER GEK 2011) die gemes-

senen Masseninventare an Gd ca. 10.000 Einwohnerwerten entsprechen.
5.4 Organische anthropogene Spurenstoffe

Zum Vergleich mit der anthropogenen Gd-Anomalie wurden an der Mittelstreu 20 und am
Brombachsee 16 Wasserproben genommen, die auf Acesulfam-K, Diclofenac, Carbamazepin,
Koffein und Galaxolid analysiert wurden. An der Mittelstreu dokumentieren die Wasser-
proben zur Spurenstoffanalytik vor und nach Einleitungen von Klaranlagen sowie an der
Schwinde und im Rohmischwasser der Quellen, ob die anthropogenen, organischen Spuren-
stoffe sich im hydrologisch-hydrogeologischen System dhnlich wie Gd verhalten. Dabei soll
gezeigt werden, ob eine Korrelation mit Gd besteht, weil die FliefSzeiten zwischen Schwinde
und Quellen sowie in der Streu recht kurz sind und sowohl Gd als auch die gemessenen
Spurenstoffe {iber Siedlungsabwasser eingeleitet werden. Am Brombachsee wurden die 16
Stichtagsproben (2018) um die Probenahme zur Analyse dieser fiinf organischen Spurenstof-
fe erweitert. Im Untersuchungsgebiet Brombachsee sind die Fliefizeiten deutlich langer, der
Eintragspfad bleibt aber gleich (Siedlungsabwassereinfluss tiber den Altmiihliiberleiter) und
es sollte gepriift werden, ob es einen Zusammenhang im Umweltverhalten zwischen dem

Gd-Signal und den anthropogenen, organischen Spurenstoffen gibt.
5.4.1 Organische, anthropogene Spurenstoffe an der Mittelstreu

Neben den REE-Analysen wurden als Vergleich fiinf organische, anthropogene Schadstof-
fe/Spurenstoffe analysiert. Dazu gab es eine zusatzliche Wasserprobenahme an bestimmten
Messpunkten. Es handelt sich bei den organischen Spurenstoffen um Acesulfam (SCHEURER
et al. 2011), Koffein (PRIEGNITZ 2007), Carbamazepin (SCHEURER 2012; CARY et al. 2013), Dic-
lofenac (TIXIER et al. 2003) und Galaxolid (SCHWARZBAUER & RICKING 2010; GUVEN et al.
2015). Diese Stoffe stehen jeweils fiir eine bestimmte Gruppe an Spurenstoffen, die mit dem

Siedlungsabwasser in die Umwelt gelangen und so den gleichen Eintragspfad wie Gd auf-
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weisen. Folglich sollten sich die Stoffe bei vergleichbarer Umweltstabilitat auch dhnlich in

der Umwelt verhalten.

Koffein, Carbamazepin und Galaxolid konnten am Untersuchungsstandort Mittelstreu nicht
nachgewiesen werden und lagen fiir alle 20 Analysen unterhalb der Nachweisgrenze. Dicl-
ofenac trat nur in sehr geringen Konzentrationen in den Oberflichenwasserproben auf. Im
Gegensatz dazu zeigen alle 20 Messpunkte aus dem Sommer 2018 signifikante Acesulfam-
konzentrationen. Es wurden sieben Wasserproben an der Schwinde, acht am gemeinsamen
Messpunkt der Quellen und fiinf entlang der Streu genommen. Obwohl die genommenen
Proben nur stichpunktartig vorliegen und nur 20 Beprobungen durchgefiihrt wurden, zeigen
15 Analysen an Schwinde und Quellen, dass die Acesulfam- und Gd-Konzentrationen sich
ahnlich verhalten. Im Oberflaichenwasser weisen beide Stoffe dhnliche Konzentrationsveran-
derungen auf, auch wenn Acesulfam deutlich hoher konzentriert vorliegt (ug/L). Im
Grundwasser entspricht die Entwicklung der Acesulfamkonzentrationen dem Gd-Trend und
stiitzt damit die Hypothese, dass beide Stoffe iiber Siedlungsabwasser in die Umwelt und

die Mittelstreuer Quellen eingetragen werden.

Die 15 Acesulfam-Einzelproben legen nahe, dass der Spurenstoff ebenso wie Gd am Standort
als Umwelttracer verwendet werden kann. Damit ist es der Einzige der fiinf betrachteten
organischen Spurenstoffe, die hier als geeignet erscheint. Zudem wurde Acesulfam bereits
als Vergleichstracer zu Gd genutzt (BICHLER et al. 2016). Allerdings zeigen die Abbaubarkeit
(KAHL et al. 2018) sowie die umfassenderen Eintragspfade aus Nahrungsmitteln, dass Gd als
Umwelttracer umweltstabiler zu sein scheint. Das macht den Vergleich bzw. die Korrelation

zwischen beiden Signalen schwierig (Abb. 41).
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Abb. 41: Vergleich von 15 Messungen der organischen Spurenstoffe mit nachgewiesenen Konzentrationen an

Acesulfam-K mit den Gd-Konzentrationen der Schwinde und der Quellen im Mai/Juni 2018.

Dennoch legen insbesondere die ersten fiinf Proben in an Schwinde und Quellen nahe, dass
ein Zusammenhang zwischen der Acesulfam- und der Gd-Emission besteht (Abb. 41). Die
Konzentrationspeaks des Gd dhneln denen des Acesulfams und die Acesulfamkonzentration

zeigt ebenfalls einen zyklischen, vielleicht sogar wochentlichen Konzentrationsverlauf (Abb.

41).

Der Auftrag von Acesulfam gegen Gd in einem Streudiagramm zeigt, dass die Punkte nicht
auf einer Geraden liegen (Abb. 42). Allerdings zeigen einzelne Punktcluster einen Zusam-
menhang der gemessenen Konzentrationen. Das liegt daran, dass beispielsweise die Proben
mit geringeren Stoffkonzentrationen an den Quellen gemessen wurden und der Probenah-
mepunkt fiirs Grundwasser immer der gleiche war und zur selben Zeit beprobt wurde (Abb.
42). Proben mit hoheren Konzentrationen kommen von der Schwinde. Zeitlich lagen dort die
Probenahmen des Samplers und die spezielle Probenahme fiir die anthropogenen, organi-
schen Spurenstoffe weiter auseinander (Abb. 42). Entsprechend nimmt mit hoheren Kon-

zentrationen die Streuung im Diagramm zu (Abb. 41).
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Abb. 42: Auftrag der Acesulfam-K Konzentration gegen die zugehorige Gd-Konzentration der Proben, die an

Schwinde und Quellen genommen wurden (n=15).

Unter der Berticksichtigung, dass die gemessenen Konzentrationen sich um mehr als eine
Grofienordnung unterscheiden, das Acesulfam-Signal ein anderes Umweltverhalten (Abbau)
(KAHL et al. 2018) zeigt als Gd und teilweise nicht zeitgleich beprobt werden konnte, ist eine
teilweise Korrelation zwischen Acesulfam und Gd anzunehmen. Diese geht auf den gleichen
Inputpfad zuriick und so konnten beide Indikatoren fiir den Siedlungsabwassereinfluss in
den Quellen nachgewiesen werden. Fiir eine quantitative Korrelation der beiden Stoffe reicht
die Datengrundlage (n=15) nicht aus. Aufgrund der hohen Umweltstabilitit der Gd-
Komplexe aus den MRT-Kontrastmitteln und deren konservativem Umweltverhalten sind
viele organische Spurenstoffe entweder bereits abgebaut oder sorbiert, wenn das anthropo-

gene Gd-Signal noch gut nachweisbar ist.

5.4.2 Organische, anthropogene Spurenstoffe am Brombachsee

Mit den 16 Messungen der fiinf betrachteten organischen Schadstoffe im Jahr 2018 am
Standort Brombachsee konnten zwei der Schadstoffe an manchen Probenahmepunkten
nachgewiesen werden. Carbamazepin (SCHEURER et al. 2011; CARY et al. 2013), Diclofenac
(TIXIER et al. 2003) und Galaxolid (SCHWARZBAUER & RICKING 2010; GUVEN et al. 2015) wur-
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den in keiner der Wasserproben gemessen, obwohl diese Stoffe in anderen Studien durchaus
als stabile Umwelttracer genutzt werden (SCHUSSLER &NITSCHKE 1998; FENZ et al. 2005;
SCHEURER et al. 2011). In der beschriebenen Situation mit einem langen Transportweg und
einer Zwischenspeicherung in den Seen kommen, wie das Beispiel Diclofenac zeigt (BUSER et
al. 1998), die Stoffe anscheinend an die Grenze ihrer Umweltstabilitdt. Die beiden gemesse-
nen Stoffe Acesulfam und Koffein konnten von den 16 Probenahmepunkte nur an sieben

nachgewiesen werden (Abb. 43).

Koffein ist zwar im Gegensatz zu manchen der anderen organischen Schadstoffe fiir seine
gute Abbaubarkeit in der Umwelt bekannt (PRIEGNITZ 2007), weist allerdings auch eine hohe
Eintragskonzentration auf (ug/L). Der Kleine Brombachsee beinhaltet die héchste Koffein-
konzentration, die entlang des weiteren Eintragspfads (gestrichelte gelbe Linie) abnimmt
(Abb. 43). Das sprache fiir einen zusétzlichen Koffeineintrag in den Kleinen Brombachsee.
Von den lokal zustindigen Stellen (Wasserwirtschaftsamt und Seemeisterstelle) heift es,
dass keine weiteren Einleitungen stattfinden (miindliche Auskunft April 2018 und Juni
2020). Da es nur an drei Probenahmepunkten nachgewiesen wurde und sich nicht in den

Grundwasserleiter hinein verfolgen lasst, wird Koffein nicht weiter betrachtet (Abb. 43).
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Abb. 43: Verteilung der Acesulfam-K- und Koffein-Konzentrationen an den Wasserprobenahmepunkten des Untersuchungsgebiets am Brombachsees.
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Die Acesulfam-Konzentration liegt entlang des rot gestrichelten Eintragspfades deutlich
oberhalb der Nachweisgrenze (Abb. 43) und die auf drei Beprobungspunkte gestiitzte Ab-
nahme der Konzentration entlang des Transportwegs entspricht der Gd-
Konzentrationsentwicklung (Abb. 38 und Abb. 39). Wie erwartet nehmen die Konzentratio-
nen im Infiltrationsbereich am Nordufer des Grofien Brombachsees weiter ab. Verdiinnung
(ENGELHARDT et al. 2014) und Abbau (KAHL et al. 2018) sind anzunehmen und wurden in

fritheren Studien, die Acesulfam als Tracer (SCHEURER 2012) nutzen, bereits dargelegt.

Acesulfam ist als einziger der gemessenen Spurenstoffe bis in den Grundwasserleiter am
Nordufer des Grofien Brombachsees nachweisbar (Abb. 43). Bei Acesulfam ergédnzen sich die
hohe Umweltstabilitat sowie ein deutliches Eintragssignal {iber Nahrungsmittel (SCHEURER
et al. 2011; SCHEURER 2012). Fiir den Nachweis der langen FliefSzeiten und das Voranschrei-
ten der Seewasser-Infiltrationsfront am Nordrand des Groflen Brombachsees sind, wie aus
den beschriebenen Ergebnissen hervorgeht, die betrachteten organischen Spurenstoffe auf-
grund fehlender Langezeitstabilitdt in der Umwelt nicht geeignet und das anthropogene Gd-

Signal erweist sich als langzeitstabiler und als noch nach Jahrzehnten nachweisbar.
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6 Gadolinium als Umwelttracer

Hydrologie und Hydrogeologie nutzen vielfaltig und vielfiltige Markierungsstoffe bzw.
Tracer fiir unterschiedliche Anwendungen (KAss 1992). Es geht meist darum, ein definiertes
Wasservolumen zu markieren, sodass es in zeitlicher und rdumlicher Entfernung vom Ein-
gabe- oder Eintragspunkt identifiziert werden kann (COOK & HERCZEG 2000). Ist eine Detek-
tion qualitativ und quantitativ moglich, bestimmt sie Fliefs-/ Abstandsgeschwindigkeiten,
Abbauraten, Sorption sowie das Riickhaltevermogen durchstromter Medien (KAss 1992;
COOK & HERCZEG 2000). Gadolinium hat als Umwelttracer verschiedene Vorteile wie eine
nachgewiesen hohe Umweltstabilitat, die zu weitreichenden Anwendungsmoglichkeiten
fithrt. Entlang der in Kapitel 1 aufgefiihrten Fragestellungen werden die Umwelttracereigen-
schaften von Gd in Festgesteinsaquiferen zur Detektion von Oberflachenwasser-

Grundwasser-Interaktionen umfassend dargelegt.

