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Ergebnisse von Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grundwasser Niedersachsens

Zusammenfassung

Denitrifikation im Grundwasser

In Niedersachsen ist ein groRer Teil des oberflachenna-
hen Grundwassers mit Nitrat belastet. Die Nitratkonzent-
ration im Grundwasser ware gebietsweise noch hoher,
wenn ein Teil des eingetragenen Nitrates nicht durch De-
nitrifikation abgebaut werden wiirde. Unter Denitrifikation
versteht man die Reduktion des im Nitrat gebundenen
Stickstoffs zu molekularem Stickstoff.

Die Stickstoff-Argon-Methode

Mit Hilfe der Stickstoff-Argon-Methode kann das im
Grundwasserleiter durch Denitrifikation abgebaute Nitrat
ermittelt werden. Hierbei wird das Abbauprodukt der De-
nitrifikation, der molekulare Stickstoff, sowie das Edelgas
Argon gemessen. Aus dem Stickstoff-Argon-Verhaltnis
kann die Héhe des abgebauten Nitrates berechnet wer-
den. Diesen aus der Denitrifikation stammenden Stick-
stoff bezeichnet man als N2-Exzess.

Das Untersuchungsprogramm

Zwischen 2016 und 2019 hat der Niedersachsische
Landesbetrieb fir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Natur-
schutz (NLWKN) an 1.027 Grundwassermessstellen
Stickstoff- und Argon-Untersuchungen in Auftrag gege-
ben. Zur Qualitatssicherung wurden die Analyseergeb-
nisse dieser Proben mit Hilfe des vom Landesamt fir
Bergbau, Energie und Geologie (LBEG) entwickelten MS
Excel-basierten Tools ,N2ArCheck” geprift. Im Anschluss
an diese Priifung fuhrte das LBEG weitere Priifungen
durch, indem u.a. Probenahmeprotokolle gepriift, Einzel-
fallprifungen durchgefihrt und nicht belastbare Proben
klassifiziert wurden. Im Zuge dieser Qualitatssicherung
wurde der N2-Exzess von 962 Proben als belastbar ein-
gestuft. In diesem Bericht werden die Nitrat- sowie die
N2-Exzesskonzentrationen dieser 962 Proben dargestellt.

Ergebnisse der Stickstoff-Argon-Untersuchungen

Von den 962 als belastbar eingestuften Proben war die
mittlere N2-Exzesskonzentration im Lockergesteinsgebiet
westlich der Weser mit rund 32 mg NOs/I am héchsten
und im Festgesteinsgebiet mit rund 11 mg NOs/l am nied-
rigsten. Das Lockergesteinsgebiet 6stlich der Weser
nahm mit einer durchschnittlichen N2-Exzesskonzentra-
tion von rund 22 mg NOs/l eine Mittelstellung ein. Neben
den GroRraumen unterschied sich die N2>-Exzesskonzent-
ration auch in Abhangigkeit von der Nitratkonzentration.
So war die N2-Exzesskonzentration generell bei niedrigen
Nitratkonzentrationen héher als bei hohen Nitratkonzen-
trationen. Hieraus ergaben sich im Lockergesteinsgebiet
westlich der Weser bei Nitratkonzentrationen von < 5 mg/l

mit 36 mg NOa/I die héchsten mittleren N2-Exzesskon-
zentrationen, wahrend die mittleren N2-Exzesskonzentra-
tionen im Festgesteinsgebiet bei Nitratkonzentrationen

> 50 mg/l sogar unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen.
Die hohe mittlere N2-Exzesskonzentration im Lockerge-
steinsgebiet westlich der Weser bei Nitratkonzentrationen
< 5 mg/l war zum einen auf den hohen Anteil an Mess-
stellen mit Denitrifikation (80 %) und zum anderen auf die
hohen N2-Exzesskonzentrationen der Messstellen mit
Denitrifikation (44 mg NOs/l) zurtickzufiihren. Entspre-
chend war die geringe mittlere N2-Exzesskonzentration
im Festgesteinsgebiet bei Nitratkonzentrationen > 50
mg/l auf den geringen Anteil an Messstellen mit Denitrifi-
kation (26 %) und die geringen N2-Exzesskonzentratio-
nen der Messstellen mit Denitrifikation (17 mg NOs/l) zu-
ruckzufuhren.

Von den 962 als belastbar eingestuften Stickstoff-Argon-
Untersuchungen lag der Anteil an Messstellen mit Nitrat-
konzentrationen von tber 50 mg/l im Lockergesteinsge-
biet westlich der Weser bei 17 %, im Lockergesteinsge-
biet 6stlich der Weser bei 26 % und im Festgesteinsge-
biet bei 12 %. Durch die Berticksichtigung des N2-Exzes-
ses erhohte sich der Anteil an Messstellen mit Nitratein-
tragskonzentrationen (NOst0) von iber 50 mg/l im Lo-
ckergesteinsgebiet westlich der Weser auf 44 %, im
Lockergesteinsgebiet dstlich der Weser auf 43 % und im
Festgesteinsgebiet auf 17 %.

Nitratabbauwahrscheinlichkeit

Der Nitratabbau im Grundwasserleiter ist in hohem Malie
von den Sauerstoffgehalten abhangig. Bei Sauerstoffge-
halten von < 2 mg/l lagen die N2-Exzesskonzentrationen
bei 78 % der Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze
(hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit). Bei Sauerstoffge-
halten von = 2 mg/l lagen die N2-Exzesskonzentrationen
bei 78 % der Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze
(geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit).

Fir die Erfolgskontrolimessstellen und die Férderbrunnen
des Niedersachsischen Kooperationsmodells wurde die
Nitratabbauwahrscheinlichkeit im Grund- und im Roh-
wasser anhand der Sauerstoffgehalte abgeschatzt. Von
den Erfolgskontrolimessstellen des Niedersachsischen
Kooperationsmodells wiesen 49 % eine hohe Nitratab-
bauwahrscheinlichkeit auf. Im geférderten Rohwasser
war dieser Anteil mit 70 % deutlich héher. Die hdhere Nit-
ratabbauwahrscheinlichkeit im Rohwasser beschrankte
sich auf die beiden Lockergesteinsgebiete. Im Festge-
steinsgebiet spielte der Nitratabbau im Rohwasser keine
grofe Rolle und war sogar geringer als in den Erfolgs-
kontrolimessstellen.
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1. Einleitung

In Niedersachsen ist ein groRer Teil des oberflachenna-
hen Grundwassers mit Nitrat belastet. So wiesen z.B. in
den Trinkwassergewinnungsgebieten des Niedersachsi-
schen Kooperationsmodells im Jahr 2018 ca. 37 % der
1.410 Erfolgskontrolimessstellen Nitratkonzentrationen
von Uber 50 mg/l auf (NLWKN 2020). Die Nitratkonzent-
ration im Grundwasser ware mancherorts noch héher,
wenn ein Teil des eingetragenen Nitrates nicht bereits
durch Denitrifikation in wassergesattigten Béden und im
Grundwasserleiter abgebaut werden wirde. Das im
Grundwasserleiter abgebaute Nitrat kann nicht mehr di-
rekt gemessen werden. Gemessen werden kann aber
das Abbauprodukt der Denitrifikation, der molekulare
Stickstoff. Aus dem Verhaltnis des molekularen Stick-
stoffs zu dem Edelgas Argon kann mittels der Stickstoff-
Argon-Methode die Hohe des abgebauten Nitrates be-
rechnet werden. Diesen aus der Denitrifikation stammen-
den Stickstoff bezeichnet man als N2-Exzess.

Zwischen 2016 und 2019 hat der Niedersachsische Lan-
desbetrieb flir Wasserwirtschaft, Klisten- und Natur-
schutz (NLWKN) an 1.027 Grundwassermessstellen

2. Denitrifikation im Grundwasser

Unter Denitrifikation versteht man die von Bakterien kata-
lysierte Reduktion des im Nitrat gebundenen Stickstoffs
zu molekularem Stickstoff (DWA 2015):

NO; - NO; - NO - N,0 - N,
Nitrat Nitrit Stickstoffmonoxid Distickstoffoxid Stickstoff

Voraussetzung fur die Denitrifikation im Grundwasserlei-
ter ist neben dem Vorhandensein von Nitrat, die Abwe-
senheit von Sauerstoff und das Vorhandensein von oxi-
dierbaren Stoffen wie z.B. organisch gebundenem Koh-
lenstoff (z.B. fossile Pflanzenreste) oder Eisensulfiden
(z.B. Pyrit = FeS). Die oxidierbaren Stoffe dienen Mikro-
organismen als Substrate fir Wachstum und Energie
(DWA 2015).

Die Reduktion von Nitrat durch organisch gebundenen
Kohlenstoff wird als chemo-organotrophe bzw. heterotro-
phe Denitrifikation bezeichnet (DWA 2015):

5CH,0 + 4NO; — 4 HCO; + CO, + 3 H,0 + 2N,
(Gl. 2.1)

Stickstoff- und Argon-Untersuchungen in Auftrag gege-
ben. Dariber hinaus fanden mehrere laboriibergreifende
Vergleichsuntersuchungen statt, um die Ergebnisse der
Stickstoff-Argon-Methode zu Uberprifen.

Gegenstand dieses Berichtes ist es, die bisherigen Er-
gebnisse der Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grund-
wasser Niedersachsens darzustellen. Hierbei sollen vor
allem die folgenden Fragen beantwortet werden:

1. Wie hoch sind die Nitrat-, N>-Exzess- und Nitratein-
tragskonzentrationen im Grundwasser Niedersachsens,
wie sind sie Uber die Grol3raume verteilt und welche Zu-
sammenhange gibt es zwischen diesen drei Grélen?

2. Inwieweit hangt der N2-Exzess von der Sauerstoff-, Ei-
sen-, Sulfat- oder Nitratkonzentration ab und kann aus ei-
ner oder mehreren dieser Messgrofien eine hohe bzw.
geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit abgeleitet werden?

3. Lasst sich aus den Ergebnissen eine Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit fur die Erfolgskontrollmessstellen und For-
derbrunnen des Niedersachsischen Kooperationsmodells
ableiten?

Die Reduktion von Nitrat durch Pyrit wird als chemo-litho-
trophe bzw. autotrophe Denitrifikation bezeichnet:

5FeS, + 14 NO5 + 4 H* - 10 SO?™ + 5 Fe?* + 2 H,0 + 7 N,
(Gl. 2.2)

Bei letzterem werden Sulfide zu Sulfat aufoxidiert, was zu
einem Anstieg der Sulfatkonzentration fihren kann.

In beiden Fallen entsteht molekularer Stickstoff (N2), der
bei der Stickstoff-Argon-Methode gemessen wird.

Im Grundwasserleiter ist der Vorrat an organisch gebun-
denem Kohlenstoff und an Eisensulfiden endlich. Sind
diese Vorrate aufgebraucht ist auch die Abbaukapazitat
fur Nitrat erschopft, und es kann innerhalb kurzer Zeit zu
einem raschen Anstieg der Nitratkonzentration im Grund-
wasser kommen (Nitratdurchbruch).

