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Zusammenfassung

Die Denitrifikation im Grundwasserleiter ist in einer Viel-
zahl der niedersachsischen Grundwasserkorper ein be-
deutender Prozess. Aufgrund des moglichen Nitratab-
baus durch Denitrifikation ist die Quantifizierung der Ni-
trateintrage ins Grundwasser, beispielsweise durch diffu-
se landwirtschaftliche Emissionen, anhand des Parame-
ters Nitrat nur eingeschrankt moglich. In der Vergangen-
heit gab es keine in der Praxis einfach umsetzbare Me-
thode zur Messung der Denitrifikation im Grundwasser-
leiter.

Die N./Ar-Methode bietet Uber die Messung der Stick-
stoff- und Argon-Konzentration im Grundwasser die Mog-
lichkeit, den denitrifikativen Nitratabbau direkt zu bestim-
men. Da die Methode bislang nur im wissenschaftlichen
Bereich Verwendung fand, wurde zur Einfiihrung in die
wasserwirtschaftliche Praxis das Modell- und Pilotvorha-
ben ,Messung des Exzess-N, im Grundwasser mit der
N./Ar-Methode als neue Mdglichkeit zur Prioritatenset-
zung und Erfolgskontrolle im Grundwasserschutz® initi-
iert. Die Umsetzung erfolgte von Oktober 2009 bis Juni
2012 mit Unterstitzung der Projektbeteiligten. Zu nennen
sind der WV Garbsen-Neustadt am Ribenberge als Pro-
jekttrager, die LSW LandE-Stadtwerke Wolfsburg GmbH
& Co. KG, das LBEG, das vTI Braunschweig und die Ge-
org-August-Universitat Gottingen als Kooperationspart-
ner sowie der NLWKN, Betriebsstelle Std als Projektbe-
treuer.

Im Vordergrund standen folgende Projektziele:

o Validierung der Methode zur Messung des Exzess-N,
mit dem Ziel der Etablierung einer praxistauglichen
Methode zur Bewertung tatsachlicher Nitratimmissio-
nen

e Erweiterung des Instrumentariums zur Erfolgskontrol-
le sowie zur innergebietlichen und landesweiten Prio-
ritdtensetzung

e Substratspezifische Bewertung des Nitratabbaus in
unterschiedlichen Grundwasserleitern

Methodenvalidierung:

Im Rahmen der Methodenvalidierung wurde in den Pro-
jektgebieten, den Trinkwassergewinnungsgebieten Forst
Esloh und Ruhen, ein zeitlich wiederholtes Grundwas-
sermonitoring vorgenommen. Zusatzlich wurden an 3
Grundwassermessstellen im Projektgebiet Riihen Uber
einen langeren Zeitraum wdchentlich Beprobungen
durchgefiihrt, um die Wiederholbarkeit von Exzess-N, zu

prifen. AnschlieRend erfolgte unter Bertcksichtigung
ermittelter N-Emissionen eine Plausibilitatsprifung. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Exzess-N,-Messungen in
den Grenzen der natlrlichen Variabilitdt von Grundwas-
serparametern reproduzierbar messbar sind und dass
diese Methode plausible Ergebnisse erzielt, die mit den
ermittelten N-Emissionen vergleichbar sind. Die Anwen-
dung der Methode in Laboren ist grundsatzlich mdglich,
da die bendtigte Grundausstattung (Gaschromatograph,
ggf. Massenspektrometer) in der Regel vorhanden ist.
Die Beteiligung von Laboren im Projekt zeigte, dass le-
diglich eine Umrltstung der Geréate erforderlich ist. Die
Einfihrung der Messmethode in die Laborpraxis ist nach
Aussage der Labore abhangig von der Nachfrage.

Erfolgskontrolle:

Nach den durchgefuhrten Untersuchungen in den Pro-
jektgebieten wird deutlich, dass in Trinkwassergewin-
nungsgebieten, die durch Denitrifikation beeinflusst sind,
eine Erfolgskontrolle Gber den Parameter Nitrat nur be-
dingt mdglich ist. Um die tatséchlichen Nitratimmissionen
zu erfassen und um Messstellen aus oxidierten und re-
duzierten Bereichen gemeinsam betrachten zu kdnnen,
ist eine Erweiterung des Untersuchungsumfangs um den
Parameter Exzess-N, sinnvoll. Dies ist letztendlich auch
die Voraussetzung, dass Grundwasserguteuntersuchun-
gen als Indikator im Zonenmodell verwendet werden kon-
nen.