In diesem Kapitel werden zundchst die Eingangsfragen beantwortet (1.1). Dann folgt eine
Einordnung der anthropogenen Gd-Emissionen vor dem Hintergrund einer moglichen An-
reicherung von Gd in der Hydrosphare. Schliefilich folgt eine steckbriefartige Zusammen-
stellung zur Nutzung des anthropogenen Gd-Signals als Umwelttracer am Beispiel der bei-

den Untersuchungsstandorte Mittelstreu und Brombachsee.

6.1 Nutzbarkeit von Gd als Umwelttracer

1) Die drei Untersuchungsgebiete werden entsprechend der angenommen Grundwas-
serflieSgeschwindigkeiten und Gd-Konzentrationen ausgewahlt (Abb. 1). In Bezug
auf die Bevolkerungsdichte (eher gering), klimatische Ausgangsbedingungen und
Landnutzung dhneln sich die Gebiete (Kapitel 2.1 und 2.2). Des Weiteren sind sie
auch in Bezug auf die Hydrochemie der Wasserproben vergleichbar (VOP und Haup-
tionen), sodass aus diesen Betrachtungen keine unterschiedlichen Einfliisse auf das
Umweltverhalten des Gd zu erwarten sind (Kapitel 5.1 und 5.2). Geologisch befinden
sich die Untersuchungsgebiete in Schichtstufenlandschaften mit vergleichbaren
Grundwassersystemen (Kapitel 2.3). Die Unterschiede bestehen hauptsachlich in der

lithologischen Auspragung der Grundwasserleiter und moglichen praferenziellen
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3)

FlieBwegen, die sich auf die GrundwasserflieSgeschwindigkeiten auswirken (Kapi-
tel 2.3).

An allen drei Standorten ist gepriift worden (2017), ob eine Gd-Anomalie in den
Oberflachengewdssern und teilweise im Grundwasser (Mittelstreu: Quellen; Brom-
bachsee: GWM) vorliegt (Kapitel 3). Die Eintragspfade fiir die anthropogene Gd-
Anomalie, die ihre Quelle in der Emission von gadoliniumhaltigen MRT-
Kontrastmitteln iiber Siedlungsabwasser hat, existieren in allen Untersuchungsgebie-
ten (Kapitel 2). Dariiber hinaus besteht jeweils eine Anbindung des Grundwassers an
die Oberflichengewdsser (Streu, Eisch und Grofier Brombachsee), sodass Gd als
Umwelttracer Anwendung findet.

Gd wurde bereits in Oberflichengewéssern und Porengrundwasserleitern als Tracer
fiir den anthropogenen Einfluss auf Wasserkorper eingesetzt (BAU & DULSKI 1996;
MOLLER et al. 2000; MASSMANN et al. 2008; MERSCHEL et al. 2015; BRUNJES et al. 2016;
LINDNER 2017). Daher war bekannt, dass die Probenahme aus den verschiedenen
Gewdssertypen keine besonderen Anforderungen hat und REE-Konzentrationen und
insbesondere die des Gd mit ausreichender Analysegenauigkeit (BG = 1 ng/L) direkt
aus den Wasserproben gemessen werden konnen (CYRIS 2013; LINDNER 2017). Ledig-
lich die Filtration als Probenaufbereitung hat gezeigt, dass die gemessene Gd-
Konzentration deutlich abnimmt, wenn mit 0,02 um statt 0,45 um Spritzenaufsatzfil-
tern filtriert wird (Kapitel 3.4.1). Aufgrund der Vergleichbarkeit mit bestehenden und
kiinftigen Veroffentlichungen wurden alle Analysen aufler denen, die der Priifung
des Filtrationseinflusses dienten, mit 0,45 um Filtern vorbereitet.

Des Weiteren wurden aus den Forschungsprogrammen zur Bestimmung geogener
Hauptionen- und Spurenelementkonzentrationen in Oberflichengewdssern und
Grundwasser bekannte statistische Verfahren zur Bestimmung des unbeeinflussten
Hintergrunds (WAGNER et al. 2011; WALTER et al. 2013; BORRMAN et al. 2017; SCHUS-
TER & ULLMANN 2017) auf Gd angewendet . Durch die Bestimmung des natiirlichen
Gd-Hintergrunds mit integrierenden, statistischen Verfahren ist es moglich, den na-
tiirlichen Gd-Hintergrund als notwendigen Bezugspunkt fiir die anthropogene Gd-
Anomalie zu bestimmen. Zudem wird die Aufbereitung fiir die Analytik vereinfacht
(keine Aufkonzentration der Probe). Die klare Begrenzung des Verfahrens auf die
Gd-Konzentration ist notwendig, um aus den Gd-Konzentrationsmessungen ein ein-
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faches analytisches Instrument zu machen, das als Einzelstoffmessung ohne Ver-
gleich mit REE-Verteilungsmustern als Umwelttracer einsetzbar ist (25 % geringere
Kosten).

Als Karstsystem mit hohen Fliefigeschwindigkeiten und ausgepragter Oberflachen-
wasser-Grundwasser-Interaktion zeigt das Untersuchungsgebiet Mittelstreu, wie sich
der natiirliche Gd-Hintergrund in unterschiedlichen Aquifermaterialien auspragt,
und dass die Gd-Hintergrundkonzentration in Oberflachengewassern nicht mehr den
natiirlichen Gd-Hintergrund annimmt (Kapitel 5.3). Dazu ist es unerldsslich, die na-
tiirliche Gd-Hintergrundkonzentration fiir den jeweiligen Aquifer bzw. dessen Geo-
logie/ Hydrogeologie zu bestimmen. Die integrierte Bestimmung des natiirlichen
Hintergrunds von Gd am Standort verbindet die Nutzung von Wahrscheinlichkeits-
netzen, die die Messwertverteilung statistisch auswerten, und die direkte Bestim-
mung an unveranderten Wasserproben mit dem hydrogeologischen Wissen iiber den
Standort (Kapitel 4 und 5.3). In Aquiferen mit geringer Probenanzahl wurde ein in-
teraktives Reduktionsverfahren genutzt, das mit den Wahrscheinlichkeitsnetzen eine
Abgrenzung der Hintergrundkonzentrationen ermoglichte. Damit konnten am
Standort Wassertyp, Geologie und aquiferspezifische Hintergrundkonzentrationen
fiir Gd ermittelt werden.

Die flichenhafte Probenahme im Einzugsgebiet der Mittelstreuer Quellen dokumen-
tiert, dass es in der Flache an unbeeinflussten Probenahmepunkten im Grundwasser
Direktmessungen gibt, die der Verteilung des natiirlichen Gd-Hintergrunds entspre-
chen. Diese unterscheiden sich deutlich von den Gd-Konzentrationen der Oberfla-
chengewdsser (Abb. 26), die auch in den Nebenfliissen der Streu hohe Gd-
Konzentrationen aufweisen (bspw. die Bahra: 42 ng/L; Abb. 28). Ebenso zeigt sich,
dass in Bereichen des Muschelkalks geringere Hintergrundwerte (2,2 ng/L, Tab. 15)
vorliegen als in Bereichen mit Grundwasseraustritten aus dem Oberen Buntsandstein
(Rot) (6,6 ng/L, Tab. 15) (Abb. 27 und Abb. 28). Der Obere Buntsandstein weist Eva-
poritablagerungen auf, die eine hohere Konzentration an REE im Gestein und auch
gelost im Grundwasser dokumentieren (MW: 5 ng/L). Gd als Umwelttracer kann so-
mit nicht nur als Referenz an zeitlich konstanten Messpunkten, sondern auch als fla-
chendeckender Umwelttracer bei Kenntnis der entsprechenden Hintergrund-
Konzentrationen genutzt werden. Er zeigt dariiber hinaus auch bei hohen Gd-
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Anomalien den Siedlungswassereinfluss der Oberflichengewdsser an und kann zur
Herkunftsbestimmung von Grundwasser hilfreich sein.

Die beiden Zeitreihen der Gd-Konzentrationsverlaufe im Sommer und Winter 2018
werden aufgrund der hohen Analysenzahl (n=161) und der Fokussierung auf die
Schwinde an der Streu und das Quellwasser im Wasserwerk Mittelstreu getrennt be-
trachtet. Die Bestimmung der natiirlichen Gd-Hintergrundkonzentrationen ergibt,
dass an der Schwinde (Streu) ein Gd-Hintergrund von 2,95 + 0,5 ng/L einen um 0,8
ng/L hoheren Gd-Hintergrundwert aufweist als das Grundwasser mit 2,15 + 0,5 ng/L.
Nach Abzug dieser beiden natiirlichen Hintergrundkonzentrationen liegen Gd-
Konzentrationsverldufe des anthropogenen Gd-Signals vor. Letztlich ist diese Ab-
trennung der Umwelttracer. Das ermoglicht die Quantifizierung des anthropogenen
Anteils an der gemessenen Gd-Konzentration von Zeitreihendaten an zwei automati-
sierten Wasserprobenahmepunkten im Karstsystem. Da der Konzentrationsverlauf
stark von den jeweiligen Abflussbedingungen abhingt, wurden in einem zweiten
Schritt Gd-Fracht und Gd-Masse betrachtet (Kapitel 5.3.1).

(und 7) Zunachst dokumentieren die beiden Konzentrationszeitreihen im Sommer
2018, dass sich wie erwartet (BRUNJES et al. 2016) ein wochentliches, zyklisches Signal
tiber die Schwinde zu den Quellen fortsetzt. Im 22-tdgigen Betrachtungszeitraum
sind an der Schwinde vier und im Quellwasser drei Peak-Durchgénge zu erkennen.
Gd kann als Tracer im Karst angewendet werden und liefert gut miteinander zu ver-
bindende Frachtpeaks an der Schwinde und in den Quellen (Kapitel 5.3.1.3). Die
Frachtbetrachtung ermdoglicht eine in Bezug auf die Konzentration deutlichere Zu-
ordnung der Peaks. Dabei sind die Gd-Konzentrationspeaks im Grundwasser regel-
mafliger und kommen am Probenahmepunkt zwischen einem und drei Tagen ver-
setzt zu denen an der Schwinde an. Die Auswertung der Massensumme ergibt, dass
ungefdhr ein Fiinftel der Gd-Masse, die in den 22 Tagen die Schwinde und die Quel-
len passiert, tiber das Grundwasser den Quellen zufliefst (Gd-Masse Schwinde: 12,3 g;
Gd-Masse Quellen: 3,1 g).

Neben der Berechnung des Mischungsanteils kénnen die Frachtspitzen der Sommer-
zeitreihe zur Bestimmung von Abstands- bzw. FliefSgeschwindigkeiten im Grund-
wasser genutzt werden. Der Untersuchungsstandort Mittelstreu stellt ein Grundwas-
sersystem mit hohen FliefSgeschwindigkeiten dar. Die drei Karstquellen sind iiber
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Schwinden direkt an die Streu als Vorflut angebunden. Die FlieSgeschwindigkeiten
liegen zwischen 125 m/d und 3.000 m/d im Bereich der Versickerungsstellen, wie aus
Tracerversuchen in den 90er Jahren bekannt ist. Die zeitliche Korrelation zwischen
den Streu- und Quellwasserpeaks ergibt eine Abstandsgeschwindigkeit zwischen den
Messpunkten von ca. 2.500 m/d (Kapitel 5.3.1).