Neben der Denitrifikation im Grundwasserleiter findet De-
nitrifikation noch im Boden statt. Die hierbei entstehen-
den Abbauprodukte entweichen Uber die Bodenluft in die
Atmosphare. Bei den Abbauprodukten handelt es sich
vor allem um molekularen Stickstoff. Wenn die Denitrifi-
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kation jedoch nicht vollstandig ablauft, kann auch klima-
schadliches Lachgas in die Atmosphare entweichen. Im
Gegensatz zum Grundwasserleiter bleibt das Nitratab-

3. Die Stickstoff-Argon-Methode

Mit Hilfe der Stickstoff-Argon-Methode (z.B. WEYMANN et.
al. 2008) kann das im Grundwasserleiter durch Denitrifi-
kation abgebaute Nitrat ermittelt werden. Hierzu wird das
Abbauprodukt der Denitrifikation, der molekulare Stick-
stoff gemessen. Aus diesem lasst sich dann das abge-
baute Nitrat berechnen. Das Problem hierbei ist, dass
molekularer Stickstoff nicht nur als Endprodukt der Denit-
rifikation auftritt, sondern auch Hauptbestandteil der At-
mosphare ist und somit wird der im Grundwasser geldste
Stickstoff aus der Luft ebenfalls erfasst. Um zwischen
diesen beiden Anteilen zu differenzieren, wird das Ver-
héltnis von molekularem Stickstoff zu dem Edelgas Ar-
gon genutzt. Daher auch der Name , Stickstoff-Argon-Me-
thode“. Bei einer Temperatur des Grundwassers von
10°C und einem Druck von 1013,25 hPa ergeben sich
Gleichgewichtskonzentrationen von 18,13 mg N2/l bzw.
647,3 pymol N2/l und 0,688 mg Ar/l bzw. 17,23 pymol Ar/l.
Hieraus resultiert ein molares Stickstoff-Argon-Gleichge-
wichtsverhaltnis von 37,57 (WEISS 1970, GROGER-
TRAMPE 2019). Wenn sich durch die Denitrifikation die
Konzentration an molekularem Stickstoff erhoht, erhéht
sich damit auch das Stickstoff-Argon-Verhaltnis. Aus der
gemessenen Konzentration an molekularem Stickstoff
kann im Vergleich zur kalkulatorischen Konzentration an
molekularem Stickstoff, die sich aus dem Stickstoff-Ar-
gon-Verhaltnis ergibt, der molekulare Stickstoff berechnet
werden, der durch Denitrifikation abgebaut wurde. Die-
sen aus der Denitrifikation stammenden Stickstoff be-
zeichnet man als N2-Exzess.

Bild 1: Analytik zur Messung von molekularem Stickstoff
und Argon am LBEG

bauvermogen im Boden generell erhalten, da im Boden
kontinuierlich neue organische Substanz gebildet wird
(NLWKN 2019).

Die Berechnung des N2-Exzesses erfolgt als Mittelwert-
bildung aus der Berechnung eines oberen und eines un-
teren Wertes (WEYMANN et. al. 2008):

XATqtm

(Gl. 3.1)

XNaatm
XNoexzess = XNop — XNypg — ((XATT - XArEQ) o 240 )

XN
XNyerzess = XNoyp — XNogg — ((XArT — XArg,) e 2EQ>

XArgQ
(Gl. 3.2)
X Stoffkonzentration [umol/I]
XNyeorzess N2-Exzesskonzentration
XN, Gesamtkonzentration N2
XArp Gesamtkonzentration Ar
XNyatm Stoffmengenanteil Nz in der Luft
XAryem Stoffmengenanteil Ar in der Luft
XN3gq Gleichgewichtskonzentration N2 im Wasser
XArgg Gleichgewichtskonzentration Ar im Wasser

In beiden Fallen wird von der gemessenen Gesamt-Stick-
stoffkonzentration (XN,;) die Gleichgewichtskonzentra-
tion (XN, ) sowie die Stickstoffkonzentration, die sich
von der eingeschlossenen Luft herleitet (Exzess-Air),
subtrahiert. Bzgl. der eingeschlossenen Luftblasen unter-
scheidet man zwischen zwei Varianten, die in den beiden
0.g. Gleichungen widergespiegelt werden:

1. Variante (Gl. 3.1): Die Luftblasen |6sen sich vollstédndig
im Grundwasser auf. Hierbei I6sen sich Stickstoff und Ar-
gon aus den Luftblasen im gleichen Verhaltnis wie in der
Bodenluft (Stickstoff 78,084 Vol. % und Argon 0,934 Vol.
%). Das Stickstoff-Argon-Verhaltnis liegt hier bei 83,6.

2. Variante (Gl. 3.2): Die Luftblasen sind eingeschlossen
und nur ein kleiner Teil der Luftblasen I6st sich im Grund-
wasser. Ist dieser Teil vernachlassigbar klein, entspricht
das Stickstoff-Argon-Verhaltnis dem Verhaltnis bei
Gleichgewichtsbedingungen.
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Einfaches Beispiel zur Berechnung der N2-Exzess-
konzentration:

a) Es findet keine Denitrifikation im Grundwasser statt
und das Stickstoff-Argon-Verhaltnis entspricht dem Ver-
héltnis bei Gleichgewichtsbedingungen im Wasser:

XNoexzess = 647,3 — 647,3 — ( (17,23 — 17,23) o %)
(Gl. 3.3)

XNzexzess = 0 pmol Ny /1 (Gl. 3.4)

b) Es werden 20 mg N2/I bzw. 89 mg NOs/l im Grundwas-
ser denitrifiziert. Die Ubrigen Bedingungen andern sich
nicht:

20 mg N/l = 714,0 umol N, /1
XNzexzess = 1361,3 — 647,3 — ((17,23 —17,23) » w)

17,23

(Gl. 3.5)

XNyorzess = 714,0 pmol N, /1 = 20 mg N, /1 (Gl. 3.6)

(Auf die Berechnung der Stoffmengenanteile in der Luft
wurde verzichtet, da in den o.g. Beispielen (XAr; — XArg,)
gleich Null ist und somit auch die Multiplikation mit dem
Stickstoff-Argon-Verhaltnis der Luft gleich Null ist.)

Aufgrund des unbekannten Stickstoff-Argon Verhaltnis-
ses der Exzess-Air Komponente enthalt die Berechnung
der N2-Exzesskonzentration eine Unsicherheit (UN,g,),
die wie folgt ermittelt werden kann (WEYMANN et. al.
2008).

XNygem
UNyga = (XAr — XArgg) o (Z—t -

XNZEQ
XAT'atm

XArgq

(Gl. 3.3)

Die Unsicherheit der N2-Exzesskonzentration beschreibt
die Differenz zwischen dem oberen und dem unteren
Wert. D.h. das Ergebnis der Stickstoff-Argon-Methode
liegt irgendwo zwischen diesen beiden Werten. Ent-
spricht die gemessene Argonkonzentration der Gleichge-

wichtskonzentration, ist die Unsicherheit der N2-Exzess-
konzentration gleich Null und auch das Ergebnis des
oberen und des unteren Wertes ist gleich. Ist die gemes-
sene Argonkonzentration grofer als die Gleichgewichts-
konzentration, dann ist die Unsicherheit der N2>-Exzess-
konzentration umso groRer, je groRer die Argonkonzent-
ration ist. Liegt die gemessene Argonkonzentration unter
der Gleichgewichtskonzentration, dann ist die Berech-
nung der Unsicherheit der N2-Exzesskonzentration nicht
zulassig (GROGER-TRAMPE 2019). In der vorliegenden
Untersuchung lag die gemessene Argonkonzentration bei
ca. 70 % der als belastbar eingestuften Proben Uber der
Gleichgewichtskonzentration. Die Unsicherheit des No-
Exzesses dieser Proben betrug + 4 mg NOs/l, bei einer
mittleren N2-Exzesskonzentration in Héhe von 14 mg
NOs/l.

Aus der N2-Exzesskonzentration und der gemessenen
Nitratkonzentration ergibt sich die rekonstruierte Nit-
rateintragskonzentration im Grundwasser (NOst0). Sie
gibt die Konzentration an, die zum Zeitpunkt t = 0 vorhan-
den war (WEYMANN et. al. 2008):

CNOs‘_'NtO = NZexzess + CNOB‘_'N
(Gl. 3.4)

Mit Hilfe der Stickstoff-Argon-Methode kann nur das im
Grundwasserleiter durch Denitrifikation abgebaute Nitrat
ermittelt werden. Das im Boden durch Denitrifikation ab-
gebaute Nitrat wird dagegen mit dieser Methode nicht er-
fasst, da die Abbauprodukte der Denitrifikation im Boden
Uber die Bodenluft in die Atmosphare entweichen (vgl.
Kap. 2) und somit nicht im Grundwasser nachgewiesen
werden kénnen. Der gesamte Nitratabbau durch Denitrifi-
kation kann demnach gréRer sein als der Nitratabbau,
der durch die Stickstoff-Argon-Methode ermittelt werden
kann. Das bedeutet auch, dass sich die Nitrateintrags-
konzentration (NOst0) nur auf das Grundwasser bezieht
und dass zuvor bereits Nitratabbau durch Denitrifikation
im Boden und/oder im Sickerwasser stattgefunden haben
kann.

4. Stickstoff-Argon-Vergleichsuntersuchungen

Um die Ergebnisse der Stickstoff-Argon-Methode zu
Uberprifen, veranstaltete das LBEG in Zusammenarbeit
mit dem NLWKN bisher vier laboriibergreifende Ver-
gleichsuntersuchungen. Weitere sollen noch folgen. In
diesem Zusammenhang hat das LBEG auch das MS

4

Excel-basierte Tool ,N2ArCheck® zur Auswertung und
Qualitatssicherung von N2-Exzess-Daten fir Labore so-
wie Anwenderinnen und Anwender entwickelt (GROGER-
TRAMPE & HEUMANN 2018).
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Anhand der Vergleichsuntersuchungen der unterschied-
lichen Labore konnte nachgewiesen werden, dass mit
der Stickstoff-Argon-Methode reproduzierbare Ergeb-
nisse des durch Denitrifikation abgebauten Nitrates gene-
riert werden kdnnen, sofern die Analytik fehlerfrei funktio-
niert.

Von den Stickstoff-Argon-Untersuchungen, die im Rah-
men dieses Berichtes vorgenommen wurden, konnte
nicht fur jede Grundwassermessstelle eine belastbare
N2-Exzesskonzentration abgeleitet werden. So gab es
z.B. Proben, bei denen durch Bildung anderer Gase wie
z.B. Methan Entgasungen stattfanden und damit Stick-
stoff und Argon dem Wasser entzogen wurden, so dass
die Stickstoff-Argon-Methode flir diese Proben nicht an-
gewendet werden konnte. Diese entgasten Proben konn-

ten mittels des oben genannten Tools ,N2ArCheck” iden-
tifiziert werden, um sie von den weiteren Auswertungen
auszuschlie®en. Neben den Priifungen der Gaskonzent-
rationen flihrt das Tool noch weitere Plausibilitatsprifun-
gen durch, wie die korrekte Berechnung der N2-Exzess-
konzentrationen, den Abgleich zwischen der Sauerstoff-
konzentration und der N2-Exzesskonzentration sowie die
Prafung der Leitfahigkeit. Um diese Prifungen durchzu-
fuhren, sind folgende GréRen in das Tool ,,N2ArCheck®
einzugeben: Stickstoff- [umol/l], Argon- [umol/l], N2-Ex-
zess- [mg/l] und Sauerstoffkonzentration [mg/l] sowie die
Leitfahigkeit [uS/cm] (GROGER-TRAMPE & HEUMANN 2018).

Im Rahmen der Vergleichsuntersuchungen wurde festge-
legt, dass die N2-Exzesskonzentration als ganze Zahl in
mg N2/l angegeben wird. Die Bestimmungsgrenze wurde
mit < 2 mg N2/l festgelegt.

5. Das Stickstoff-Argon-Untersuchungsprogramm

Zwischen 2016 und 2019 hat der NLWKN Stickstoff- und
Argon-Untersuchungen an folgenden Grundwassermess-
stellen in Auftrag gegeben:

- EUA-Messstellen des Teilmessnetzes Landwirtschaft:
Hierbei handelt es sich um Messstellen, deren Daten
von Niedersachsen an das Umweltbundesamt (UBA)
und von dort an die Europédische Umweltagentur
(EUA) gemeldet werden. Insgesamt besteht das EUA-
Messnetz des Teilmessnetzes Landwirtschaft in Nie-
dersachsen aus 103 Messstellen.