Die Winterzeitreihen sind im Vergleich zum Sommer durch die Verdiinnung auf-
grund eines hoheren Streuabflusses und hoheren Quellschiittungen insgesamt ge-
dampft. Uber den kurzen Beprobungszeitraum von neun Tagen ist nur ein Gd-
Durchgang an der Schwinde und eine kontinuierlich ansteigende Gd-Konzentration
im Quellwasser auf sehr niedrigem Konzentrationsniveau leicht oberhalb des natiirli-
chen Gd-Hintergrunds vorhanden. Die Frachtauswertung ergibt eine klarere zeitliche
Zuordnung des Peak-Durchgangs an der Schwinde und zeigt die kontinuierlich stei-
gende Gd-Fracht im Grundwasser an. Die Massenbetrachtung legt nahe, dass im
Winter das Mischungsverhaltnis zwischen Streuwasser- und Grundwasseranteil an
der Quellschiittung 1:15 betragt und nicht wie im Sommer 1:4. Zudem erscheint die
Massensumme im Winter deutlich geringer. Extrapoliert man die Massensummen-
kurve aber ebenfalls auf 22 Tage, ist die Gd-Emission aus dem Siedlungsabwasser in
Sommer (15,4 g) und Winter (15,3 g) gleich grofs.

Aus dem Vergleich der beiden Zeitreihen ist erkennbar, dass der Siedlungswasseran-
teil an der Quellschiittung im Winter 5-6 % und im Sommer 20 % betrdgt. Demnach
gibt es im Quellwasser neben dem wochentlichen Emissionssignal auch eine jahres-
zeitliche Komponente, die vom hydrogeologischen System gepragt wird. Die Ergeb-
nisse belegen, dass die direkte Verbindung zwischen Schwinde und Quellen tiber ei-
ne Karstrohre hohe FlieSgeschwindigkeiten erlaubt, im Fassungsvermogen aber be-
grenzt ist (Abb. 34). Dadurch sinkt der Streuanteil am Quellwasser bei Bedingungen
mit hohen Abfliissen in der Streu und viel Grundwasserneubildung aufgrund hoher
Niederschldge bzw. bei Schneeschmelze. Damit ist die Verdiinnung des Signals der
einzige Einfluss auf das anthropogene Gd-Signal, der hier festgestellt werden konnte.
Fiir einen Abbau oder eine Sorption ans Aquifermaterial gibt es in der Zeitreihen-
auswertung keine Hinweise. Damit bestdtigt die vorliegende Untersuchung die bis-
her veroffentlichten Ergebnisse und Annahmen zum Umweltverhalten von Gd in Lo-
ckergesteinsgrundwasserleitern (EBRAHIMI & BARBIERI 2019).
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Am Standort Mittelstreu zeigt sich, dass Gd ein starkes Werkzeug zur Aufklarung,
Analyse und Bewertung von Oberflichenwasser-Grundwasser-Interaktionen ist und
so der Siedlungswassereinfluss auf Wasserkorper mit den entsprechenden Vorkennt-
nissen und ICP-MS-Analytik schnell und kosteneffizient untersucht werden kann.
Zudem konnen Mischungsverhaltnisse und Abstandsgeschwindigkeiten im Karstsys-
tem aufgekldrt und das Umweltverhalten der Gd-Anomalie im Untersuchungsgebiet
eingeordnet werden, sodass sich Gd als Umwelttracer fiir schnelle Grundwasserfliefs-
systeme mit hohen Gd-Konzentrationen anbietet.

Das Untersuchungsgebiet Eisch umfasst keine Infiltration des Oberflichengewéssers
ins Grundwasser. Jedoch bestétig sich dort das konservative Verhalten der anthropo-
genen Gd-Anomalie in Oberflaichengewdssern (BAU & DULSKI 1996; VERPLANCK et al.
2005; VERPLANCK et al. 2010). An der Eisch kann das Gd-Signal daher umgekehrt als
Anzeiger fiir den Zufluss an Grundwasser in den Fluss dienen, das nicht durch Sied-
lungsabwasser beeinflusst ist (Kapitel 5.3.2). Diese Anwendung entspricht dem ent-
gegengesetzten Fall der beiden anderen Standorte und kann in der Praxis ebenfalls
Anwendung finden, weil eine Kartierung der Emissionsquellen (Klaranlagen) und
Verdiinnungen entlang des jeweiligen Flusses moglich ist. Im Untersuchungsgebiet
konnten keine Einfliisse auf das Gd-Signal neben der Verdiinnung bzw. dem Emissi-
onseffekt (Eintragspfad) wie Fallung, Sorption an Schwebstoffen oder Abbau festge-
stellt werden. In Oberflichengewassern ist Gd als konservativer Umwelttracer anzu-
sehen. Aufgrund dieser Eigenschaft wurde Gd bereits zur Quantifizierung sowie fiir
den qualitativen Nachweis von Uferfiltrat in Wassergewinnungsanlagen an Fliissen
genutzt (Rhein, Spree/Havel, etc.) (BAU & DULSKI 1996; PEKDEGER et al. 2003;
MASSMANN et al. 2009; KLAVER et al. 2014). Ebenso konnte bei der Eisch sowohl die
Wassermenge der ins Gewdsser stromenden Nebenfliisse als auch die Grundwas-
sereffluenz quantifiziert werden.

Die Untersuchungsergebnisse am Standort Brombachsee zeigen, dass Gd auch in ei-
nem geringdurchldssigen Sandsteinaquifer als Umwelttracer Anwendung finden
kann. Hier zeigt sich, dass die Interaktion zwischen Oberflichengewdssern und
Grundwasser auch iiber lange Zeitraume iiberwach- und verfolgbar ist. Die besonde-
re Situation am Seesystem um den Grofsen Brombachsee ist, dass als Gd-Eintragsweg
nur die Hochwasseriiberleitung aus der Altmiihl in das Stauseesystem in Frage
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kommt. Zudem zeigen die Seen seit den 90er Jahren, dass die Seewasserinfiltration
ins Grundwasser eine relevante Komponente im hydrologisch-hydrogeologischen
System vor Ort ist (Kapitel 5.3.3).

Das Untersuchungsgebiet Brombachsee belegt, dass Gd als Umwelttracer auch in
langsam flieffenden hydrogeologischen Systemen (50 m/a) genutzt werden kann, um
sehr langfristige Einfliisse von Oberflaichengewdssern bzw. Siedlungsabwasser auf
Grundwasserkorper zu ermitteln und zu beobachten. Neben den hydrogeologischen
Rahmenbedingungen ist auch der Eintragspfad am Brombachsee von dem an der
Mittelstreu zu unterscheiden. Die beiden Stichtagsmessungen in den Jahren 2018 und
2020 zeigen jeweils eine Momentaufnahme, die auf der Einleitung von Altmiihlwas-
ser in das Seesystem bei Hochwasserereignissen beruhen. Diese Uberleitung findet
nahezu ausschliefillich im Winterhalbjahr statt, sodass ein saisonaler Gd-Input be-
steht. Diese Differenz dokumentieren die unterschiedlichen Gd-Konzentrationen im
ufernahen Bereich der beiden Messzeitpunkte in Bezug auf einige GWM nahe am
Seeufer.

Der Eintrag fiir das anthropogene Gd-Signal in den Grofien Brombachsee erfolgt ent-
sprechend stoflweise. Bei Hochwasser wird das Altmiihlwasser mit Siedlungsabwas-
sereinfliissen aus dem Altmiihlsee tiber den Altmiihliiberleiter und den Kleinen
Brombachsee schliefilich in den Grofien Brombachsee geleitet. Dort infiltriert das
Seewasser langsam an dessen Nordufer in den Aquifer (kmBm). Die Ergebnisse der
Probenahmen 2018 und 2020 belegen, dass wihrend der Uberleitung das zugeleitete
Wasser schubweise ins Seesystem kommt. Dann staut es sich zundchst im Kleinen
Brombachsee. Das fiihrt zu einem hydraulischen Gradienten zwischen Kleinem
Brombachsee, Igelsbachsee und Groflem Brombachsee. Daraus resultiert die Seewas-
serinfiltration ins Grundwasser der Halbinsel zwischen den beiden Stauseen der Vor-
sperren. Das Altmiithlwasser gelangt dann in den Grofsen Brombachsee und infiltriert
an dessen Nordufer in den Grundwasserleiter, weil der Seewasserstand (Ziel:
410 m + NHN) hoher ist als der urspriingliche Grundwasserstand im Mittleren
Burgsandstein (Abb. 40).

Dieses anthropogene Gd-Signal aus der Seewasserinfiltration bewegt sich dann mit
konstanter Geschwindigkeit durch den Aquifer und so entstehen iiber die Uberlei-
tungszyklen Gd-Signalfronten, die in den GWM im kmBm gemessen werden konnen.
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Uber die langen Fliefzeiten werden diese Signale gedampft und aufgrund der be-
grenzten Anzahl an GWM und potenziell notwendigen Uberwachungszeitrdume ist
es nur moglich, die Sickerwasserfront seit Erreichen des Stauziels 1998 zu kartieren.
Referenz fiir die Ausbreitung des anthropogenen Gd-Signals im Grundwasserleiter
ist die natiirliche Gd-Hintergrundkonzentration im Mittleren Burgsandstein von
2,7 +0,7 ng/L (Tab. 15).

Der Umwelttracer Gd belegt im Untersuchungsgebiet Brombachsee Seewasserinfilt-
rationen in den Aquifer und zeigt eine hohe Umweltstabilitdt, weil die Infiltrations-
front im Grundwasser seit 1998 kartiert werden kann. Es wurde ein Gd-Signal in den
GWM gemessen, das in der weitesten Entfernung zum Grofien Brombachsee 20 Jahre
alt ist und in dieser Zeit eine Strecke von einem Kilometer im Mittleren Burgsand-
stein zuriickgelegt hat. Diese Langzeitstabilitit des Gd-Signals bestatigt die Um-
weltstabilitdt der anthropogenen Gd-Anomalie und fiihrt dazu, dass mit diesem Tra-
cer sogar geringe FlieSgeschwindigkeiten von 50 m/a iiber Jahrzehnte hinweg im
Festgestein nachvollzogen werden konnen. Gd hat als Umwelttracer das Potenzial
die Oberflachenwasser-Grundwasser-Interaktion des Seesystems vollumfanglich auf-
zuklaren und dazu bei bekanntem natiirlichem Gd-Hintergrund nur die Gd-

Konzentration als Parameter zu verwenden.

10) Sowohl an der Mittelstreu als auch am Brombachsee erweist sich von den fiinf eben-

falls gemessenen anthropogenen organischen Spurenstoffen nur Acesulfam als mit
Gd vergleichbarer Umwelttracer. So kann im Untersuchungsgebiet Mittelstreu Ace-
sulfam mit dem Gd-Signal korreliert werden. Am Brombachsee bestitigt Acesulfam
nur den Eintragspfad, weist aber im Grundwasserleiter keine ausreichende Um-
weltstabilitat auf, die notwendig wire, um das Infiltrationssignal des Seewassers
iiber Jahre und Jahrzehnte nachzuverfolgen. Im Ergebnis ist Gd in beiden hydrolo-
gisch-hydrogeologischen Systemen den anthropogenen organischen Spurenstoffen
als Umwelttracer iiberlegen, weil es bestimmbar ist, sich als konservativer Tracer be-
statigt hat und neben den Systemen mit hohen Fliefigeschwindigkeiten auch langzeit-

stabil {iber mehrere Jahre und Jahrzehnte genutzt werden kann.
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6.2 Gd-Anreicherung in der Hydrosphire?

Bereits 1996 kamen BAU & DULSKI zu dem Ergebnis, dass in Miindungsgebieten von Fliissen,
die dicht oder sehr dicht besiedelte Gebiete entwassern anthropogen erhohte Gd-
Konzentrationen auftreten. Fiir diinn besiedelte Regionen konnten sie das Signal nicht
nachweisen (BAU & DULSKI 1996). Dennoch ergab sich fiir die Autoren, dass in Kiistengewas-
sern und halb geschlossenen Buchten oder Meeresbecken Gd nicht mehr als nattirlicher, geo-
chemischer Indikator verwendet werden kann (BAU & DULSKI 1996). Die vorliegende Arbeit
zeigt, dass heute auch an kleinen FliefSigewassern und Seen das anthropogene Gd-Signal aus
Siedlungsabwasser nachweisbar ist. Liegt eine Interaktion von Oberflichengewassern mit
Abwasseranteilen und Grundwasser vor, kann das anthropogene Gd- Signal auch im
Grundwasser {iiber lange Strecken und Zeitraume als Tracer nachverfolgt werden. Diese
Entwicklung liegt sicherlich zu einem gewissen Teil an der stetigen Zunahme der anthropo-
genen Gd-Emissionen aufgrund der starkeren Nutzung der MRT-Diagnostik (EBRAHIMI &
BARBIERI 2019). Hinzu kommt, dass es bisher nahezu keine Elimination der MRT-
Kontrastmittel in der Abwasserbehandlung oder Wasseraufbereitung gibt (KUMMERER &
HELMERS 2000; CYRIS 2013; RODEL et al. 2017; BRUNJES & HOFMANN 2020). Da der anthropo-
gene Eintrag technisch nicht entfernt wird und die Emissionen steigen, stellt sich die Frage,
ob sich Gd in der Hydrosphare anreichert und was das fiir die Nutzung von Gd als Umwelt-

tracer bedeutet.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass zwischen Oberflachenwasser und Grundwas-
ser sowie verschiedenen Ausgangssystemen unterschieden werden sollte. Zwar ist die anth-
ropogene Anreicherung der Gd-Konzentration in FliefSgewdssern weltweit feststellbar (Tab.
4), es kommt aber nicht iiberall zur kontinuierlichen Anreicherung. Das Beispiel Mittelstreu
zeigt, dass die anthropogene Anomalie in der Streu deutlich zu detektieren ist und sich im
Wochengang nicht mehr die natiirliche Hintergrundkonzentration der Streu einstellt (Abb.
29). Das liegt daran, dass eine kontinuierliche Einleitung von MRT-Kontrastmitteln {iber das
Siedlungsabwasser stattfindet. Durch die Verdiinnung des Oberflaichenwasser im Karst-
grundwasserleiter im Winters lasst sich zeigen, dass das Signal nicht mehr nachgewiesen
werden kann. Es ist anzunehmen, dass sich auch die Gd-Konzentration der Streu wieder

dem natiirlichen Gehalt annahert, wenn kein Gd mehr eingeleitet wird. Es gibt im betrachte-
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ten System durch Niederschlag ohne erhohte Gd-Konzentration eine Verdiinnung (Sicker-
wasser: Mittelstreuer Quellen im Winter) bzw. ein Abfliefsen des Gd-Signals in der Streu. In
Luxemburg an der Eisch demonstriert der Grundwasserzustrom ohne Gd-Gehalt, das die
Eisch ohne Einleitung von Siedlungsabwassern wieder den natiirlichen Gd-Gehalt, aus dem
sie speisenden Grundwasser und kleinen Nebenfliissen hatte. Im Grundwasser, Teil der
Hydrosphare, ist demnach nur durch Interaktion mit anthropogen beeinflussten Oberfla-
chengewissern ein Gd-Signal iiber dem natiirlichen Hintergrund erkennbar. Entsprechend

ist nicht von einer stetigen Gd-Anreicherung im gesamten Wasserkreislauf auszugehen.

In geschlossenen oder Teilweise geschlossenen Wasserkreislaufen kann sich die anthropoge-
ne Gd-Konzentration iiber lingere Zeitraume hinweg anreichern. Neben den Miindungsge-
bieten grofer Fliisse (BAU & DULSKI 1996), Seen (MERSCHEL et al. 2015) und Buchten (HATJE
et al. 2016) stellen bestimmte Wasserversorgungssituationen grofier Stadte ein hohes Gd-
Anreicherungspotenzial dar (TEPE et al. 2014). Insbesondere das Beispiel Berlin demonstriert,
dass ein zu ca. 75 % geschlossener Wasserkreislauf aus Uferfiltration, Regenwasserversicke-
rung und erneuter Férderung die Gd-Konzentration in Abwasser, Uferfiltrat und Trinkwas-
ser iiber die Zeit deutlich aufkonzentriert (MASSMANN et al. 2007, 2009; TEPE et al. 2014). In
geschlossenen Systemen entsprechen die Gd-Gehalte der genutzten Wasserkorper nicht
mehr den natiirlichen Konzentrationen (NOACK et al. 2014). Die Anreicherung kann tiber
lange Zeitraume geschehen (HATJE et al. 2016). Obwohl gerade in marinen Bereichen der
Abbau von bis zu 15 % der Gd-Komplexe aus den MRT-Kontrastmitteln diskutiert wird

(SCHIF & CHRISTY 2022).

Die beiden angesprochenen Effekte, die Destabilisierung der Gd-Komplexe (SCHIF &
CHRISTY 2022) und die zeitliche Anreicherung in einem geschlossenen Wasserkreislauf man-
gels Elimination der MRT-Kontrastmittel in der Aufbereitung (TEPE et al. 2014) fithren dazu,
dass die Toxizitat des Gadoliniums betrachtet werden sollte. Direkt toxisch ist Gd als Ion.
Als MRT-Kontrastmittel liegt Gd in einem stabilen, nicht giftigen Komplex vor und im Was-
ser wird das Ion ebenfalls durch natiirliche Liganden komplexiert (NEUBERT 2008; BRUNJES &
HOFMANN 2020). Eine weitere Betrachtung ist die Okotoxizitit, die nicht abschliefend be-
wertet ist, aber gerade aufgrund steigender Gehalte in Sedimenten (ROGOWSKA et al. 2018)

und der Anreicherung der Gd-Konzentrationen beispielsweise an Flussmiindungen (BAU &
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DULSKI 1996) und in Meeresbuchten (HATJE et al. 2016) zu betrachten sein wird. Berlin de-
monstriert zudem, dass auch die angereicherte Gd-Konzentration im ng/L-Bereich von einer
direkten Toxizitat weit entfernt ist (NEUBERT 2008). Aufgrund einer bisher nicht absehbaren
Dauer der Konzentrationsanreicherung aufgrund der Zunahme von MRT-Untersuchungen
(EBRAHIMI & BARBIERI 2019) sowie unklarer Auswirkungen einer noch zu etablierenden
4. Reinigungsstufe (RODEL et al. 2017), sollte in geschlossenen Wasserkreislaufen regelmafSig
die Konzentrationsveranderung erfasst und bewertet werden (BRUNJES & HOFMANN 2020).
Dabei ist es heute auch moglich schneller und giinstiger als zuvor eine Speziesanalyse des

Gd bzw. der MRT-Kontrastmittel durchzufiihren (MACKE et al. 2021)

Abschlieflend ldsst sich feststellen, dass in Teilen der Hydrosphédre aufgrund kontinuierli-
cher Emissionen (Siedlungsabwasser fithrende Oberflichengewdsser) und deren Anreiche-
rung in angebundenen geschlossenen Wasserkreislaufen oder Wasserkorpern eine anthro-
pogene Uberpragung der Gd-Konzentration vorliegt. Dies gilt allerdings nicht fiir Teilberei-
che ohne anthropogenen Einfluss und insbesondere fiir das Grundwasser. Daher eignet sich
Gd als Umwelttracer fiir die Interaktion von Oberflachenwasser und Grundwasser. In Zu-
kunft wird sich zeigen, ob verbesserte Abwasserreinigungstechnik die MRT-Kontrastmittel
zuverldssig aus dem Abwasser entfernen kann. Zudem ist fraglich, wie schnell eine flachen-
deckende Verbesserung der Abwasserreinigung umgesetzt sein wird. Im Gegensatz dazu
wiirde eine weitere Emissionssteigerung dazu fithren kénnen, dass mehr anthropogenes Gd
in die Umwelt gelangt. Daher wird hier angenommen, dass Gd auf absehbare Zeit als Um-
welttracer fiir die Interaktion von Oberflaichengewdssern und Grundwasser nutzbar sein

wird.
6.3 Gd als Umwelttracer nutzen

Die Nutzung von Gd als Tracer in FlieSgewéssern und kurzen Uferpassagen bei der Uferfilt-
ration zur Trinkwassergewinnung wird als Standardanwendung angesehen (BRUNJES &
HOFMANN 2020). Dartiiber hinaus sind die weltweite Nutzung und verschiedenartige An-
wendung der anthropogenen Gd-Anomalie bereits dargelegt worden (Tab. 4). Uber die
tiberwiegend in Lockergestein und fiir kurze Fliefwege durchgefiihrten Untersuchungen,

konnen aus den Untersuchungen zur Interaktion zwischen Oberflichengewdssern und
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Grundwasser in Festgestein fiir die Mittelstreu als System mit hohen Fliefigeschwindigkeiten

und den Brombachsee als Langzeitbetrachtungsempfehlungen abgeleitet werden.

Mittelstreu:

Tagliche Beprobung reicht aus, um den Wochenzyklus zu detektieren, eine zeitlich

kiirzere Auflosung bringt keinen Erkenntnisgewinn

- Moglichst viele Zyklen an Input und Output beproben, um die Durchgangspeaks
korrelieren zu konnen

- Beprobungsdauer an die Fliefsgeschwindigkeit des Systems anpassen (Zeitversetzt
oder geeignete Beprobungdauer)

- Sommer bzw. Niedrigwassersituationen zur Probenahme nutzen, um stirkere Gd-

Signale zu detektieren

Brombachsee

- Moglichst viele Grundwassermessstellen entlang von Transsekten beproben

- Regelmaéflige Probenahme zum gleichen Zeitpunkt im Jahr

- Probenahme einmal pro Jahr oder nach mehreren Jahren in Abhangigkeit der Ab-
standsgeschwindigkeit des Grundwassers

- Bestimmung des Eingangssignals

Kartierung der Ausbreitung im Aquifer

Insgesamt bleibt festzustellen, dass in einem schnellen System der Fokus auf einer guten
Unterscheidbarkeit der Peaks (wenig Abfluss) und der Korrelation derselben zwischen Input
und Output beruht. Langsame Grundwasserfliefsysteme beinhalten die Herausforderung
moglichst viel aus der geringen Anzahl an Grundwassermessstellen und verfiigbaren Daten
abzuleiten. Das Beprobungsintervall ist deutlich langer und der Fokus liegt starker auf Fra-

gestellungen, wie der Verbreitung der Infiltrationsfront zu bestimmten Zeitpunkten.

Die vorgestellten drei Beispiele fiir die Anwendung von Gd als Umwelttracer demonstrieren
die umfangreiche Anwendbarkeit des anthropogenen Gd-Signals. Eine Voraussetzung ist es,
die Hintergrundkonzentration von Gd aus der Literatur, einzelnen unbeeinflussten Mess-

punkten/Proben oder einer statistischen Bestimmung zu kennen. Eine weitere Moglichekeit,
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den Eintrag tiber MRT-Kontrastmittel zu quantifizieren ist die Speziesanalyse in den Was-
sern (MACKE et al. 2021). Dennoch pragt das jeweils betrachtete System die Moglichkeiten
und Begrenzungen der Anwendbarkeit des Umwelttracers Gd. Aufgrund der hohen Stabili-
tat und je nach Untersuchungsgegenstand zeigt sich, dass Gd als Tracer umfangreiche einge-

setzt werden kann.
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7 Zusammenfassung

Aktuell werden weltweit mehr als 100.000 verschiedene, kiinstlich hergestellte chemische
Verbindungen genutzt und emittiert. Diese Freisetzung von zuvor nicht natiirlich vorkom-
menden Stoffen insbesondere auch iiber die Abwassereinleitung kann neben den mdoglich-
erweise negativen Auswirkungen auf die Wasserqualitit fiir die Bewirtschaftung von
Grundwasserressourcen genutzt werden. Umfangreiche Verdffentlichungen verwenden ver-
schiedene anthropogen in die Umwelt eingetragene Stoffe, um den Einfluss von Siedlungs-
abwasser auf Organismen, in der Wassergewinnung oder generell zur Aufklarung von In-
teraktionen zwischen Wasserkorpern zu quantifizieren bzw. qualitativ nachzuweisen. Seit
den 90er Jahren ist eine anthropogene Verdanderung der REE-Verteilungsmuster in Wasser-
proben bekannt. Diese Anomalie hat das Potenzial, ein Proxy fiir einen bestimmten Ein-

tragspfad von Schadstoffen in die Umwelt zu sein und das weltweit.