-  WRRL-Glte Messstellen:

Die WRRL-Glite Messstellen werden zur Zustandsbe-
wertung der Grundwasserkoérper herangezogen. Aktu-
ell umfasst dieses Messnetz in Niedersachsen 1.119
Messstellen.

- Erfolgskontrollmessstellen:

Hierbei handelt es sich um Messstellen in den Trink-
wassergewinnungsgebieten des Niedersachsischen
Kooperationsmodells, die zur Erfolgskontrolle der in
den Trinkwassergewinnungsgebieten durchgefihrten
GrundwasserschutzmafRnahmen dienen. Aktuell wur-
den 1.453 Erfolgskontrolimessstellen von den Koope-
rationen ausgewahlt (NLWKN 2020).

- Referenzmessstellen:

Diese Messstellen befinden sich au3erhalb der Trink-
wassergewinnungsgebiete und werden den Erfolgs-
kontrollmessstellen innerhalb der Trinkwassergewin-
nungsgebiete gegenlbergestellt, um die MalRnahmen-
wirkung des Niedersachsischen Kooperationsmodells

besser abschatzen zu kénnen. Aktuell werden 476 Er-
folgskontrolimessstellen mit 208 Referenzmessstellen
verglichen. Fir beide Gruppen liegen Nitrat-Mess-
werte ab dem Jahr 2000 vor und die Nitratkonzentrati-
onen dieser Messstellen liegen im Mittel Gber 5 mg/l
(NLWKN 2020).

Far diesen Bericht konnten die Stickstoff- und Argon-
Konzentrationen von 1.027 Messstellen ausgewertet wer-
den. Hierbei handelt es sich Uberwiegend um WRRL-
Gute Messstellen (Tab. 1). Raumlich sind die untersuch-
ten Messstellen sehr gut Gber das Land Niedersachen
verteilt (Abb. 1).

Tab. 1: Anzahl der Messstellen mit Stickstoff-Argon-Un-
tersuchungen in Niedersachsen im Zeitraum

2016 - 2019
Anzahl [n]
EUA-Messstellen (Landwirtschaft) 62
WRRL-Glte Messstellen 949*
Erfolgskontrollmessstellen 106*
Referenzmessstellen 58*
Weitere Messstellen 24
Gesamt mit Dopplungen 1.199*
Gesamt ohne Dopplungen 1.027

* mit Dopplungen, d.h. eine Messstelle wird in mehreren Messnetzen
aufgefihrt
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Abb. 1: Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grundwasser Niedersachsens im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 1.027)

6. Ergebnisse der Stickstoff-Argon-Untersuchungen

6.1 Nitrat-, N2-Exzess- und Nitrateintragskonzentration

Zur Qualitatssicherung der im Zeitraum 2016 bis 2019
durchgefiihrten 1.027 Stickstoff-Argon-Untersuchungen
wurden die Analyseergebnisse in das vom LBEG entwi-
ckelte MS Excel-basierte Tool ,N2ArCheck® (vgl. Kap. 4)
eingegeben. Die Griinde, warum eine Probe als nicht be-
lastbar eingestuft wurde, wurden ebenfalls von dem Tool
.N2ArCheck” angegeben. Im Anschluss an diese Prifung
fihrte das LBEG weitere Prifungen durch, indem u.a.

6

z.T. Probenahmeprotokolle gepruft, Einzelfallprifungen
durchgefiihrt und nicht belastbare Proben klassifiziert
wurden. Im Zuge dieser Qualitatssicherung wurde die
N2-Exzesskonzentration von 962 Proben als belastbar
(94 %) und von 65 Proben als nicht belastbar (6 %) ein-
gestuft. Die als nicht belastbar eingestuften Proben wur-
den aufgrund der natirlichen Bedingungen im Grundwas-
serleiter als nicht belastbar eingestuft. In den meisten
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Fallen hat in den als nicht belastbar eingestuften Proben Im Folgenden werden die Ergebnisse der Nitrat- und N2-
eine Entgasung stattgefunden, vermutlich durch Methan. Exzesskonzentrationen der 962 als belastbar eingestuf-
Das zeigt sich auch daran, dass die entgasten Proben ten Proben der Stickstoff-Argon-Untersuchungen im
insbesondere in den Marschen und Niederungen auftre- Grundwasser Niedersachsens fiir den Zeitraum 2016 -
ten (Abb. 2) und somit dort, wo auch die Methankonzent- 2019 dargestellt. Einen ersten Uberblick liefert hierbei die
rationen im Grundwasser hoch sind. Hohe Methankon- raumliche Darstellung der Nitrat- und N2-Exzesskonzent-
zentrationen treten vor allem in Gebieten mit einem ho- rationen (Abb. 2).

hen Anteil organischer Substanz in den Sedimenten und
in Bereichen mit Mooren auf. Hier kdnnen Mikroorganis-
men ihre Energie durch die Bildung von Methan gewin-
nen (OEST et. al. 2019).

Nitrat und N>-Exzess

o o O O O
mg/I=10 mg/I=25 mg/I=50 mg/I=100 mg/I=150

KreisgroRe °
proportional zur Summe aus Nitrat und N-Exzess
I Nitrat Entgaste Proben
- Np-Exzess @ GroRstadte
E Landesgrenze Niedersachsen
® Nitrat und N,-Exzess < BG 0 10 20 40

I w—— Kilometer

Abb. 2: Nitrat- und N2-Exzesskonzentrationen sowie entgaste Proben der Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grund-
wasser Niedersachsens im Zeitraum 2016 - 2019 (Angaben in mg NOs/l; n = 1.027)
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Anhand der Abbildung 2 erkennt man, dass die N2-Ex-
zesskonzentrationen westlich der Weser am héchsten
und im Siden Niedersachsens am niedrigsten waren.
Bezliglich der Nitratkonzentrationen fallt auf, dass im Su-
den Niedersachsens fast alle Messstellen Nitrat oberhalb
der Bestimmungsgrenze aufwiesen, was westlich der
Weser nicht der Fall ist. Auffallend ist auch, dass bis auf
den aulersten Siden, Uber das gesamte Land Nieder-
sachsen, Grundwassermessstellen verteilt sind, bei de-
nen die Nitrat- und die N2-Exzesskonzentrationen unter-
halb der Bestimmungsgrenze lagen (Abb. 2).

Bl Festgestein
B Lockergestein, dstlich der Weser

I | ockergestein, westlich der Weser

50 25 0 50 Kilometer
N N

Abb. 3: GroRraume Niedersachsens

In Abbildung 4 sind die Einzelwerte der Nitrat- und der
N2-Exzesskonzentrationen in den drei Grol3rdumen dar-
gestellt. Sie unterscheiden sich zunachst bzgl. der An-
zahl. So liegen im Lockergesteinsgebiet 6stlich der We-
ser mit 449 die meisten belastbaren Untersuchungser-
gebnisse vor, wahrend im Lockergesteinsgebiet westlich
der Weser 263 und im Festgesteinsgebiet 250 Untersu-
chungsergebnisse vorliegen. Bezuglich der Nitratkon-
zentrationen unterschieden sich die drei GrolRraume vor
allem dahingehend, dass im Lockergesteinsgebiet west-
lich der Weser ca. 60 % der Proben kein Nitrat aufwie-
sen, wahrend dieser Anteil im Lockergesteinsgebiet Ost-
8

Um den regionalen Unterschieden gerecht zu werden,
wurde das Land Niedersachsen fur die Auswertungen
dieses Berichtes in drei Grof3iraume gegliedert. Hierbei
wird zwischen dem Festgesteinsgebiet und dem Locker-
gesteinsgebiet unterschieden, wobei das Lockergesteins-
gebiet in ,westlich der Weser“ und ,6stlich der Weser* un-
terteilt wird (Abb. 3). Die Grenzen zwischen dem Locker-
gesteinsgebiet und dem Festgesteinsgebiet ergeben sich
anhand der Hydrogeologischen GroRraume. So wird das
Lockergesteinsgebiet iberwiegend durch seine Lage in
der Norddeutschen Tiefebene bestimmt, wahrend das
Festgesteinsgebiet iberwiegend durch das Mitteldeut-
sche Bruchschollengebirge sowie den Harz gebildet wird.

lich der Weser ca. 40 % und im Festgesteinsgebiet ca.
20 % betrug. Von den Proben, die Nitrat aufwiesen, wa-
ren die Nitratkonzentrationen im Lockergesteinsgebiet
westlich der Weser am hochsten und im Festgesteinsge-
biet am niedrigsten. Die N2-Exzesskonzentrationen wa-
ren in allen drei GroRRraumen generell bei niedrigeren Nit-
ratkonzentrationen héher als bei hohen Nitratkonzentrati-
onen. Es gibt jedoch auch Messstellen die weder Nitrat-
noch N2-Exzesskonzentrationen oberhalb der Bestim-
mungsgrenze aufwiesen und vereinzelt gibt es auch
Messstellen mit hohen Nitrat- und hohen N2-Exzesskon-
zentrationen.



Ergebnisse von Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grundwasser Niedersachsens

m Nitrat m N2-Exzess

Lockergesteinsgebiet westlich der Weser

250
S 200
z
(@]
E. 150
1))
[%2]
(0]
N
n 100
z
L s0
©
=
0
A N AQO A0 ,LQO 2@’5
Anzahl [n]
250 Lockergesteinsgebiet ostlich der Weser
3 200
z
()]
E 150
7
[}
N
n 100
z
L s0
©
|
0
A ,LQQ o0 P
Anzahl [n]
Festgesteinsgebiet
250 g 9
S 200
z
()]
E 150
[)]
(%]
(0]
X
i 100
z
L 50
o
I
0 1
A 0 A S0 PR PR

Anzahl [n]

Abb. 4: Nitrat- und N2-Exzesskonzentrationen von Grundwassermessstellen in Niedersachsens im Zeitraum
2016 - 2019 (n = 962)
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Bei Betrachtung der mittleren Nitratkonzentrationen fallt
auf, dass diese mit 22 (Festgestein) bis 28 mg/I (Locker-
gestein Ostlich der Weser) in allen drei GroRraumen in
der gleichen GrélRenordnung lagen. Einen groRen Unter-
schied gibt es jedoch bzgl. der mittleren N2-Exzesskon-
zentrationen. Diese waren im Lockergesteinsgebiet west-
lich der Weser mit durchschnittlich 32 mg NOa/I ca. drei-
mal so hoch wie im Festgesteinsgebiet, wo sie 11 mg
NOa/l betrugen. Das Lockergesteinsgebiet 6stlich der
Weser nahm mit einer durchschnittlichen N2-Exzesskon-
zentration in Hohe von 22 mg NOs/l eine Mittelstellung
ein. Entsprechend war auch die mittlere Nitrateintrags-
konzentration im Festgesteinsgebiet deutlich niedriger als
in den beiden Lockergesteinsgebieten und wahrend die
N2-Exzesskonzentration im Lockergesteinsgebiet west-
lich der Weser 57 % zur Nitrateintragskonzentration bei-
trug, lag dieser Anteil im Festgesteinsgebiet bei nur 33 %
(Tab. 2).

Tab. 2: Mittlere Nitrat-, N2-Exzess- und Nitrateintrags-
konzentrationen (NOst0) von Grundwassermess-
stellen in Niedersachsen im Zeitraum 2016 -
2019 (n = 962)

Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der O0stl. der

Weser Weser
Nitrat [mg NOa/I]* 24 28 22
N2-Exzess [mg NOs3/I]* 32 22 11
NOst0 [mg NOs/I]* 56 50 33
Nitrat [%] 43 56 67
N2-Exzess [%] 57 44 33

* Werte < Bestimmungsgrenze gingen mit der halben Bestimmungs-
grenze in die Mittelwertberechnung ein

Dass die N2-Exzesskonzentrationen bei niedrigen Nitrat-
konzentrationen generell hoher waren als bei hohen Ni-
tratkonzentrationen und dass sie im Lockergesteinsge-
biet westlich der Weser am hoéchsten und im Festge-
steinsgebiet am geringsten waren, ging bereits aus Abbil-
dung 4 hervor. Die dazugehorigen Mittelwerte und
Perzentile finden sich in den Tabellen 3 und 4. Demnach
war die mittlere N2-Exzesskonzentration im Lockerge-
steinsgebiet westlich der Weser bei Nitratkonzentrationen
< 5 mg/l mit 36 mg/l am gréRten und im Festgesteinsge-
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biet bei Nitratkonzentrationen > 5 mg/I mit einem Mittel-
wert unterhalb der Bestimmungsgrenze am niedrigsten.
Die Mediane der N2-Exzesskonzentrationen (Tab. 4) la-

gen alle unter den Mittelwerten (Tab. 3), sodass die Ver-
teilungen der N2-Exzess-Werte alle rechtsschief waren.
D.h., es kamen viele niedrige und wenig hohe Werte vor.

Tab. 3: Mittlere N>-Exzesskonzentrationen von Grund-
wassermessstellen mit unterschiedlichen Nitrat-
konzentrationen in Niedersachsen im Zeitraum
2016 - 2019 (n = 962)

N2-Exzess [mg Nitrat/I]*

Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der  oOstl. der

Weser Weser
<5 mg NOs3/l 36 28 19
5-50 mg NOsl/l 30 22 <BG
> 50 mg NOs/I 18 10 <BG
Gesamt 32 22 1

* Werte < Bestimmungsgrenze (BG) gingen mit der halben Bestim-
mungsgrenze in die Mittelwertberechnung ein

Tab. 4. N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen mit unterschiedlichen Nitratkonzen-
trationen in Niedersachsen im Zeitraum 2016 -
2019 (n = 962)

N2-Exzess [mg Nitrat/I]

Locker- Locker- Fest-

gestein gestein gestein
westl. der ostl. der

Weser Weser

P25 P50 P75 P25 P50 P75 P25 P50 P75

<5 mg NOs/l 9 31 53 <BG 22 44 <BG 13 31
5-50mg NOs/l <BG 18 49 <BG 13 35 <BG <BG 9
>50 mg NOs/l <BG <BG 27 <BG<BG 13 <BG <BG <BG

Gesamt <BG 27 53 <BG 13 35 <BG <BG 13
(P25 = 25%-Perzentil, P50 = Median, P75 = 75%-Perzentil)
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Die vergleichsweise hohen mittleren N2-Exzesskonzen-
trationen im Lockergesteinsgebiet westlich der Weser, im
Lockergesteinsgebiet stlich der Weser in den Nitratklas-
sen < 5und 5 - 50 mg/l sowie im Festgesteinsgebiet in
der Nitratklasse < 5 mg/I (Tab. 3 und 4) waren zum einen
darauf zuriickzufiihren, dass in diesen Klassen ver-
gleichsweise viele Messstellen Denitrifikation (N2-Exzess-
konzentration > Bestimmungsgrenze) aufwiesen. So lag
der Anteil an Messstellen mit Denitrifikation in diesen
Klassen zwischen 44 und 80 % (Tab. 5). Zum anderen
waren die vergleichsweise hohen N2-Exzesskonzentratio-
nen in diesen Klassen darauf zurtickzufuhren, dass die
N2-Exzesskonzentrationen der Messstellen mit Denitrifi-
kation in diesen Klassen mit 29 bis 48 mg NOa/I ver-
gleichsweise hoch waren (Tab. 6).

In den Klassen mit vergleichsweise geringen mittleren
N2-Exzesskonzentrationen, also im Lockergesteinsgebiet
Ostlich der Weser in der Nitratklasse > 50 mg/l sowie im
Festgesteinsgebiet in den Nitratklassen 5 - 50 mg/l und

> 50 mgl/l, lag der Anteil an Messstellen mit Denitrifikation
nur zwischen 26 und 30 % (Tab. 5) und auch die N2-Ex-
zesskonzentrationen der Messstellen mit Denitrifikation
waren in diesen Klassen mit 17 bis 23 mg NOs/l ver-
gleichsweise gering (Tab. 6).

Von den beiden Faktoren, die flr die vergleichsweise ho-
hen bzw. niedrigen mittleren N2-Exzesskonzentrationen
verantwortlich waren, war der unterschiedliche Anteil an
Messstellen mit bzw. ohne Denitrifikation der dominie-
rende Faktor, da die Unterschiede des Anteils an Mess-
stellen mit bzw. ohne Denitrifikation gréRer waren als die
Unterschiede der N2-Exzesskonzentrationen von Grund-
wassermessstellen mit Denitrifikation (Tab. 5, 6 und 7).

Tab. 5: Anteil an Grundwassermessstellen mit Denitrifi-
kation (N2-Exzesskonzentration > Bestimmungs-
grenze) von Grundwassermessstellen mit unter-
schiedlichen Nitratkonzentrationen in Nieder-
sachsen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 535)

Anteil N>-Exzess > BG [%]

Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der oOstl. der
Weser Weser
<5 mg NOs/l 80 69 60
5-50 mg NOs/l 58 59 29
> 50 mg NOg/I 44 30 26
Gesamt 71 57 37

Tab. 6: Mittlere N>-Exzesskonzentrationen von Grund-
wassermessstellen mit Denitrifikation, mit unter-
schiedlichen Nitratkonzentrationen in Nieder-
sachsen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 535)

N2-Exzess [mg Nitrat/I]

Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der  ostl. der
Weser Weser
<5 mg NOs/l 44 38 29
5-50 mg NOs/l 48 34 18
> 50 mg NOg/I 34 23 17
Gesamt 43 35 23

Tab. 7: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen mit Denitrifikation, mit unterschiedli-
chen Nitratkonzentrationen in Niedersachsen im
Zeitraum 2016 - 2019 (n = 535)

N2-Exzess [mg Nitrat/I]

Locker- Locker- Fest-

gestein gestein gestein
westl. der ostl. der

Weser Weser

P25 P50 P75 P25 P50 P75 P25 P50 P75

<5 mg NOs/I 22 44 59 20 35 53 18 27 38
5-50mgNOs/l 20 49 58 13 27 49 9 13 22
>50mgNOs/l 13 31 45 13 18 27 13 13 15

Gesamt 22 40 58 18 31 49 13 18 31
(P25 = 25%-Perzentil, P50 = Median, P75 = 75%-Perzentil)

Die Verteilung der Einzelwerte der N2-Exzesskonzentrati-
onen auf die drei Grof3raume und die drei Klassen unter-
schiedlicher Nitratkonzentrationen sowie eine Zusam-
menfassung der vorangestellten Tabellen findet sich in
der nachfolgenden Abbildung 5. In dieser Abbildung wird
der geringe Anteil an Messstellen mit Denitrifikation im
Lockergesteinsgebiet 6stlich der Weser bei Nitratkon-
zentrationen > 50 mg/l sowie im Festgesteinsgebiet bei
Nitratkonzentrationen von 5 - 50 mg/l und > 50 mg/l sehr
deutlich (Abb. 5).
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<5 mg NOy4/l
Alle Messstellen (n = 185):
Mittelwert N,-Exzess: 36 mg NO,/I
Miedian N,-Exzess: 31 mg NO,/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 148):
Mittelwert N,-Exzess: 44 mg NO,/I
Miedian N,-Exzess: 44 mg NO,/I
Anteil: 80 %
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5-50 mg NO4/I
Alle Messstellen (n = 33):
Mittelwert N,-Exzess: 30 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 18 mg NO4/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 19):
Mittelwert N,-Exzess: 48 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 49 mg NO,/I
Anteil: 58 %
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Anzahl [n]

> 50 mg NO4/I

Alle Messstellen (n = 45):
Mittelwert N,-Exzess: 18 mg NO,/I
Median N,-Exzess: < BG mg NO,/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 20):
Mittelwert N,-Exzess: 34 mg NO,/I

Median N,-Exzess: 31 mg NO,/I
Anteil: 44 %
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Gesamt

Alle Messstellen (n = 263):
Mittelwert N,-Exzess: 32 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 27 mg NO,/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 187):
Mittelwert N,-Exzess: 43 mg NO4/I
Median N,-Exzess: 40 mg NO,/I
Anteil: 71 %
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Mittelwert N,-Exzess: 28 mg NO,/I
Miedian N,-Exzess: 22 mg NO,/I
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Mittelwert N,-Exzess: 38 mg NO4/I
Miedian N,-Exzess: 35 mg NO,/I
Anteil: 69 %
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Median N,-Exzess: 13 mg NO/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 53):
Mittelwert N,-Exzess: 34 mg NO,/I

Median N,-Exzess: 27 mg NO4/|
Anteil: 59 %
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Alle Messstellen (n = 116):
Mittelwert N,-Exzess: 10 mg NO,/I
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Mittelwert N,-Exzess: 23 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 18 mg NOs/I

Anteil: 30 %
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Median N,-Exzess: 13 mg NO4/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 255):
Mittelwert N,-Exzess: 35 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 31 mg NO,/I
Anteil: 57 %

A A0\ ,LQQ ,150 %QQ .350 »Q0  pa0

Anzahl [n]

Festgesteinsgebiet

<5 mg NOg4/l
Alle Messstellen (n = 72):
Mittelwert N,-Exzess: 19 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 13 mg NO4/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 43):
Mittelwert N,-Exzess: 29 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 27 mg NO,/I

Anteil: 60 %
20 [\ 0 17
Anzahl [n]
5-50 mg NO4/I

Alle Messstellen (n = 147):
Mittelwert N,-Exzess: 8 mg NO,/I
Median N,-Exzess: < BG mg NO,/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 42):
Mittelwert N,-Exzess: 18 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 13 mg NOs/I

Anteil: 29 %

20 A0 N D AP A0 AT
Anzahl [n]

> 50 mg NO,/I

Alle Messstellen (n = 31):
Mittelwert N,-Exzess: 8 mg NO,/I
Median N,-Exzess: < BG mg NO,/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 8):
Mittelwert N,-Exzess: 17 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 13 mg NO4/I

Anteil: 26 %
A0 20 N
Anzahl [n]
Gesamt

Alle Messstellen (n = 250):
Mittelwert N,-Exzess: 11 mg NO,/I
Median N,-Exzess: < BG mg NO,/I

Messstellen mit Denitrifikation (n = 93):
Mittelwert N,-Exzess: 23 mg NO,/I
Median N,-Exzess: 18 mg NO,/I

Anteil: 37 %

0 AQQ AR 7_00 7_50
Anzahl [n]

Abb. 5: Verteilung der N2-Exzesskonzentrationen von Grundwassermessstellen auf 3 Klassen unterschiedlicher Nitrat-
konzentrationen in Niedersachsen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 962)

In der nachfolgenden Abbildung 6 ist die prozentuale
Verteilung der Nitrat-, N2-Exzess- sowie der Nitratein-
tragskonzentrationen auf drei Klassen unterschiedlicher
Nitratkonzentrationen fir die drei Grof3raume dargestellt.
Von besonderem Interesse ist hierbei der Anteil der ein-
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zelnen Messstellen mit Nitrat-, N2-Exzess- sowie Nitrat-
eintragskonzentrationen von Uber 50 mg/l.