Die Seltenen Erden sind eine Stoffgruppe im Periodensystem der Elemente, in der aufgrund
sehr @hnlicher Eigenschaften die einzelnen Elemente nur schwer voneinander zu trennen
sind. Entgegen ihres Namens kommen sie ubiquitdr in allen Umweltkompartimenten vor. Im
Regelfall spiegeln die Verteilungsmuster der REE spezielle Umweltbedingungen wider,
wodurch sie als Marker-Elementgruppe in der Lagerstattenlehre (hydrothermale Fluide,
Magmendifferenzierung) oder der Kosmochemie (Chondrite, Mondgesteine) genutzt wer-
den. Thre Gehalte in terrestrischen Gesteinen variieren im Regelfall nicht sehr stark. Durch
die Wechselwirkung zwischen Wasser und Gestein weisen Wasserproben spezifische REE-
Muster entsprechend ihrer Herkunft auf. Dabei wird meist das unterschiedliche Verhalten
zwischen schweren und leichten REE oder die besonderen Eigenschaften des Cers und Eu-

ropiums ausgewertet.

Seit Mitte der 90er Jahre des letzten Jahrtausends ist bekannt, dass viele Oberflichengewas-
ser eine Gd-Anomalie besitzen. Die erhohte Konzentration des Gd im Verhaltnis zu den be-
nachbarten REE kann nicht mit natiirlichen Prozessen erklart werden. Daher liegt es nahe,
einen anthropogenen Eintrag zu vermuten. Es stellte sich heraus, dass seit den 80er Jahren
Gd-haltige MRT-Kontrastmittel zur Bildgebung bei MRT-Untersuchungen eingesetzt werden

und diese Kontrastmittel sehr umweltstabil sind. Durch ihre Eigenschaften konnen die meis-
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ten Abwasserreinigungsanlagen die Kontrastmittel nicht aus dem Abwasser entfernen. In
der Umwelt bauen sich die zur MRT-Bildgebung genutzten Gd-Komplexe ebenfalls nicht ab.
Fiir die Trinkwasseraufbereitung gilt das Gleiche wie fiir die Abwasserreinigung, sodass der
anthropogene Gd-Eintrag das REE-Muster verandert. Das macht Gd zu einem Umwelttracer,
der auf verschiedene Weise Anwendung finden kann. Bisher konnten der Uferfiltratanteil
bei Wassergewinnungen, Abstandsgeschwindigkeiten, die Anreicherung im Uferfiltrat, der
anthropogene Einfluss auf Oberflichengewasser und Grundwasser sowie eine zeitliche An-
reicherung nachgewiesen werden. Eine Anreicherung des Gd ubiquitar in der Hydrosphére
zeigt sich bisher nicht, liegt allerdings in geschlossenen und teilgeschlossenen Systemen be-

reits vor.

All diese Anwendungen nutzen Gd allerdings entweder als qualitative Referenz fiir andere
Tracer oder haben generell einen geringen Beprobungsumfang und definieren den lokalen,
natiirlichen Hintergrund anhand der relativen Gd-Konzentrationen zu den anderen REE.
Dariiber hinaus betrachten die bisherigen Veroffentlichungen einzelne Teilbereiche der
Umwelttracereigenschaft der Gd-Anomalie, allerdings keine zusammenhdngenden Wasser-
korper bzw. Grundwassersysteme. Deshalb soll eine Bestimmung der natiirlichen Hinter-
grundkonzentration von Gd in Wasserproben auf lokaler Basis und angepasst an die Geolo-
gie zusammen mit statistischen Auswerteverfahren der Messungen (grofier Probenumfang)
zu einer generalisierbaren Methodik fiihren, mit der Gd in Abhéangigkeit seiner Hinter-
grundkonzentrationen einfacher als Umwelttracer genutzt werden kann. Ist der nattirliche
Gd-Hintergrund bekannt, kann Gd als einfaches Analyseinstrument generelle Anwendung

finden.

Um diese bisher verschiedenen Betrachtungsweisen und die auf jeweils verhaltnismafiig
geringem Probenumfang beruhenden Forschungsergebnisse zusammenzubringen, wurden
drei Untersuchungsstandorte ausgewahlt. Die Untersuchungsgebiete reprasentieren in Be-
zug auf die Grundwasserfliefigeschwindigkeit im Verhéltnis zu den zu erwartenden Gd-
Konzentrationen im hydrologisch-hydrogeologischen System in den Wasserproben ein
schnelles hochkonzentriertes (Mittelstreu), ein mittleres (Eisch) und ein langsames System
mit eher geringen Konzentrationen (Brombachsee). Alle drei Gebiete liegen im Festgestein

und schlieflen so eine Datenliicke/ Wissensliicke, da die meisten bisher publizierten Untersu-
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chungen im Lockergestein stattfanden. Dartiiber hinaus wurden gezielt die raumliche und
zeitliche Stabilitat der Gd-Anomalie gepriift und die bisherigen Ergebnisse zur Umweltstabi-
litdt, Sorption und Verdiinnung bestatigt. Damit ist es moglich, Gd als umfassenden Um-
welttracer bei Kenntnis der Hintergrundkonzentrationen vor Ort einzusetzen und die Inter-

aktion zwischen Oberflachenwasser und Grundwasser zu beschreiben.

Die Probenahme umfasste eine Test-Beprobungen in den Untersuchungsgebieten Mittelstreu
und Eisch zur Methodenverifizierung im Jahr 2017. Danach fanden an der Mittelstreu zwei
Zeitreihenbeprobungen an jeweils einem Messpunkt inklusive einer flichenhaften Bepro-
bung des Einzugsgebietes der Mittelstreuer Quellen in Februar und Mai/Juni 2018 statt. Das
Untersuchungsgebiet Eisch wurde 2017 im Umfeld des Flusses und an Nebenflussmiindun-
gen beprobt. Am Brombachsee gab es zwei flichenhafte Beprobungen (Stichtagsmessungen)
am Nordrand des Grofsen Brombachsees in den Jahren 2018 und 2020. Neben den Vor-Ort-
Parametern wurde die Hydrochemie der Proben bestimmt (je nach Untersuchungsgebiet
unterschiedlich ausgewdhlt) und der Einfluss der Probenaufbereitung auf die Messergebnis-
se gepriift. Am Standort Mittelstreu wurden zusitzlich die REE-Gehalte des Aquifermateri-
als gemessen (XRD). Insgesamt wurden 284 Analysen der REE-Konzentrationen in den ge-
nommenen Wasserproben durchgefiihrt. Die Analysen verteilen sich auf die drei Standorte,
wobei fiir die Mittelstreu der umfangreichste Probensatz zur Verfiigung steht. Um Gd mit
anderen anthropogenen Spurenstoffen, die als Tracer verwendet werden, zu vergleichen,
liegen fiir die Standorte Brombachsee und Mittelstreu insgesamt 36 Messungen von fiinf
organischen Spurenstoffen vor (Acesulfam, Carbamazepin, Diclofenac, Galaxolid und Koffe-

in).

Beim Untersuchungsgebiet an der Mittelstreu liegt eine direkte Verbindung der Karstquellen
(Mittelstreuer Quellen) und des Vorfluters (Streu) iiber Schwinden im Uferbereich vor. Das
an der Schwinde mit Autosamplern beprobte Streuwasser versickert dort und fliefist im
Karstgrundwasserleiter mit hoher Geschwindigkeit (ca. 2.500 m/d; Korrelation der Gd-
Frachtpeaks) den Mittelstreuer Quellen zu, die fiir die Trinkwasserversorgung genutzt wer-
den. Der zweite Probenahmepunkt fiir die automatisierte Probenahme war ein Rohmisch-
wasserbecken im Wasserwerk, an dem das Wasser der drei Quellen zusammenkommt. Die

Gd-Anomalie ist in den Zeitreihen als wochentliches, zyklisches Signal der Schwinde ge-

169



Zusammenfassung

dampft im Grund- bzw. Quellwasser nachweisbar. Im Sommer kann von einem ca. 20 %-
igen Streuwasseranteil und im Winter von einem 5 - 6 %-igen Streuwasseranteil im Quell-
wasser ausgegangen werden. Dies ist neben der Abstandsgeschwindigkeit Ergebnis der
Auswertung der Gd-Konzentrationen, Gd-Frachten und Gd-Massensummen der Zeitrei-
henmessungen. Die flachenhafte Beprobung ergab spezifische Hintergrundkonzentrationen
fiir Gd im Buntsandstein und Muschelkalk (6,6 ng/L und 2,2 ng/L). Der Streuhintergrund ist
durch die permanente Einleitung von Gd bereits etwas erhoht (5,2 ng/L) und es scheint so zu
sein, dass in den Oberflachengewdssern mit Siedlungsabwasseranteilen der natiirliche Hin-

tergrund nicht mehr erreicht wird.

Im Untersuchungsgebiet Eisch lagen grundwassereffluente Bedingungen vor, sodass die
genommenen Wasserproben im Grundwasser kein Gd-Signal zeigten, die Oberflichenwas-
serproben das konservative Verhalten der Gd-Anomalie allerdings bestadtigten und einen
Grundwasserzutritt quantifizierbar machten. Das Signal veranderte sich im Lauf der Eisch
nur durch Verdiinnung aufgrund von einmiindenden Nebengewéssern und dem Grund-

wasserzutritt.

Der Grofse Brombachsee weist seit Erreichen seines Stauziels im Jahr 1998 eine Infiltration
von Seewasser in die umliegenden Grundwasserleiter auf. Am Nordrand fiihrt das dazu,
dass eine Infiltrationsfront, die seit 20 Jahren unterwegs ist, durch die Gd-Anomalie nachver-
folgt und in ihrer rdumlichen Ausdehnung quantifiziert werden kann. Damit ist das Signal
auch iiber weite Strecken in geringer durchlassigen Festgesteinen (Burgsandstein) nachweis-

bar und Gd umfangreich als Umwelttracer anwendbar.

Die Vergleichsanalysen weiterer anthropogener Schadstoffe zeigen, dass nur Acesulfam
(beide Standorte), Diclofenac (Mittelstreu) und Koffein (Brombachsee) iiberhaupt nachge-
wiesen wurden. Nur Acesulfam ist ausreichend stabil und in einem entsprechend grofien
Peak bestimmbar, sodass ein Vergleich mit Gd moglich ist. Aufgrund desselben Eintrags-
pfads verhadlt sich das Acesulfam dhnlich wie Gd. An der Mittelstreu besteht auch eine Kor-
relation der beiden Umwelttracer, die allerdings nicht quantifiziert wurde. Am Brombachsee
zeigt sich, dass die Langezeitstabilitat von Acesulfam nicht gegeben ist. Deshalb ist nach die-
sem Vergleich die Gd-Anomalie der am sichersten zu bestimmende und rdaumlich wie zeit-

lich am besten aufgeloste Umwelttracer unter den betrachten Stoffen.
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Ein Umwelttracer muss verschiedene Eigenschaften mitbringen. Er muss quellenspezifisch,
gut nachweisbar auch in geringen Konzentrationen und weit verbreitet sein. All diese Eigen-
schaften bringt die Gd-Anomalie mit. Sind der lokale Gd-Hintergrund und die geologische
Situation bekannt, kann auf die Messung weiterer REE verzichtet werden und das Element
Gd in absoluter Konzentration bereits einen anthropogenen Einfluss anzeigen. Zudem ist die
Anomalie raumlich und zeitlich stabil, sodass direkte Interaktionen zwischen Oberflachen-
wasser und Grundwasser (Karst, Uferfiltrat, etc.) genauso abgebildet sind wie eine sehr
langsame Infiltration iiber mehrere Jahrzehnte (Seeinfiltration, Verbindung von Grundwas-
serstockwerken, etc.). Ebenso ist es moglich, das Signal als Referenz bzw. quantitative oder
qualitative Bestatigung anderer Verfahren zu nutzen. Im Vergleich mit anderen Umwelttra-
cern zeigt sich zudem, dass das konservative Gd-Signal zeitlich stabiler, weniger anfallig fiir
Umwelteinfliisse und einfacher messbar ist. Insgesamt muss die anthropogene Gd-Anomalie
in Wasserproben daher als aussagekraftiger Umwelttracer angesehen werden und bei zu-

satzlicher Ortskenntnis sind umfangreiche quantitative Auswertungen moglich.
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Anhang

9 Anhang
9.1 Vergleichsmessung zwischen Sektorfeld-ICP-MS und ICP-MS

Tabelle: Vergleich von Kontrollmessungen an fiinf Proben (Nummer 495 und 495-1 beziehen sich auf dieselbe
Probe), die 2020 genommen wurden und zeigen sollten, ob die Sektorfedlanalytik (SF-ICP-MS)
oder die Massenspektrometrie mit gekoppeltem Plasma fiir die Anwendung bessere Werte liefert.
Es zeigt sich, dass die Standardabweichung und Bestimmungsgrenzen der SF-ICP-MS nicht zu gro-
Be sind, und zwar beide Verfahren vergleichbare Messwerte liefern, das verwendete ICP-MS-
Verfahren genauer ist und im Laborvergleich zwischen LfU und FZ]J richtige Werte liefert. Die Ab-
weichung beschreibt die berechneten Abweichungsbetrige zwischen SF-ICP-MS (x) und ICP-MS
(y) in Prozent und gibt den Mittelwert (MW) und die Standardabweichung (Stdabw.) fiir die Analy-

senanzahl (n=6) an.