Von den 263 als belastbar eingestuften Stickstoff-Argon-
Untersuchungen im Lockergesteinsgebiet westlich der
Weser wiesen 17 % der Proben Nitratkonzentrationen



von Uber 50 mg/l auf. Im Lockergesteinsgebiet 6stlich der
Weser lag dieser Anteil bei 26 % (n = 449) und im Fest-
gesteinsgebiet bei 12 % (n = 250). Durch die Hinzu-
nahme des N2-Exzesses erhohte sich der Anteil an
Messstellen mit Nitrateintragskonzentrationen von Uber
50 mg/l im Lockergesteinsgebiet westlich der Weser auf

Ergebnisse von Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grundwasser Niedersachsens

44 %, im Lockergesteinsgebiet dstlich der Weser auf
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Anteil [%]
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westlich der Weser
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70 %
(185)
17 %
13 % (45)
<5mg 5-50mg  >50mg
NO3/l NO3/l NO3/I
u N2-Exzess
45 %
(119)
29 %
26 %
(76) (68)°
<5mg 5-50mg  >50mg
NO3/ NO3/I NO3/l
NO3t0
44 %
41 %
(109) (17
14 %
(37)
<5mg 5-50mg  >50mg
NO3/l NO3/l NO3/I

43 % und im Festgesteinsgebiet lediglich auf 17 %. Da-
mit hat sich der Anteil an Messstellen mit Nitratkonzentra-
tionen von Uber 50 mg/l unter Berticksichtigung der No-
Exzesskonzentrationen (= NOst0) in den beiden Locker-
gesteinsgebieten in etwa verdoppelt, wahrend er sich im
Festgesteinsgebiet nur geringfiigig erhdhte (Abb. 6).

Lockergesteinsgebiet

ostlich der Weser

= Nitrat
54 %
(243)
20 %
(90)
<5mg 5-50mg
NO3/ NO3l/
u N2-Exzess
43 % 43 %
(194) (192)

<5mg 5-50 mg
NO3/I NO3/I
NO3t0
40 %
(180)
17 %
(76)
<5mg 5-50mg
NO3/I NO3/I

Festgesteinsgebiet

= Nitrat
59 %
(147)
29 %
26 %
(116) (72)
12 %
(31)
> 50 mg <5mg 5-50mg > 50 mg
NO3/ NO3/I NO3/I NO3/
m N2-Exzess
63 %
(157)
35%
(87)
14 %
2%
(6)
> 50 mg <5mg 5-50mg >50 mg
NO3/I NO3/I NO3/I NO3/
NO3t0
71 %
(177)
43 %
(193)
17 %
12 % (43)
(30)
>50 mg <5mg 5-50mg > 50 mg
NO3/ NO3/I NO3/I NO3/I

Abb. 6: Verteilung der Nitrat-, N>-Exzess- und Nitrateintragskonzentrationen (NO3t0) von Grundwassermessstellen auf
3 Klassen unterschiedlicher Nitratkonzentrationen in Niedersachsen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 962)
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6.2 N2-Exzess in Abhangigkeit von der Sauerstoff-, Eisen-, Sulfat- und Nitratkonzentration

Nachfolgend wird der Frage nachgegangen, inwieweit
der N2-Exzess von der Sauerstoff-, Eisen-, Sulfat- oder
Nitratkonzentration abhangig ist und ob aus einer

oder mehreren dieser Messgréflien eine hohe bzw. ge-
ringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit abgeleitet werden
kann. Hierbei wird die Nitratabbauwahrscheinlichkeit als
hoch bzw. gering bezeichnet, wenn die N2-Exzesskon-
zentration, bei einer festgelegten Konzentration einer
oder mehrerer der genannten Messgrofien, bei einem
hohen Anteil an Messstellen Gber bzw. unter der Bestim-
mungsgrenze liegt. Dies ist z.B. bei Sauerstoffgehalten
< 2 mg/l bzw. =2 2 mg/l der Fall.

N2-Exzess in Abhangigkeit des Sauerstoffgehaltes:

Eine Voraussetzung fiir die Denitrifikation im Grundwas-
serleiter ist die Abwesenheit von Sauerstoff (vgl. Kap. 2).
Es ist jedoch auch mdglich, dass in einer Grundwasser-
probe Sauerstoff enthalten ist und dennoch Denitrifikation
stattgefunden hat. In diesem Fall gab es im Grundwas-
serleiter Bereiche mit geringen Sauerstoffgehalten, in de-
nen Denitrifikation statigefunden hat und Bereiche mit
hohen Sauerstoffgehalten ohne Denitrifikation.

Von den 962 hinsichtlich des N2-Exzesses als belastbar
eingestuften Proben, wiesen 573 Proben einen Sauer-
stoffgehalt von < 2 mg/l und 389 Proben einen Sauer-
stoffgehalt von = 2 mg/l auf (Tab. 8).

Bei Sauerstoffgehalten von < 2 mg/l fand bei 78 % der
Proben Denitrifikation statt. D.h., hier lag die N2-Exzess-
konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze. Bei

22 % der Proben mit Sauerstoffgehalten < 2 mg/l fand
demnach keine nennenswerte Denitrifikation statt (Tab.
8), uberwiegend aufgrund des fehlenden Nitrates. So la-
gen die Nitratkonzentrationen bei 82 % dieser Proben un-
ter 5 mg/l. Bei Proben mit Sauerstoffgehalten < 2 mg/l ist
keine weitere Abhangigkeit der N2-Exzesskonzentratio-
nen von den Sauerstoffgehalten zu erkennen (Abb. 7).

Bei Sauerstoffgehalten von = 2 mg/l lag die N2-Exzess-
konzentration bei 78 % der Proben unterhalb der Bestim-
mungsgrenze (Tab. 8). Dass bei Sauerstoffgehalten von
= 2 mg/l bei 22 % der Proben Denitrifikation nachgewie-
sen wurde, lag an der bereits beschriebenen Mdglichkeit,
dass im Grundwasserleiter Bereiche mit geringen Sauer-
stoffgehalten, in denen Denitrifikation stattfindet und Be-
reiche mit hohen Sauerstoffgehalten ohne Denitrifikation
vorkommen kénnen. Hier wurden dann in der Grundwas-
serprobe Sauerstoffgehalte von = 2 mg/l gefunden und
ein Stickstoff-Argon-Verhaltnis, das auf Denitrifikation

14

schlieRen lasst. Die N2-Exzesskonzentrationen, die bei
den Proben mit Sauerstoffgehalten von = 2 mg/l oberhalb
der Bestimmungsgrenze lagen, fielen allerdings ver-
gleichsweise gering aus. So wiesen 82 % dieser Proben
eine N2-Exzesskonzentration von unter 25 mg NOs/I auf
(Abb. 8).

Tab. 8: Anzahl der N>-Exzessmesswerte von Grund-
wassermessstellen in Niedersachsen mit und
ohne Nitratabbau bei unterschiedlichen Sauer-

stoffgehalten im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 962)

N2-Ex- Nitratabbau Kein Nitratabbau
zess (N2-Exzess (N2-Exzess
> BG) <BG)
Anzahl Anzahl Anteil Anzahl Anteil

[n] [n] [%] [n] [%]
O2<2mg/l 573 448 78 125 22
0222mg/l 389 87 22 302 78

150
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N,-Exzess [mg NO4/I]

25

0 0,5 1 1,5 2
Sauerstoff [mg/I]

Abb. 7: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Sauerstoffgehal-
ten <2 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 573)

100
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25

N,-Exzess [mg NO4/I]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sauerstoff [mg/I]
Abb. 8: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Sauerstoffgehal-
ten 2 2 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 389)
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Nachfolgend ist die N2-Exzesskonzentration von Proben
mit Sauerstoffgehalten < 2 mg/l fir die einzelnen Grof-
raume und unterschiedliche Nitratkonzentrationen darge-
stellt (Tab. 9 und 10). Die N2-Exzesskonzentration von
Proben mit Sauerstoffgehalten < 2 mg/l fiel erwartungs-
gemal deutlich hoher aus, als die N2-Exzesskonzentra-
tion aller Proben (Tab. 3, 4, 9 und 10).

Tab. 9: Mittlere N2-Exzesskonzentrationen von Grund-
wassermessstellen mit Sauerstoffgehalten
< 2 mg/l in Niedersachsen in Abhangigkeit der

Nitratkonzentrationen im Zeitraum 2016 - 2019

(n=573)
N2-Exzess [mg Nitrat/I]*
Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der  Ostl. der
Weser Weser
<5 mg NOsl/l 36 30 23
5-50 mg NO3l/l 41 34 24
> 50 mg NOg/I 35 24 22
Gesamt 37 30 23

* Werte < Bestimmungsgrenze gingen mit der halben Bestimmungs-
grenze in die Mittelwertberechnung ein

Tab. 10: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen mit Sauerstoffgehalten <2 mg/l in
Niedersachsen in Abhangigkeit der Nitratkon-
zentrationen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 573)

N2-Exzess [mg Nitrat/I]

Locker- Locker- Fest-

gestein gestein gestein
westl. der ostl. der

Weser Weser

P25 P50 P75 P25 P50 P75 P25 P50 P75

<5 mg NOs/I 13 31 53 <BG 27 49 <BG 22 35
5-50mgNOs/l 13 40 58 13 27 49 15 22 29
>50mgNOs/l 14 31 48 <BG 27 33 13 18 27

Gesamt 13 31 54 9 27 49 9 22 35
(P25 = 25%-Perzentil, P50 = Median, P75 = 75%-Perzentil)

Interessanter als die N2>-Exzesskonzentrationen von
Grundwassermessstellen mit Sauerstoffgehalten < 2

mg/l, sind die N2-Exzesskonzentrationen von Grundwas-
sermessstellen mit Sauerstoffgehalten = 2 mg/l. Hier lag
die mittlere N2-Exzesskonzentration lediglich im Locker-
gesteinsgebiet westlich der Weser bei Nitratkonzentratio-
nen < 5 und 5 - 50 mg/l sowie im Lockergesteinsgebiet
Ostlich der Weser bei Nitratkonzentrationen < 5 mg/l
oberhalb der Bestimmungsgrenze. In den Ubrigen Klas-
sen lag die mittlere N2-Exzesskonzentration dagegen un-
terhalb der Bestimmungsgrenze (Tab. 11). Die Mediane
lagen in allen drei Grofsraumen in allen Nitratklassen un-
terhalb der Bestimmungsgrenze (Tab. 12).

Tab. 11: Mittlere N2-Exzesskonzentrationen von Grund-
wassermessstellen mit Sauerstoffgehalten
> 2 mg/l in Niedersachsen in Abhangigkeit der
Nitratkonzentrationen im Zeitraum 2016 - 2019

(n=389)
N2-Exzess [mg Nitrat/I]*
Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der  Ostl. der
Weser Weser
<5 mg NOsl/l 27 15 <BG
5-50 mg NO3l/l 10 <BG <BG
> 50 mg NOg3/I <BG <BG <BG
Gesamt 11 9 <BG

* Werte < Bestimmungsgrenze gingen mit der halben Bestimmungs-
grenze in die Mittelwertberechnung ein

Tab. 12: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen mit Sauerstoffgehalten = 2 mg/l in
Niedersachsen in Abhangigkeit der Nitratkon-
zentrationen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 389)

N>-Exzess [mg Nitrat/I]

Locker- Locker- Fest-

gestein gestein gestein
westl. der ostl. der

Weser Weser

[mg NOa/l] P25 P50 P75 P25 P50 P75 P25 P50 P75

<5 <BG <BG 40 <BG <BG 13 <BG <BG <BG
5-50 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
> 50 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Gesamt <BG <BG 7 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
(P25 = 25%-Perzentil, P50 = Median, P75 = 75%-Perzentil)
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N2-Exzess in Abhangigkeit des Eisengehaltes:

Neben der Abwesenheit von Sauerstoff kann das Vor-
handensein von Eisen ein weiterer Indikator fiir den Ni-
tratabbau im Grundwasser sein.