SF-ICP-MS ICP-MS Abweichung
(x-y)
2
Probe Gd Gd (x+y)/
MW MW: 4%
MW [ng/L] | SD [ng/L] [ng/L] SD [ng/L] Stdabw.:1,4%
490 10 3 9,5 1,2 1,28%
495 63 10 55 3 3,39%
495-1 63 7 54 3 3,85%
496 14 3 11,4 1,1 5,12%
498 8 3 6,4 1,1 5,56%
502 31 5 254 1,5 4,96%
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9.2 Hauptionenkonzentrationen Brombachsee

Parametergruppe Hauptionen
Parametergruppe Probenbez Na' | K |Mg*|ca®* | cr |NO; [SO,*|HCOy

Einheit mg/L | mg/L [ mg/L | mg/L | mg/L | mg/L [ mg/L| mg/L Wassertyp

Nummer
245 18_BRMBSEE_121/84 75|34 |53 ([315[232| 59 |23,1| 80,3 Ca-HCO3-ClI
246 18_BRMBSEE_371/95 3,132 40 (359148157 9,7 | 90,9 Ca-HCO3
247 18_BRMBSEE_kl_Bombachsee | 14,9 | 5,1 | 16,1| 35,1 | 26,5| 6,1 | 47,6 | 103,0 | Ca-Mg-HCO3-CI-SO4
248 18_BRMBSEE_127/85 88 |28 |11,1|71,4|183|25,8|48,8|190,2 Ca-HCO3-SO4
249 18_BRMBSEE_238/86 18,7 | 6,3 18,0124 | 3,3 |17,2| 62,6 | Na-Ca-HCO3-SO4
250 18_BRMBSEE_6952 73| 72169 (900|217 15,2 30,5 |247,5 Ca-HCO3
251 18_BRMBSEE_64/85 72 | 44 | 56 |704]285]|39,1|330|149,5 Ca-HCO3
252 18_BRMBSEE_gr_Brombachsee| 18,6 | 6,2 | 16,5| 42,9 | 28,8 53,6 | 133,3| Ca-Mg-HCO3-SO4
253 18_BRMBSEE_214/86 70| 36 | 51 [68,9(26,1|47,3|31,2(140,4 Ca-HCO3
254 18_BRMBSEE_ALtM_UB 21,5| 52 |120,5|57,7|399]| 63 | 70,4|182,1| Ca-Mg-HCO3-SO4
255 18_BRMBSEE_146/85 12,1] 5,4 | 9,2 | 42,3] 14,0 28,5|113,2 Ca-Mg-HCO3
256 18_BRMBSEE_261/88 13,8 3,7 | 8,3 | 53,1 28,3 35,7 | 148,7 Ca-HCO3-ClI
257 18_BRMBSEE_6622 1,8 [ 27 | 26 |26,4| 52 | 3,9 | 2,7 | 104,9 Ca-HCO3
258 18_BRMBSEE_262/88 11,0| 5,1 | 7,4 | 46,8 | 26,0 39,5|120,2| Ca-HCO3-CI-SO4
259 18_BRMBSEE_276/88 30 (24|49 (169 7,7 | 54 |26,2| 42,4 | Ca-Mg-HCO3-SO4
260 18_BRMBSEE_Igelsbachsee 11,1 6,9 | 6,1 [49,2]|24,7| 4,9 | 25,5| 135,0 Ca-HCO3
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9.3 Hauptionenkonzentrationen Mittelstreu

Tabelle: Hauptionenkonzentrationen und Wassertypen Flichenbeprobung Mittelstreu; unterstrichene Werte

sind aus der Ionenbilanz berechnet.

Parametergruppe Hauptionen
Parametergruppe Ortsbezeichung Na' | K* |Mg*| ca* | cI |NO; |SO.|HCOs
Einheit mg/L | mg/L | mg/L [ mg/L |mg/L [ mg/L | mg/L | mg/L Wassertyp
Nummer
6 Wasserwerk Mif eu 14,5 14,6 | 75,0 [ 32,1 | 25,7 | 51,7 | 210,1 Ca-Mg-HCO3
7 Wasserwerk Mi eu 14,2 14,5| 70,6 | 31,9 | 25,9 | 49,6 | 193,7 Ca-Mg-HCO3
8 i ik 14,3 14,4 73,1 [31,9]| 25,9 | 49,9 | 205,7 Ca-Mg-HCO3
9 Lochmiihiquelle 14,3 14,5| 74,1 [ 30,9 | 25,6 | 49,3 | 208,1 Ca-Mg-HCO3
10 Worthquelle 14,7 14,21 71,8 | 32,3 | 25,2 | 50,4 | 204,5 Ca-Mg-HCO3
11 Streu Schwinde 14,1] 5,2 | 10,9 82,8 | 25,9 22,8 | 31,3 [ 2274 Ca-HCO3
131 Wasserwerk Mi eu 12,1| <5 [ 14,0|108,8( 27,0 | 39,2 | 34,2 | 323,1 Ca-Mg-HCO3
139 Wasserwerk Mif eu 12,4 | <5 |14,3|108,1| 27,4 | 39,5 | 34,2 | 315,3 Ca-Mg-HCO3
141 Streu Schwinde 104 | <5 | 8,9 | 62,8229 14,6 | 20,6 | 204,5 Ca-HCO3
143 Streu Schwinde 11,5 <5 |10,3|67,2]|22,0| 14,5] 19,8 | 205,9 Ca-HCO3
150 Streu Schwinde 10,5| <5 | 9,9 | 68,6 | 23,3| 14,7 | 19,6 | 213,3 Ca-HCO3
155 Streu Schwinde 11,4| <5 [11,0]|72,4[20,0]| 154 | 21,1 |217,2 Ca-HCO3
162 Streu Schwinde 10,0| <5 [10,2]| 71,6 20,3 | 15,9 | 22,9 | 223,5 Ca-HCO3
168 Streu Schwinde 9.1 <5 [ 11,2| 72,6 | 19,1 [194,0] 21,0 | 58,1 Ca-HCO3
170 Streu Schwinde 109| <5 [10,5]|708|18,9]| 16,5 | 23,7 | 227,4 Ca-HCO3
175 Streu Schwinde 9,1 <5 10,6 | 72,0 | 18,7 | 153 | 22,9 | 227,9 Ca-Mg-HCO3
185 Streu Schwinde 10,2 | <5 [11,1]|73,1[21,6]| 16,4 | 24,2 | 227,9 Ca-Mg-HCO3
187 Streu i 11,5| <5 | 10,8 75,1 | 23,7 | 15,7 | 24,0 [ 232,8 Ca-Mg-HCO3
194 Wasserwerk Mi eu 12,0| <5 | 14,7|111,6( 30,2 | 40,0 | 35,6 | 322,6 Ca-Mg-HCO3
202 Wasserwerk Mif eu 11,9| <5 | 14,4|100,9| 28,0 | 40,8 | 34,3 | 293,3 Ca-Mg-HCO3
210 Wasserwerk Mif eu 11,8 | <5 | 14,5|100,3| 27,8 | 40,9 | 35,6 | 287,4 Ca-Mg-HCO3
219 Wasserwerk Mif eu 13,3 | <5 [14,9]114,5/27,0| 45,9 | 37,1 | 322,6 Ca-Mg-HCO3
226 Wasserwerk Mi eu 13,0| <5 [ 14,8|116,1| 27,2 | 42,1 | 37,5 | 320,6 Ca-Mg-HCO3
230 Wasserwerk Mif eu 11,4| <5 [13,8|109,3| 26,9 | 40,3 | 40,8 | 313,3 Ca-Mg-HCO3
235 Wasserwerk Mif eu 11,8 | <5 | 14,2]108,8| 31,2| 39,9 | 37,2 | 311,3 Ca-Mg-HCO3
239 Teufe 16,5| <5 [30,9|114,4| 39,0 | 35,1 | 64,5 | 364,5 Ca-Mg-HCO3
240 Streu héhe T selle 158 | <5 [17,4]| 94,6 [ 51,9| 24,6 | 37,3 | 268.2 Ca-Mg-HCO3
261 alte Wasserversorgung L 6,3 | 29 |204|110,1]| 18,0 | 52,1 | 37,7 [ 367.5 Ca-Mg-HCO3
262 Dorfbrunnen Wechterswinkel 6,4 | 2,7 | 21,7 (108,1| 23,1 | 19,8 | 25,7 | 394,4 Ca-Mg-HCO3
263 Dorfbrunnen Bastheim 58 | 0,5 [ 13,0130,4| 16,7 | 39,1 | 31,6 | 404.8 Ca-HCO3
264 Quelle Ostheim Sportplatz 5.1 1,9 [229]995|11,2| 28,7 | 26,5 | 343.3 Ca-Mg-HCO3
265 Quelle O: im Sportplatz 2 48 | 1,9 239|656 |10,2| 0,5 | 26,6 | 360.4 Ca-Mg-HCO3
266 Quelle Ostheim Sportplatz 3 37|25 (132|959 6,6 | 29,7 | 33,3 | 3955 Ca-HCO3
267 Dorfbrunnen Vélker 1 30 ] 16 [239]|559]| 35 | 153 | 20,7 | 3489 Ca-Mg-HCO3
268 Dorfbrunen Wilmars 58 | 24 (186|576 |11,2]| 84 | 32,8 |2484 Ca-Mg-HCO3
269 Wasserwerk Wilmars 30,1| 42 | 14,2| 44,7 |34,7| 3,8 | 57,1 | 171,5 | Ca-Na-Mg-HCO3-SO4
270 Quelle 6,1 1,9 127 1132 83 | 34 [ 26,6 21.5 | Na-Ca-CI-HCO3-SO4
271 Quelle 1ausen neu 42 | 22 1233|932 7,2 |529]|326|3787 Ca-Mg-HCO3
272 Quelle E 1ausen alt 4,0 | 1,8 243|890 88 | 51,0 58,4 |347.7 Ca-Mg-HCO3
273 Quelle GrpBenberg Mellrichstadt 11,8 2,6 [ 31,4]| 90,0 |34,0| 354 | 53,5|397.5 Ca-Mg-HCO3
274 Quelle Fricker 23,7 |48,1]33,4(103,6]| 89,4 | 59,0 | 37,9 [ 4131 Ca-Mg-HCO3-CI
275 Fri See 146 3,2 | 97 | 351[380]| 05 [ 6,1 | 159,71 Ca-Mg-HCO3-CI
276 Quelle Riedbrunen 10,7 2,2 | 6,1 [128,3| 19,5| 69,1 | 47,1 | 331, 1 Ca-HCO3
277 Quelle Salzbrunnen 12,8 | 6,4 | 50,8 |194,9| 30,1 | 30,9 [452,8| 282.8| Ca-Mg-SO4-HCO3
278 Streu Salzbrunnen 11,7| 0,6 | 10,5| 47,2 | 22,1| 13,8 | 43,7 | 103.5| Ca-Mg-HCO3-SO4
279 Quelle Forstteiche 35| 27 (286|852 29 | 1,1 | 26,3 |400.4 Ca-Mg-HCO3
280 Streu unmittelbar oberstromig Kliranlage Nordheim | 82 | 1,5 | 12,1 | 65,1 | 17,5| 10,5 | 18,4 | 209.6 Ca-Mg-HCO3
281 Streu Nordheim rom 9,219 ]10,036,8]| 9,1 4,2 | 94 [177.6 Ca-Mg-HCO3
282 Streu Nordheim Haupstrom 23,1| 3,4 | 18,1 [102,0( 66,1 | 22,0 | 34,4 | 2659 Ca-Mg-HCO3-CI
283 Miihlkanal Streu unterstromig Kiar 10,6 | 1,7 | 11,4| 64,4 [ 20,8 | 13,0 [ 20,3 | 216.4 Ca-HCO3
284 Hof Fam. Stumpf 11,5| 1,1 [21,6]91,5[38,1| 48,9 33,2 |397.7 Ca-Mg-HCO3
285 Dorfbrunen Unterwaldbehrungen 55|25 250|956 9,0 | 324 31,3 | 359.4 Ca-Mg-HCO3
286 Quelle Hofholz/Hainhof 94 | 21 [349|1126|749| 6,5 | 27,9 | 429.2 Ca-Mg-HCO3-CI
287 Quelle Frickenhausen alt 9,3 | 1,9 [333|1054|756| 6,2 | 28,0 | 316,56 Ca-Mg-HCO3-CI
288 Dorfbrunnen Oberwaldbehrungen 8,2 | 1,4 |13,4]| 929|204 | 26,1| 23,9 3589 Ca-HCO3
289 Streu unterstromig Kldranlage Mellri 11,8| 2,56 [ 14,5]| 78,1 [ 22,0| 15,7 | 33,0 | 240.6 Ca-Mg-HCO3
290 Streu oberstromig Kldranlage Mel 9,7 1,6 [14,1]795[19,9]| 156 | 32,5 | 247.9 Ca-Mg-HCO3
291 Bahra 28,0| 6,2 |42,2| 48,4 |54,9| 229 38,0 | 4299 Mg-Ca-HCO3
292 Dorfbrunnen Her 11,7| 2,6 [ 14,7]| 62,1 |27,7| 13,4 | 30,3 | 187.4 Ca-Mg-HCO3
293 RoRriether Bach 73] 05 [368]|795]|159] 36,8 | 525 |3758 Ca-Mg-HCO3
294 Griine unterhalb Stausee am Gr 33,6 | 42 |355(61,7]|60,9( 13,4 | 76,4 | 2928 | Ca-Mg-HCO3-CI-SO4
295 Streu Schwinde 106 | 2,3 | 11,3]| 64,3 [ 19,9| 16,3 | 25,9 | 205,.2 Ca-HCO3
296 Streu bei Unsleben 12,1| 2,8 | 16,6 | 67,0 | 254 | 21,9 | 37,4 | 1952 Ca-Mg-HCO3
297 Teufelsquelle 16,3 | 2,6 | 28,7 | 86,4 | 38,7 | 31,4 | 69,6 | 366,0 Ca-Mg-HCO3
298 Streu hohe T selle 11,8| 1,8 [ 159 76,7 | 25,8 | 22,0 | 37,7 | 276.2 Ca-Mg-HCO3
396 Streu Schwinde 104 | 19 | 95 | 62,4 | 19,8 ]| 153 | 26,5 | 183.0 Ca-HCO3
316 Streu Schwinde 11,4 3,1 | 99 | 57,7 [21,0| 14,3 | 21,5 | 181.4 Ca-HCO3
416 Streu Schwinde 11,4] 2,5 | 11,2 50,2 | 20,6 | 14,2 | 22,1 | 164.3 Ca-HCO3
436 Streu Schwinde 95 |24 |134|582|19,6| 13,9 30,6 | 184.7 Ca-HCO3
396 Streu Schwinde 10,6 | 2,0 [11,5]|70,8[19,9| 15,5 26,6 | 219,71 Ca-HCO3
348 Streu Schwinde 9,7 | 21 [12,4]|54,1]199| 15,4 | 29,9 | 165.7 Ca-HCO3
352 Streu i 94 | 23 [12,8]|627[19,7| 104 | 31,0 | 1975 Ca-HCO3
484 Wasserwerk Mi eu 11,5| 256 [15,0]| 77,3 [27,0| 31,3 | 40,9 | 2125 Ca-Mg-HCO3
464 Wasserwerk Mif eu 11,5| 1,8 [ 14,5]| 84,2 | 26,6 | 32,2 | 39,5 | 234.0 Ca-Mg-HCO3
436 Streu Schwinde 9,4 | 2,0 [ 12,6 66,9 |20,1| 14,2 | 31,6 | 204.3 Ca-HCO3
484 Wasserwerk Mif eu 11,6 | 2,0 | 15,3 92,3 | 27,7 | 32,4 | 40,6 [ 2583 Ca-Mg-HCO3
464 Wasserwerk Mi eu 11,6| 2,6 | 14,8 85,8 | 27,2 | 32,5 | 38,2 | 240.2 Ca-Mg-HCO3
352 Streu Schwinde 94 | 19 [12,8]| 64,2 |20,2| 10,5 31,4 | 202.0 Ca-HCO3
303 Streu Schwinde 86 | 2,1 [12,5|59,0]19,2| 13,9 | 30,2 | 181.3 Ca-HCO3
315 Streu i 104 | 2,2 [ 11,8]| 54,5 [21,0| 16,8 | 26,4 | 167.5 Ca-HCO3
325 Wasserwerk Mi eu 11,4| 2,1 [ 14,8| 58,1 [ 27,3 | 34,0 | 38,7 | 152.8 Ca-Mg-HCO3
337 Wasserwerk Mif eu 11,4| 25 | 154 | 57,8 27,7 | 34,3 | 40,9 | 1534 Ca-Mg-HCO3
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9.4 Gd-Hintergrundberechnungen Probnet
Abweichungen vom 90. Perzentil sind mit einem roten Punkt markiert (vgl. Tab. 15).

9.4.1 Mittelstreu: Fliche, Schwinde, Quellen, Buntsandstein und Muschelkalk

Datei: 2019-Proben_SEE_Mitt_Prob.xlsx
Datensatz: MittWw
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: Daten nicht verfligbar
Alpha: 7831% Gesamter Datensatz Normmalpopulation
normal lognomal normal lognomal
Anzahl Werte 83 18 20
Maximum 18,000 2,200 2,300
Median 3,100 2,000 2,000
Minimum 1,50 1,50 1,50
-Standardabweichung 1,341 2,055 2154 2167
Mittelwert 3,865 3,365 2,690 2,906
+Standardabweichung 2525 1,637 3,227 1,341
d'Agostino-Pearson-K2-Test K2= 7524 11,85 21,05 .19
p= 0,0000 0,0027 0,0000 0,0275
normale Verteilung ist nicht anzunehmen |nicht anzunehmen |nicht anzunehmen| nicht anzunehmen
Giite der Anpassung r= 0,7604 0,9360 0,9746 0,9836
Quantile 5,0%, -0,29 1,50 1,81 1,79
10,0% 0,63 1,79 2,00 2,00
25,0%, 2,18 2,41 2,33 238
50,0% 3,87 3,37 2,69 269
75,0% 5,57 4,69 3,05 3,54
90,0% 7.10 6,33 3,38 423
95,0%, 8,02 7,67 3,57 471
. oben 77 65 65 63
Anomalien
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 78,31% 75,90%
geléschte Daten: als zu Hintergrund gehorig beriicksichtigt:
oben 0 oben 1
unten 0 unten 0
0,5% 2,5% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5% 99,5%
18 T
16 i
14
12
o o]
S0 5
of
8 @
6 jﬁ&
4-:3.38 P g Q. g Mgy ey o g S Ay '— ) __-__..-_.a'-__-
2 2= 2
9 I I .
3 2 -1 Q 1 2 3
Standardabweichungen vom Mittelwert
@  Obere Anomalie o MNomalpopulation Minimum
Maximum == = s Porzentil 90 == = Porzenti 10
=) an Extremen herucksichtigt Vertrauensbereich 10% Vertrauensbereich 90%
95%
gg? “ = rigEpasste Verteilung - crripirische Datenverteilung
ﬁ 90 B
oz; 4
.ié) 7 N
j‘ .l Tl
j > N
A 7 N
TEST SSSE
1 10 100 1000
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Datei: 2019-Proben_SEE_Mitt_Prob.xlsx
Datensatz: MittSchwin
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: 0
Alpha: 1316% Gesamter Datensatz Nomalpopulation
normal lognormal normal lognommal
Anzahl Werte 76 66 69
Maximum 51,00 19,00 23,00
Median 13,55 12,55 13,00
Minimum 2,10 2,10 2,10
-Standardabweichung 517 5,23 6,49 528
Mittelwert 1317 10,69 12,41 11,00
+Standardabweichung 8,00 2,04 18,33 208
d'Agostino-Pearson-K2-Test K2 = 40,44 8,51 51,02 9.38
p= 0,0000 0,0142 0,0000 0,0092
normale Verteilung ist nicht anzunehmen |nicht anzunehmen |nicht anzunehmen| nicht anzunehmen
Giite der Anpassung = 0,9238 0,9418 0,9657 0,9335
Quantile 5,0% 0,02 3,30 2,68 3,29
10,0% 2,92 4,28 4,83 429
250% 7,77 6,60 8,42 6,70
50,0% 1317 10,69 12,41 12,41
75,0% 18,56 17,32 16,41 18,06
90,0% 2342 26,73 20,00 28,20
95,0% 26,32 34,66 22,15 36,83
. oben 8 7 10 3
Anomalien
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 13,16% 3,95%
geléschte Daten: an Extremen zu léschende Daten:
oben 0 oben 0
unten 0 unten 0
0,5% 2.5% 10% 25% 50% T5% 90% 97,5% 99,5%
50 7 T T T T
: | : H H
40
s}
830
1 H i
(] 1] (]
20 == 20 #ﬁﬂéﬂﬁ
] L) (] 19
) L) ]
: H i
10 t v ——
---.L---—-:— ’-— |-----"-------"--'--'---"------5-
0 QG ] ' I 2
3 2 -1 0 1 2 3
Standardabweichungen vom Mittelwert
©  Chere Anomalie o Mormalpopulation Minimum
M aximum - s Porzenti| 90 == e e Porzenti 10
Yerrauenshereich 10% Yertrauensbereich 90% e Trend Momalpopulation
45%
40% e passte Verteilung =G crrpitische Datenverteilung
35% I —1—1 IA\ I
30% Q —— FLS0%.20 Q
25% + —t— ; t
20% : — 95%: 22,15
15% | ===
10% f 2
5%
0%
1 10 100 1000
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Datei: 2019 -Proben_SEE_Mitt_Prob.xlsx
Datensatz: MittWww
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: Daten nicht verfiigbar
Alpha: 78.31% Gesamter Datensatz Nomalpopulation
normal lognormal normal lognormal
Anzahl Werte 83 18 20
Maximum 18,000 2,200 2,300
Median 3,100 2,000 2,000
Minimum 1,50 1,50 1,50
-Standardabweichung 1,341 2055 2154 2 167
Mittelwert 3,865 3,365 2,690 2,906
+Standardabweichung 2525 1,637 3,227 1,341
d'Agostino-Pearson-K2-Test K2= 7524 11,85 21,05 7,19
p= 0,0000 0,0027 0,0000 0,0275
normale Verteilung ist nicht anzunehmen |nicht anzunehmen |nicht anzunehmen| nicht anzunehmen
Giite der Anpassung r= 0,7604 0,9360 0.9746 0,9836
Quantile 5,0% -0,29 1,50 1,81 1,79
10,0% 0,63 1,79 2,00 2,00
25,0% 2,16 2,41 2,33 2,38
50,0% 3,87 3,37 2,69 2,69
75,0% 557 4,69 3,05 354
90,0% 7,10 6,33 3,38 423
95,0% 8,02 7,57 3,57 471
Anomalien oben 77 65 65 63
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 78,31% 75,90%
geléschte Daten: als zu Hintergrund gehdérig beriicksichtigt:
oben 0 oben 11
unten 0 unten 0
0,5% 2,5% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5% 99,5%
18 ;
16 1
14
12
O10 ° :
8
6
4 E 333 T SR
2 7= 2
0 |
3 3
Standardabweichungen vom Mittelwert
©  Obere Anomalie o MNomalpopulation Minimum
Maximum = = =« Perzentil 90 === =« Parzentil 10
<= an Extremen bericksichtigt Vertrauensbereich 10% Vertrauensbereich 90%
95% I
z"; ‘J i gepassie Verteilung =Cem crpirische Datenverteilung E=
%
% ;
o
i
G
10 100 1000
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Datei: 2020-Auswertung_Gesteine_MITT.xIsx
Datensatz: Muschelkalk
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: 0
Alpha: 42,86% Gesamter Datensatz Normalpopulation
normal lognormal normal lognormal
Anzahl Werte 7 3 3
Maximum 4,900 2,000 2,000
Median 2,100 1,900 1,900
Minimum 1,90 1,90 1,90
-Standardabweichung 1,526 1,748 1,917 1,917
Mittelwert 2,600 2,457 2,009 2,009
+Standardabweichung 1,074 1,406 2,100 1,048
d"Agostino-Pearson-K2-Test K2 = #DIV/0! #DIV/0! #ZAHL! #ZAHL!
p= #DIV/0! #DIV/0! #ZAHL! #ZAHL!
normale Verteilung ist #DIV/0! #DIV/0! #ZAHL! #ZAHL!
Giite der Anpassung r= 0,8377 0,8894 0,8034 0.,8034
Quantile 5,0% 0,83 1,40 1,86 1,86
10,0% 1,22 1,59 1,89 1,89
25,0% 1,88 1,95 1,95 1,95
50,0% 2,60 2,46 2,01 2,01
75,0% 3,32 3,09 2,07 2,07
90,0% 3,98 3,80 2,13 2,13
95,0% 4,37 4,30 2,16 2,17
Anomalien oben 2 2 4 4
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 57,14% 57,14%
geldschte Daten: an Extremen zu l6schende Daten:
oben 0 oben 0
unten 0 unten 0
2,5% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5%
5
45 / -
4 4-'/
3,5 7 e
3 3 -
25 / o)
2 f21l=== == — == = == 28 2
1,5 N
1
0,: \\F\
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
Standardabweichungen vom Mittelwert
©  Obere Anomalie o Normalpopulation Minimum
Maximum = = = = Perzentil 90 = = = « Perzentil 10
Vertrauensbereich 10% Vertrauensbereich 90% Trend Normalpopulation
0,
:l ? }ﬁ‘ angepasste Verteilung «=Cmm cmpirische Datenverteilung
é \
%
i
%
%
#
%
10 100 1000
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Datei: 2020-Auswertung_Gesteine_MITT.xlIsx
Datensatz: Buntsandstein
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: 0
Alpha: 13,33% Gesamter Datensatz Normalpopulation
normal lognormal normal lognormal
Anzahl Werte 15 13 13
Maximum 10,400 6,200 6,200
Median 4,400 4,100 4,100
Minimum 2,00 2,00 2,00
-Standardabweichung 2,541 2,793 2,827 2,775
Mittelwert 4,847 4,397 4,509 4,323
+Standardabweichung 2,306 1,575 6,191 1,558
d'Agostino-Pearson-K2-Test k2= 5,63 0,25 6,00 0,94
p= 0,0600 0,8813 0,0499 0,6251
normale Verteilung ist anzunehmen anzunehmen nicht anzunehmen anzunehmen
Giite der Anpassung r= 0,9486 0.9933 0.9838 0,9933
Quantile 5,0% 1,05 2,08 1,74 2,09
10,0% 1,89 2,46 2,35 2,45
25,0% 3,29 3,24 3,37 3,21
50,0% 4,85 4,40 4,51 4,51
75,0% 6,40 5,97 5,64 5,83
90,0% 7,80 7,87 6,66 7,63
95,0% 8,64 9,28 7,28 8,96
Anomalien oben 2 2 2 2
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 13,33% 13,33%
geloschte Daten: an Extremen zu 16schende Daten:
oben 0 oben 0
unten 0 unten 0
2,5% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5%
10 °
(o]
8 ———
k-] b 5 66t = - - - - -.----.-..-----.--.-4_-_-..-_--_.—"’-:-- - ol
© 6 Y L ’—=’—-E:—— 6
e I":= E::e::, T
2 e — 2H 2
]
0 H
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
Standardabweichungen vom Mittelwert
©  Obere Anomalie O  Normalpopulation Minimum
Maximum = = = = Perzentil 90 = = = = Perzentil 10
Vertrauensbereich 10% Vertrauensbereich 90% Trend Normalpopulation
45%
40% L = angepasste Verteilung «=Cm=m cmpirische Datenverteilung
35% /
7
25% /
20% / 95%: 7,28
15% /
10% /
5% /
0% v/ a
1 10 100 1000
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9.4.2 FEisch