Da Eisen im Zuge der Stickstoff-Argon-Untersuchungen
nicht standardmafig analysiert wurde, wurden fir die
Messstellen, an denen Stickstoff-Argon-Untersuchungen
durchgefihrt wurden, die mittleren Eisengehalte der letz-
ten 6 Jahre herangezogen. Hierbei konnten den 962 hin-
sichtlich des N2-Exzesses als belastbar eingestuften Pro-
ben 943 Eisengehalte gegenubergestellt werden.

Von diesen 943 Proben fand bei Eisengehalten > 1 mg/I
Uberwiegend Nitratabbau durch Denitrifikation statt. D.h.
hier lagen die N2-Exzesskonzentrationen bei 79 % der
Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze (Tab. 13). Von
den 21 % der Proben ohne Denitrifikation lagen die Ni-
tratkonzentrationen bei 91 % der Proben unter 5 mg/l, so
dass hier aufgrund des fehlenden Nitrates keine Denitrifi-
kation stattfand. Bei Proben mit Eisengehalten > 1 mg/!
war kein weiterer Zusammenhang zwischen den N2-Ex-
zess- und den Eisenkonzentrationen zu erkennen

(Abb. 9).

Bei Eisengehalten < 0,1 mg/l fand Uberwiegend keine
Denitrifikation statt. Die N2-Exzesskonzentrationen lagen
hier bei 68 % der Proben unterhalb der Bestimmungs-
grenze (Tab. 13). Wenn bei niedrigen Eisengehalten den-
noch Denitrifikation stattfand, ist es moglich, dass dann
die chemo-organotrophe Denitrifikation ablief. Der N2-Ex-
zess, der bei den Proben mit Eisengehalten von < 0,1
mg/l oberhalb der Bestimmungsgrenze lag, fiel ver-
gleichsweise gering aus. So wiesen 65 % dieser Proben
N2-Exzesskonzentrationen von unter 25 mg NOs/I auf
(Abb. 10).

Bei Proben mit Eisengehalten zwischen 0,1 und 1,0 mg/l
kann die Nitratabbauwahrscheinlichkeit weder als hoch
noch als gering bezeichnet werden. Hier lagen die N2-Ex-
zesskonzentrationen bei 38 % der Proben unterhalb und
bei 62 % der Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze
(Tab. 13).
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Tab. 13: Anzahl der N2-Exzessmesswerte von Grund-
wassermessstellen in Niedersachsen mit und
ohne Nitratabbau bei unterschiedlichen Eisen-
gehalten im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 943)

N2-Ex- Nitratabbau Kein Nitratabbau
zess (N2-Exzess (N2-Exzess

> BG) <BG)
Anzahl Anzahl Anteil Anzahl Anteil

[n] [n] [%] [n] [%]
Fe<0,1mg/l 418 135 32 283 68

Fe 0,1-1 mg/l 141 88 62 53 38
Fe > 1 mgl/l 384 305 79 79 21
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Abb. 9: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Eisengehalten
> 1 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 384)
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Abb. 10: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Eisengehalten
< 0,1 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 418)
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N2-Exzess in Abhédngigkeit des Sulfatgehaltes:

Sulfat ist nahezu in jedem Grundwasser enthalten. Als
Produkt der chemo-lithotrophen Denitrifikation (vgl. Kap.
2) kann es im Grundwasser angereichert werden und so
Hinweise auf den Nitratabbau liefern.

Wie beim Eisen wurden fir die Messstellen, an denen
Stickstoff-Argon-Untersuchungen durchgefiihrt wurden,
die mittleren Sulfatgehalte der letzten 6 Jahre herangezo-
gen. Von den 962 N2-Exzess Proben konnten 958 Pro-
ben Sulfatgehalte zugewiesen werden.

Bei Sulfatgehalten > 50 mg/I fand Gberwiegend Denitrifi-
kation statt. D.h. die N2-Exzesskonzentrationen lagen
hier bei 72 % der Proben oberhalb der Bestimmungs-
grenze (Tab. 14). Da hohe Sulfatkonzentrationen auch
geogen bedingt sein kénnen, sind hohe Sulfatkonzentra-
tionen nicht immer auf Denitrifikation zurickzufihren. Un-
ter Berlicksichtigung der Atommassen und der Gleichung
2.2 (vgl. Kapitel 2) setzt 1 mg/l Nitrat, durch die chemo-li-
thotrophe Denitrifikation, 1,107 mg/l Sulfat frei. Die in Ab-
bildung 11 rot eingezeichnete Gerade gibt die Freiset-
zung von Sulfat durch die chemo-lithotrophe Denitrifika-
tion bei den entsprechenden N2-Exzesskonzentrationen
wieder. D.h. die Sulfatkonzentrationen rechts von der ro-
ten Gerade sind nicht alleine auf die chemo-lithotrophe
Denitrifikation zurlickzufiihren. Hierzu sind die Sulfatkon-
zentrationen zu hoch. Weitere Sulfatquellen kénnen geo-
genen (z.B. aus der Auflésung sulfathaltiger Minerale wie
z.B. Gips) oder anthropogenen (z.B. Mineraldiinger oder
Schwefeloxide aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe)
Ursprungs sein.

Bei Sulfatgehalten < 50 mg/l fand tGberwiegend keine De-
nitrifikation statt. Die N2-Exzesskonzentrationen lagen
hier bei 62 % der Proben unterhalb der Bestimmungs-
grenze (Tab. 14). Bei Sulfatgehalten < 50 mg/l und einer
N2-Exzesskonzentration oberhalb der Bestimmungs-
grenze, fielen die N2-Exzesskonzentrationen vergleichs-
weise gering aus. So wiesen 67 % der Proben eine N2-
Exzesskonzentration von unter 25 mg NO3/l auf

(Abb. 12).

Tab. 14: Anzahl der N2-Exzessmesswerte von Grund-
wassermessstellen in Niedersachsen mit und
ohne Nitratabbau bei unterschiedlichen Sulfat-
gehalten im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 958)

N2-Ex- Nitratabbau Kein Nitratabbau
zess (N2-Exzess (N2-Exzess

> BG) <BG)
Anzahl Anzahl Anteil Anzahl Anteil

[n] [n] [%] [n] [%]

SO4< 50 mg/l 460 175 38 285 62
SOs>50 mg/l 498 357 72 141 28
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Abb. 11: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Sulfatgehalten
> 50 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 498)

150
125
100

75

N,-Exzess [mg NO4/I]

50

25

0 10 20 30 40 50
Sulfat [mg/l]

Abb. 12: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Sulfatgehalten
< 50 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 460)
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N:2-Exzess in Abhangigkeit der Nitratkonzentration

Geringe Nitratkonzentrationen im Grundwasser sprechen
entweder fur einen geringen Nitrateintrag oder einen ho-
hen Nitratabbau. Bei hohen Nitratkonzentrationen war
der Nitratabbau dagegen in der Regel gering.

Von den 962 hinsichtlich des N2-Exzesses als belastbar
eingestuften Proben, wiesen 500 Proben geringe Nitrat-
konzentrationen in Héhe von < 5 mg/l und 192 Proben
hohe Nitratkonzentrationen in Héhe von > 50 mg/| auf
(Tab. 15).

Bei 72 % der Proben mit Nitratkonzentrationen < 5 mg/l
konnte Nitratabbau nachgewiesen werden. Hier war der
Nitrateintrag hoch, so dass Nitratabbau nachgewiesen
werden konnte. Bei 28 % der Proben fand dagegen kein
nachweisbarer Nitratabbau statt. Hier war der Nitratein-
trag gering, so dass aufgrund des fehlenden Nitrates kein
Nitratabbau stattfinden konnte (Tab. 15). Von den Proben
mit Nitratkonzentrationen < 5 mg/l wiesen 77 % eine Nit-
ratkonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze auf.
Die mittleren N2-Exzesskonzentrationen unterschieden
sich nicht zwischen den Proben mit Nitratkonzentrationen
unterhalb der Bestimmungsgrenze und Proben mit Nitrat-
konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze und
unterhalb von 5 mg/l (Abb. 13).

Bei Proben mit Nitratkonzentrationen > 50 mg/l fand
Uberwiegend kein Nitratabbau statt. So wiesen 67 % die-
ser Proben Nz2-Exzesskonzentrationen unterhalb der Be-
stimmungsgrenze auf. Hier waren die Voraussetzungen
fur den Nitratabbau nicht gegeben. In den tbrigen 33 %
der Proben mit Nitratkonzentrationen von > 50 mg/I fand
Nitratabbau statt (Tab. 15). Hier fielen die N2-Exzesskon-
zentrationen vergleichsweise gering aus. So wiesen

57 % dieser Proben N2-Exzesskonzentrationen von unter
25 mg NOgs/l auf (Abb. 14).

Bei Proben mit Nitratgehalten zwischen 5 und 50 mg/l
kann die Nitratabbauwahrscheinlichkeit weder als hoch
noch als gering bezeichnet werden. Hier lagen die N2-Ex-
zesskonzentrationen bei 58 % der Proben unterhalb und
bei 42 % der Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze
(Tab. 15).
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Tab. 15: Anzahl der N2-Exzessmesswerte von Grund-
wassermessstellen in Niedersachsen mit und
ohne Nitratabbau bei unterschiedlichen Nitrat-
konzentrationen im Zeitraum 2016 - 2019

(n=962)
N2-Ex- Nitratabbau Kein Nitratabbau
zess (N2-Exzess (N2-Exzess
> BG) <BG)
Anzahl Anzahl Anteil Anzahl Anteil

[n] [n] [%] [n] [%]

NOs<5mg/l 500 358 72 142 28
NOs 5-50 mg/l 270 114 42 156 58
NOs > 50 mg/l 192 60 33 129 67
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Abb. 13: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Nitratkonzent-
rationen <5 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019
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Abb. 14: N2-Exzesskonzentrationen von Grundwasser-
messstellen Niedersachsens mit Nitratkonzent-
rationen > 50 mg/l im Zeitraum 2016 - 2019
(n=192)



Ergebnisse von Stickstoff-Argon-Untersuchungen im Grundwasser Niedersachsens

Zusammenfassung: N>-Exzess in Abhédngigkeit ein-
zelner Parameter und Parameterkombinationen:

Fur die Bestimmung der Nitratabbauwahrscheinlichkeit
wurden in den vorangegangenen Abschnitten mehrere
Parameter untersucht, die in Tabelle 16 zusammenge-
fasst sind. Hierbei sind sowohl Einzelparameter als auch
Parameterkombinationen aufgefihrt. Bezuglich der Kom-
binationen wird unterschieden, ob beispielsweise Para-
meter 1 oder Parameter 2 auf Nitratabbau bzw. nicht auf
Nitratabbau schliel3en lassen, oder ob beispielsweise Pa-
rameter 1 und Parameter 2 auf Nitratabbau bzw. nicht
auf Nitratabbau schlielRen lassen. Hinsichtlich der Sauer-
stoffgehalte konnten 750 Proben bzw. 78 % der 962 Pro-
ben korrekt eingestuft werden. Von diesen 750 Proben
lagen die N2-Exzesskonzentrationen bei 448 Proben bzw.
47 % uber der Bestimmungsgrenze und diese Proben
wiesen Sauerstoffgehalte < 2 mg/l und somit eine hohe
Nitratabbauwahrscheinlichkeit auf. In der Abbildung 15
sind diese Proben mit einem orangenen Kreis dargestellt.
Bei 302 bzw. 31 % der 750 korrekt eingestuften Proben
lagen die N2-Exzesskonzentrationen unterhalb der Be-
stimmungsgrenze und die Nitratabbauwahrscheinlichkeit
wurde aufgrund der Sauerstoffgehalte in Hohe von

= 2 mg/l ebenfalls als gering eingestuft. Diese Proben
sind in Abbildung 15 mit einem griinen Kreis dargestellt.
Bei 212 bzw. 22 % der insgesamt 962 Proben stimmte
der N2-Exzess nicht mit der Nitratabbauwahrscheinlich-
keit Uberein. Hier lagen die N2-Exzesskonzentrationen
bei 87 Proben bzw. 9 % Uber der Bestimmungsgrenze
und die Nitratabbauwahrscheinlichkeit wurde als gering
eingestuft. In der Abbildung 15 sind diese Proben mit ei-
nem orange-griinen Kreis (orange links, griin rechts) dar-
gestellt. Bei 125 Proben bzw. 13 % lagen die N2-Exzess-
konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze und

die Nitratabbauwahrscheinlichkeit wurde als hoch einge-
stuft. Diese Proben sind in Abbildung 15 mit einem griin-
orangenen Kreis (griin links, orange rechts) dargestellt.
Eine Abhangigkeit nach Regionen ist beziiglich der Uber-
einstimmung bzw. der Nichtlbereinstimmung der N2-Ex-
zesskonzentrationen und der Nitratabbauwahrscheinlich-
keit nicht zu erkennen (Abb. 15).

Die Kombination ,Sauerstoff oder Eisen® lieferte nahezu
gleiche Ergebnisse als der alleinige Parameter ,Sauer-
stoff‘. Wahrend bei dem Parameter Sauerstoff 750 Pro-
ben korrekt eingestuft wurden, wurden bei der Kombina-
tion aus ,Sauerstoff oder Eisen® 755 Proben korrekt ein-
gestuft. Alle anderen Parameter oder Parameterkombina-
tionen lieferten schlechtere Gesamtergebnisse (Tab. 16).

Neben den bisher aufgefiihrten Parametern wurde noch
gepruft, ob die N2-Exzesskonzentrationen von der Filter-
lage abhangig waren. Dies war nicht der Fall. Die mittlere
N2-Exzesskonzentration war zwar bei einer mittleren Fil-
terlage von < 5 m unter Gelandeoberkante mit 13 mg
NOa/l deutlich geringer als bei einer mittleren Filterlage
von 5 - 20 m unter Gelandeoberkante, wo die mittlere N2-
Exzesskonzentration 25 mg NOs/l betrug. Bei einer mitt-
leren Filterlage von > 20 m unter Geldndeoberkante war
die mittlere N2-Exzesskonzentration mit 23 mg NOa/l je-
doch wieder geringer als bei der mittleren Filterlage in
Héhe von 5 - 20 m unter Gelandeoberkante. Ahnlich ver-
hielt es sich mit dem Anteil der N2-Exzesskonzentration
unterhalb der Bestimmungsgrenze in Abhangigkeit von
der Filterlage. Dieser Anteil war bei einer mittleren Filter-
lage von <5 m unter Geldndeoberkante mit 54 % am
gréten und bei einer mittleren Filterlage von 5 - 20 m mit
40 % am geringsten. Bei einer mittleren Filterlage von

> 20 m unter Gelandeoberkante lag dieser Anteil bei

43 %.
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Tab. 16: Anzahl der N2-Exzessmesswerte von Grundwassermessstellen in Niedersachsen mit und ohne Nitratabbau
bei unterschiedlichen Sauerstoff-, Eisen-, Sulfat- und Nitratkonzentrationen sowie deren Kombinationen im
Zeitraum 2016 - 2019 (n = 962; hiervon 535 Proben bzw. 56 % mit einer N2-Exzesskonzentration > BG und
427 Proben bzw. 44 % mit einer N2-Exzesskonzentration < BG)

Hohe Davon Geringe Davon Hohe/geringe Davon

Nitrat- Nitratabbau Nitrat- kein Nitratabbau Nitrat- Nitratabbau /

abbau- (N2-Exzess abbau- (N2-Exzess abbau- kein Nitratabbau
wahrsch. > BG) wahrsch. <BG) wahrsch. (N2-Exzess >/ < BG)

[n] ¢ [l [%] [n] @ [n] [%] [n] 2 [n] [%]

02 573 448 78 389 302 78 962 750 78
Fe 384 305 79 418 283 68 802 588 61
S04 498 357 72 460 285 62 958 642 67
NOs 500 358 72 192 129 67 692 487 51
O2 oder Fe 596 462 78 366 293 80 962 755 78
O2 oder SO4 739 505 68 223 193 87 962 698 73
O2 oder NO3 631 466 74 331 262 79 962 728 76
Fe oder SO4 663 465 70 299 229 77 962 694 72
Fe oder NOs 532 383 72 430 278 65 962 661 69
SO4 oder NO3 734 481 66 228 174 76 962 655 68
O2, Fe oder SO4 751 511 68 211 187 89 962 698 73
O2, Fe, SOs 0. NOs 782 514 66 180 159 88 962 673 70
Oz und Fe 361 291 81 601 357 59 962 648 67
O2 und SO4 332 300 90 630 395 63 962 695 72
Oz2und NOs 442 340 77 520 325 63 962 665 69
Fe und SO4 219 197 90 743 405 55 962 602 63
Fe und NOs 352 280 80 610 355 58 962 635 66
SOs und NO3 264 234 89 698 397 57 962 631 66
O2, Fe und SO4 208 189 91 754 408 54 962 597 62
O2, Fe, SO u. NOs 190 173 91 772 410 53 962 583 61

(" Hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit: O, < 2, Fe > 1, SO, > 50 und NO; < 5 mg/l;
@ Geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit: O, = 2, Fe < 0,1, SO, < 50 und NO3 > 50 mg/I
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Abb. 15: N2-Exzesskonzentration und Nitratabbauwahrscheinlichkeit (abgeleitet anhand der Sauerstoffgehalte)

von Grundwassermessstellen in Niedersachsen im Zeitraum 2016 - 2019 (n = 962)
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7. Nitratabbauwahrscheinlichkeit der Erfolgskontrolimessstellen und
Forderbrunnen des Niedersachsischen Kooperationsmodells

Nitratabbauwahrscheinlichkeit der Erfolgskontroll-
messstellen des Niedersachsischen Kooperations-
modells

Fir die Erfolgskontrolimessstellen des Niedersachsi-
schen Kooperationsmodells wurde die Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit im Grundwasser anhand der Sauerstoff-
gehalte abgeleitet (Abb. 16). Hierbei wurde die Nitratab-
bauwahrscheinlichkeit bei Sauerstoffgehalten < 2 mg/l als
hoch und bei Sauerstoffgehalten = 2 mg/l als gering ein-
gestuft. Diese Einstufung der Nitratabbauwahrscheinlich-
keit gilt nur fUr die einzelnen Messstellen und kann nicht
auf den gesamten Grundwasserleiter Ubertragen werden.
Dariber hinaus lasst sich aus der Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit keine Ableitung Uber das noch zur Verfu-
gung stehende Nitratabbauvermaogen treffen.

Fir 1.260 Erfolgskontrolimessstellen des Niedersachsi-
schen Kooperationsmodells lagen Sauerstoffgehalte der
Jahre 2013 bis 2018 vor, so dass fir diese Messstellen
die Nitratabbauwahrscheinlichkeit abgeleitet werden
konnte. Die Nitratabbauwahrscheinlichkeit war bei 51 %
dieser Grundwassermessstellen gering und bei 49 %
hoch. Am hdchsten war die Nitratabbauwahrscheinlich-
keit in den Trinkwassergewinnungsgebieten des Locker-
gesteinsgebietes westlich der Weser. Hier wiesen 57 %
der Erfolgskontrollmessstellen eine hohe Nitratabbau-
wahrscheinlichkeit auf. Innerhalb des Lockergesteinsge-
bietes westlich der Weser war die Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit vor allem in den Trinkwassergewinnungs-
gebieten Ostfrieslands und des Emslands hoch. Einzelne
Trinkwassergewinnungsgebiete wiesen hier ausschlief3-
lich Erfolgskontrolimessstellen mit hoher Nitratabbau-
wahrscheinlichkeit auf (Abb. 16). Bei Nitratkonzentratio-
nen < 5 mg/l war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit im
Lockergesteinsgebiet westlich der Weser Uberwiegend
hoch und bei hohen Nitratkonzentrationen von > 50 mg/I
war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit dagegen Uberwie-
gend gering (Tab. 17).

In den Trinkwassergewinnungsgebieten des Lockerge-
steinsgebietes ostlich der Weser wiesen 45 % der Er-
folgskontrolimessstellen eine hohe Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit auf. Das Fuhrberger Feld ndrdlich von
Hannover, das fir seine Untersuchungen zur Denitrifika-
tion bekannt ist (DVGW 2013, ESCHENBACH 2011, KOLLE
et. al. 1985), wies bei 35 von 39 Erfolgskontrolimessstel-
len eine hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit auf. Ahnlich
wie im Lockergesteinsgebiet westlich der Weser war die
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Nitratabbauwahrscheinlichkeit auch im Lockergesteins-
gebiet dstlich der Weser bei geringen Nitratkonzentratio-
nen Uberwiegend hoch und bei hohen Nitratkonzentratio-
nen Uberwiegend gering (Tab. 17).

In den Trinkwassergewinnungsgebieten des Festge-
steinsgebietes war der Anteil an Erfolgskontrolimessstel-
len mit einer hohen Nitratabbauwahrscheinlichkeit mit

35 % am geringsten. Viele Trinkwassergewinnungsge-
biete wiesen hier ausschliellich Erfolgskontrollmessstel-
len mit geringer Nitratabbauwahrscheinlichkeit auf (Abb.
16). Rund 70 % der Erfolgskontrollmessstellen wiesen im
Festgesteinsgebiet Nitratkonzentrationen zwischen 5 und
50 mg/l auf und bei rund 70 % dieser Messstellen war die
Nitratabbauwahrscheinlichkeit gering (Tab. 17).

Tab. 17: Nitratabbauwahrscheinlichkeit (abgeleitet an-
hand der Sauerstoffgehalte der Jahre 2013 -
2018) sowie Nitratklassen (2018) der Erfolgs-
kontrollmessstellen des Niedersachsischen
Kooperationsmodells (n = 1.260)

GrofRsraum Nitrat- Hohe Nitrat- Geringe Nitrat-
klasse abbauwahr- abbauwahr-
scheinlichkeit scheinlichkeit
(O2-Gehalte (O2-Gehalte
< 2 mgl/l) 2 2 mg/l)
[mall] [%] [%]
Lockergestein <5 29 2
westlich der 5-50 14 13
Weser > 50 13 28
Gesamt 57 43
Lockergestein <5 24 5
ostlich der 5-50 13 19
Weser > 50 7 32
Gesamt 45 55
Festgestein <5 13 2
5-50 19 49
> 50 3 14
Gesamt 35 65
Gesamt <5 25 3
5-50 15 20
> 50 9 28
Gesamt 49 51
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Abb. 16: Nitratabbauwahrscheinlichkeit der Erfolgskontrolimessstellen in den einzelnen Trinkwassergewinnungsgebie-
ten des Niedersachsischen Kooperationsmodells, abgeleitet anhand der Sauerstoffgehalte der Jahre 2013 -
2018 (n = 1.260; hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit bei Sauerstoffgehalten < 2 mg/l, geringe Nitratabbau-
wahrscheinlichkeit bei Sauerstoffgehalten > 2 mg/l)

Nitratabbauwahrscheinlichkeit der Forderbrunnen sachsischen Kooperationsmodells anhand der Sauer-
des Niedersachsischen Kooperationsmodells stoffgehalte abgeleitet (Abb. 17). Analog zu den Erfolgs-
In den Trinkwassergewinnungsgebieten des Niedersach- kontrolimessstellen wurde die Nitratabbauwahrscheinlich-
sischen Kooperationsmodells wurden im Jahr 2018 rund ket der Forderbrunnen bei Sauerstoffgehalten < 2 mg/l
621 Mio. Kubikmeter Rohwasser geférdert. Hiervon als hoch und bei Sauerstoffgehalten = 2 mg/l als gering
stammten rund 85 % aus Grundwasser, rund 14 % aus eingestuft. Fir die Talsperren und Quellwésser kann die

Nitratabbauwahrscheinlichkeit dagegen nicht anhand der
Sauerstoffgehalte eingestuft werden. Selbst wenn es in
einzelnen Talsperren tiefere Bereiche gibt, in denen De-
nitrifikation stattfindet, wiirde die Vermischung mit sauer-
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Talsperren und rund 1 % aus Quellen.