Datei: 2019-Proben_SEE_Lux_Prob xisx
Datensatz: Tabelle1
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: 11 hiéchster Wert fiir Besimmungsgrenze: 0.9
Alpha: 1176% Gesamter Datensatz Nomalpopulation
normal lognommal normal lognormal
Anzahl Werte 8 5 5
Maximum 7,900 2,300 2,300
Median 1,600 1,500 1,500
Minimum 1,100 1,100 1,100
-Standardabweichung -0,026 0,943 1,136 1,112
Mittelwert 2 805 1,965 1,703 1,645
+Standardabweichung 2631 2,084 2130 1,479
d'Agostino-Pearson-K2-Test K2 = #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL!
p= #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL!
normale Verteilung ist #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL!
Giite der Anpassung r= 0,7891 0,8047 0,9311 0,9530
Quantile 5,0% -1,723 0,587 0,694 0,864
10,0%| 0,767 0,767 0,917 0,996
25,0% 0,830 1,197 1,289 1,263
50,0%) 2 605 1,965 1,703 1,563
75,0%) 4,380 3,225 2117 2,141
90,0%| 5977 5,037 2,490 2,715
95,0%)| 6,933 6,578 2,713 3,129
Anomalien oben 1 1 2 !
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 11,76% 5,88%
geldschte Daten: an Extremen zu lschende Daten:
oben 7 oben -1
unten 0 unten 0
25% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5%
B 1 1 ]
7
: P
©5
(_')4 //
3 1 1 ' ——— .
(= e T Y T T Y Yy Y Y Y T Y XY T 2,
f i: L. . : 1] 1.1
T ™ 0 ’
o li T T | | N
2 1,5 -1 05 1] 0,5 1 1,5 2
Standardabweichungen vom Mittelwert
@  QObere Anomalie o MNomalpopulation Minimum
Maximum == =« Pgrzenti| 90 = = =« Pgrzent 10
Vertrauensbereich 10% Vertrauensbereich 80% w— T r2nd Normalpopulation
90%: 2.5
95%:
1 10 100 1000

210




Anhang

9.4.3 Brombachsee

Datei: 2019-Proben_SEE_BRMB.xlIsx
Datensatz: Tabelle1
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: 0
Alpha: 0,00% Gesamter Datensatz Nomalpopulation
normal lognomal normal lognormal
Anzahl Werte 10 10 10
Maximum 6,300 6,300 6,300
Median 5,000 5,000 5,000
Minimum 2,10 2,10 2,10
-Standardabweichung 2,876 2,715 2,872 2,747
Mittelwert 4 508 4,183 4,508 4183
+Standardabweichung 1632 1,541 6,144 1,523
d'Agostino-Pearson-K2-Test K2= 2,02 2,55 2,02 2,55
p= 0,3640 0,2798 0,3640 0,2798
normale Verteilung ist anzunehmen anzunehmen anzunehmen anzunehmen
Giite der Anpassung = 0,9423 0,9145 0,9423 0.9145
Quantile 50% 1,82 2,05 1,82 2,09
10,0% 2,42 2,40 2,41 244
25,0% 3,41 3,12 3,40 315
50,0% 451 4,18 4,51 451
75,0% 561 5,60 5,61 555
90,0% 6,60 7,28 6,60 717
95,0% 7,19 8,52 7,20 8,35
Anomalien oben 0 0 0 0
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
geldschte Daten: an Extremen zu I6schende Daten:
oben 6 oben [§]
unten 0 unten 0
2,5% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5%
; 6.6 I .l | ,""/
° | I Io)"/ —T" ¢
85 | | LA=T b d ,'40-""—,
4 4 H =T 1 __’__._'-—#
3 —‘—/ ”P’ _/"”
2 T 9 = IH 2
1 [ 1
1 = —
0
2 -1,5 -1 05 0 0,5 1,5 2
Standardabweichungen vom Mittelwert
O Nomalpopulation kinimum Keximum

= = = s Perzentil 90
Vertrauensbereich 90%

= = = s Perzentil 10
—— T rend Momalpopulation

Vertrauensbereich 10%

45%

= o e passte Verteilung

40%
35%

== epirische Datenverteilung

30%

25%
20%
15%

10%

5%

0%

100

1000
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Datei: 2021-BRMB_SEE_Mitt.xlsx
Datensatz: Gw
Parameter: Gd
Verteilung: normal
Anzahl Werte < BG: 0
Alpha: 5,00% Gesamter Datensatz Normalpopulation
normal lognormal normal lognormal
Anzahl Werte 5 5 5
Maximum 2,600 2,600 2,600
Median 2,100 2,100 2,100
Minimum 1,000 1,000 1,000
-Standardabweichung 1,174 1,160 1,128 1,134
Mittelwert 1,840 1,733 1,840 1,733
+Standardabweichung 0,666 1,493 2,552 1,528
d'Agostino-Pearson-K2.Test K2 = #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL!
p= #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL!
normale Verteilung ist #ZAHLI #ZAHL! #ZAHL! #ZAHL!
Giite der Anpassung =|  0.9689 0.9563 09689 0.9563
Quantile 5,0% 0,745 0,896 0,668 0,863
10,0% 0,987 1,036 0,927 1,007
25,0% 1,391 1,322 1,360 1,302
50,0% 1,840 1,733 1,840 1,840
75,0% 2,289 2,271 2,320 2,306
90,0% 2,693 2,897 2,753 2,982
95,0% 2,935 3,351 3,012 3,478
Anomalien oben 0 0 0 0
unten 0 0 0 0
ausgeschlossen (%) 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
gel6schte Daten: an Extremen zu I6schende Daten:
oben 27 oben 0
unten 0 unten 0
25% 10% 25% 50% 75% 90% 97,5%
4
35
3 14 L
e ELEESI L EEE LR SO 2 L0 2 L R D s EO I SrC2 i1 Y
2 e
. --___....-—""" _-—--____.-
1 ;i/ 1
M= = === - e e S e e o o e e S = kA
05
0
2 15 -1 05 0 0.5 1 1.5 2
Standardabweichungen vom Mittelwert
o Mormalpopulation tinimum flairmum
= = = = Porzentil 90 = = = = Porzentil 10 Yertrauensbereich 10%
Yertrauenshereich 90% Trend Mormalpopulation
45%
40% —1 — N0 ep asste Verteilung =G i rische Datenverteilung
35%
30% i 90° 8
25% :
20% %o— S g5¢
15% :
10% :
6% j
0% oG '
1 10 100 1000
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10 Digitaler Anhang

10.1 Digitale Version der Arbeit

10.2 Flichenbeprobung an der Mittelstreu

10.3 Zeitreihenbeprobung an der Mittelstreu

10.4 Umfeldbeprobung an der Eisch

10.5 Probenahme am Brombachsee im Jahr 2018 und im Jahr 2020

10.6 Nachmessung 2020: Mittelstreu und Brombachsee
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