Die Nitratabbauwahrscheinlichkeit des geforderten
Grundwassers wurde flr die Forderbrunnen des Nieder-
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stoffreichem Oberflachenwasser dazu fiihren, dass ein
eventueller Nitratabbau in den Talsperren nicht anhand
der Sauerstoffgehalte abgeschatzt werden kann. In
Quellwassern kann in unterirdischen Einzugsgebieten
ebenfalls Denitrifikation stattfinden. Hier geht der Aufstieg
und vor allem der Austritt des Quellwassers in der Regel
mit einer Sauerstoffanreicherung einher, so dass ein
eventueller Nitratabbau im Quellwasser ebenfalls nicht
anhand der Sauerstoffgehalte abgeschatzt werden kann.

In den Trinkwassergewinnungsgebieten des Niedersach-
sischen Kooperationsmodells war die Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit bei rund 70 % des geférderten Rohwassers
hoch. Somit war dieser Anteil im Rohwasser rund 20 %
hoéher als im Grundwasser (Tab. 17 und 18). Die héhere
Nitratabbauwahrscheinlichkeit im Rohwasser be-
schrankte sich auf die beiden Lockergesteinsgebiete. So
war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit im Rohwasser des
Lockergesteinsgebietes westlich der Weser mit 81 % um
24 % hoéher als im Grundwasser. Im Lockergesteinsge-
biet 6stlich der Weser war die Nitratabbauwahrscheinlich-
keit im Rohwasser mit 78 % um 33 % hdher als im
Grundwasser. Die hdhere Nitratabbauwahrscheinlichkeit
im Rohwasser der beiden Lockergesteinsgebiete geht
vor allem auf die groRere Filtertiefe der Forderbrunnen
und die damit verbundenen geringeren Sauerstoffgehalte
zuruck. Im Festgesteinsgebiet spielte der Nitratabbau im
Rohwasser keine grof3e Rolle. Nur 16 % des geférderten
Rohwassers wies eine hohe Nitratabbauwahrscheinlich-
keit auf (Tab. 18). Im Grundwasser betrug dieser Anteil
35 % (Tab. 17). Im Festgesteinsgebiet wird das Rohwas-
ser vor allem aus Karst- und Kluftgrundwasserleitern ge-
fordert. Hier sind die Sauerstoffgehalte generell hoher
und damit die Nitratabbauwahrscheinlichkeit generell
niedriger als in den Porengrundwasserleitern der Locker-
gesteinsgebiete.

In den beiden Lockergesteinsgebieten wiesen 58 % der
Trinkwassergewinnungsgebiete eine hohe Nitratabbau-
wahrscheinlichkeit des geférderten Rohwassers auf,

14 % eine geringe, und in 28 % der Trinkwassergewin-
nungsgebiete war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit des

Rohwassers zum Teil hoch und zum Teil gering (Abb. 17).

Die Nitratkonzentrationen lagen im Lockergesteinsgebiet
westlich der Weser bei 75 % der Férdermenge unter

5 mg/l. Hiervon war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit bei
69 % der Férdermenge hoch und bei 6 % gering. Im Lo-
ckergesteinsgebiet dstlich der Weser wiesen sogar 92 %
der Fordermenge, Nitratkonzentrationen von unter 5 mg/I
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auf. Hiervon war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit bei
75 % der Férdermenge hoch und bei 17 % gering. Im
Festgesteinsgebiet lagen die Nitratkonzentrationen dage-
gen bei 85 % der Férdermenge zwischen 5 und 50 mg/I.
Hiervon war die Nitratabbauwahrscheinlichkeit lediglich
bei 6 % hoch, wahrend 79 % der Férdermenge eine ge-
ringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit aufwiesen. Rohwas-
ser mit Nitratkonzentrationen von Gber 50 mg/l wurde in
Niedersachsen weder in den beiden Lockergesteinsge-
bieten noch im Festgesteinsgebiet in nennenswertem
Umfang gefoérdert und wenn doch, dann war die Nitratab-
bauwahrscheinlichkeit gering (Tab. 18).

Tab. 18: Nitratabbauwahrscheinlichkeit (abgeleitet an-
hand der Sauerstoffgehalte der Jahre 2013 -
2018) sowie Nitratklassen (2018) der Rohwas-
sermenge der Férderbrunnen des Niedersach-
sischen Kooperationsmodells (Rohwasserférde-
rung der Brunnen im Jahr 2018 = 530 Mio. m?)

GroRraum Nitrat- Hohe Nitrat- Geringe Nitrat-
klasse abbauwahr- abbauwahr-
scheinlichkeit scheinlichkeit
(O2-Gehalte (O2-Gehalte
<2 mgl/l) 2 2 mg/l)
[ma/l] [%] [%]
Lockergestein <5 69 6
westlich der 5-50 12 12
Weser > 50 0 1
Gesamt 81 19
Lockergestein <5 75 17
ostlich der 5-50 3 4
Weser > 50 0 0
Gesamt 78 22
Festgestein <5 10 4
5-50 6 79
> 50 0 1
Gesamt 16 84
Gesamt <5 62 1
5-50 7 19
> 50 0 1
Gesamt 70 30
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Abb. 17: Nitratabbauwahrscheinlichkeit der Rohwasserforderung in den einzelnen Trinkwassergewinnungsgebieten
des Niedersachsischen Kooperationsmodells, abgeleitet anhand der Sauerstoffgehalte der Jahre 2013 - 2018
(Rohwasserférderung der Brunnen im Jahr 2018 = 530 Mio. m?; hohe Nitratabbauwahrscheinlichkeit bei Sau-
erstoffgehalten < 2 mg/l, geringe Nitratabbauwahrscheinlichkeit bei Sauerstoffgehalten = 2 mg/l)
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8. Fazit und Ausblick

Der vorliegende Bericht bietet einen Uberblick tber die
Ergebnisse von 962 als belastbar eingestuften Stickstoff-
Argon-Untersuchungen von Grundwassermessstellen in
Niedersachsen im Zeitraum 2016 bis 2019. Aufbauend
auf diesen Ergebnissen wurde die Nitratabbauwahr-
scheinlichkeit im Grund- und Rohwasser fiir die Trink-
wassergewinnungsgebiete des Niedersachsischen Ko-
operationsmodells anhand der gemessenen Sauerstoff-
gehalte abgeschatzt.

Bei der Stickstoff-Argon-Methode werden die Gase Stick-
stoff und Argon gemessen. Aus diesen gemessenen
Werten wird ein oberer und ein unterer Wert des N2-Ex-
zesses berechnet (vgl. Gl. 3.1 und Gl. 3.2, Kapitel 3), wo-
bei der Mittelwert dieser beiden Berechnungen dem Er-
gebnis der Stickstoff-Argon-Methode entspricht. Aus die-
ser Mittelwertberechnung ergibt sich eine Unsicherheit
des N2-Exzesses, die gemaR Gleichung 3.3 berechnet
werden kann (vgl. Kapitel 3).

Die Stickstoff-Argon-Methode erlaubt die Quantifizierung
des Nitratabbaus im Grundwasser und zusammen mit
der gemessenen Nitratkonzentration kann die Nitratein-
tragskonzentration bestimmt werden. Vor allem in den
Fallen, in denen das gesamte eingetragene Nitrat denitri-
fiziert wird, liefern die Ergebnisse der Stickstoff-Argon-
Methode wichtige Informationen zum Nitrateintrag und
zur Wirkung von Grundwasserschutzmalnahmen. Die
Stickstoff-Argon-Methode liefert dagegen keine Aussa-
gen daruber, wie lange noch von einem Nitratabbau aus-
zugehen ist. Die Dauer des Nitratabbauvermdgens ist ab-
hangig von der Menge an reaktivem Material (z.B. orga-
nisch gebundener Kohlenstoff oder Pyrit), der Erreichbar-
keit des reaktiven Materials durch die Bakterien (hydrauli-
scher Zugang), der OberflachengréRe des reaktiven Ma-
terials, das fir die Bakterien zuganglich ist (biochemische
Verfligbarkeit) und nicht zuletzt von der Hohe des Nitrat-
eintrages (DWA 2015).

In den beiden Kapiteln 6 und 7 wurde gezeigt, dass der
Nitratabbau im Grundwasserleiter in hohem Male von
den Sauerstoffgehalten im Grundwasser abhangig ist. So
ist die Nitratabbauwahrscheinlichkeit in der Regel bei
Sauerstoffgehalten < 2 mg/l hoch und bei Sauerstoffge-
halten = 2 mg/l gering. Bei Sauerstoffgehalten < 2 mg/l
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gibt die Stickstoff-Argon-Methode Aufschluss daruber, ob
und in welchem Male Denitrifikation stattfand. Bei Sau-
erstoffgehalten = 2 mg/l haben die Ergebnisse dieses Be-
richtes gezeigt, dass der N2-Exzess am ehesten im Lo-
ckergesteinsgebiet westlich der Weser bei Nitratkonzent-
rationen <5 und 5 - 50 mg/lI sowie im Lockergesteinsge-
biet 6stlich der Weser bei Nitratkonzentrationen < 5 mg/l
nachzuweisen war. Dagegen lagen die N2-Exzesskon-
zentrationen bei Sauerstoffgehalten = 2 mg/l im Festge-
steinsgebiet sowie im Lockergesteinsgebiet 6stlich der
Weser bei Nitratkonzentrationen tber 5 mg/l und im Lo-
ckergesteinsgebiet westlich der Weser bei Nitratkonzent-
rationen > 50 mg/| Uberwiegend unterhalb der Bestim-
mungsgrenze (Tab. 19).

Tab. 19: Mittlere N2-Exzesskonzentrationen von Grund-
wassermessstellen mit Sauerstoffgehalten
= 2 mg/l in Niedersachsen in Abhangigkeit der
Nitratkonzentrationen im Zeitraum 2016 - 2019

(n =389)
N.-Exzess [mg Nitrat/I]*
Locker- Locker- Fest-
gestein gestein gestein
westl. der  Ostl. der
Weser Weser
<5 mg NOs/l 27 15 <BG
5-50 mg NOs/I 10 <BG <BG
> 50 mg NOs/I <BG <BG <BG

* Werte < Bestimmungsgrenze (BG) gingen mit der halben Bestim-
mungsgrenze in die Mittelwertberechnung ein

In naher Zukunft sollen die Erfolgskontroll- und Referenz-
messstellen zum wiederholten Male untersucht werden,
da die Analytik von Stickstoff und Argon bei der Erstun-
tersuchung nicht zufriedenstellend funktionierte und
diese ersten Analyseergebnisse verworfen wurden. Dar-
Uber hinaus plant der NLWKN die Durchfiihrung weiterer
Stickstoff-Argon-Untersuchungen in Niedersachsen.
Auch in anderen Bundeslandern wird die Stickstoff-Ar-
gon-Methode immer haufiger angewendet.
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