Prioritdtensetzung:

Fur die Prioritdtensetzung kann die N,/Ar-Methode im
Wesentlichen aus 3 Gesichtspunkien von Bedeutung
sein. Zum Einen kénnen erstmals im Rahmen eines
Grundwassermonitorings in reduzierten Grundwasserlei-
tern Areale mit hohen Nitratimmissionen ausgewiesen
werden. Zum Zweiten konnen in Trinkwassergewin-
nungsgebieten mit Grundwasserleitertrennung u. U. vor-
handene hydraulische Fenster identifiziert werden. Und
zum Dritten besteht Uber die quantitative Ermittlung der
Denitrifikation die Mdoglichkeit, den Anteil des aus dem
Nitratabbau stammenden Sulfates abzuleiten. Die ge-
nannten Anwendungsbereiche sind flir eine weitere Diffe-
renzierung im Zuge der innergebietlichen und landeswei-
ten Prioritdtensetzung einsetzbar.

Substratspezifische Bewertung:

Eine substratspezifische Bewertung wurde auf Grundla-
ge der hydrogeologischen Raume und Teilraume (LBEG)
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vorgenommen. Zwischen den hydrogeologischen Einhei-
ten sind nur geringe Unterschiede feststellbar, wobei die
hydrogeologischen Einheiten der Kustensedimente und
Moore insgesamt geringere Nitrat-, Exzess-N,- und Ni-
trateintragskonzentrationen im Grundwasser aufweisen.

In allen hydrogeologischen Einheiten treten Messstellen
mit sehr geringem und sehr hohem denitrifikativen Nitrat-

abbau auf. Daran zeigt sich, dass bei Vorkommen von
reaktivem Material (Corg, Sulfid-S) im Einzugsgebiet der
Messstelle und entsprechend hohen N-Emissionen un-
abhangig von der hydrogeologischen Einheit mit einem
hohen denitrifikativen Nitratabbau zu rechnen ist.

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Nitratbelastung des Grundwassers ist ein dauerhaf-
tes Problem in Niedersachsen. Die Bewertung der
Grundwasserkdrper (GWK) in Niedersachsen gemafl
EG-WRRL hat ergeben, dass 50 von 120 GWK den gu-
ten Zustand hinsichtlich des Parameters Nitrat nicht er-
reichen. Maf3geblich hierfir ist in erster Linie der diffuse
Nitrateintrag in das Grundwasser (MU, 2011).

Der Stickstoffliberschuss im Boden liegt nach einer Ab-
schatzung von HOPER et al. (2012) bezogen auf das
Land bei etwa 323.000 t (Jahr 2007). Hiervon werden et-
wa 110.000 t durch Denitrifikation im Boden abgebaut, so
dass der N-Austrag mit dem Gesamtabfluss mit etwa
213.000 t beziffert werden kann.

Die Denitrifikation ist somit bereits in der Bodenzone ein
wesentliches Regulativ im Stickstoffhaushalt. Wahrend
der Nitratabbau im Boden mit bestehenden Bewertungs-
ansatzen (GATH et al., 1997) hinreichend genau abge-
schatzt werden kann, ist dies fiir das Grundwasser bis-
lang nicht mdglich. Die Bewertung des denitrifikativen Ni-
tratabbaus im Grundwasser anhand von Indikatorpara-
metern wie Sauerstoff, Sulfat, Eisen oder Mangan ist un-
sicher und lasst keine Quantifizierung zu. In vielen Trink-
wassergewinnungsgebieten ist daher aufgrund eines de-
nitrifikativen Nitratabbaus im Grundwasserleiter eine Be-
wertung der tatsachlichen Nitratimmissionen anhand der
Ublichen hydrochemischen Untersuchungsparameter nur
eingeschrankt mdglich.

Es fehlte bislang eine praxistaugliche Methode zur Erfas-
sung der aktuellen Denitrifikation im Grundwasser. Die
Messung der Stickstoff- und Argon-Konzentration im
Grundwasser und die Ermittlung des Ny-Uberschusses
(Exzess-N,) im Wasser ist ein methodischer Ansatz zur
Lésung. Der Nachweis von Nitratabbau tber Denitrifika-
tion im Grundwasser anhand von Exzess-N, wird schon
seit langerem praktiziert (VOGEL et al., 1981, BOEHLKE &
DENVER, 1995, GREEN et al., 2008).

2

Allerdings wurde Exzess-N, bisher nur fir wissenschaftli-
che Fragestellungen verwendet und nicht in der wasser-
wirtschaftlichen Praxis eingesetzt.

Die Methode wird durch das Biro Geries Ingenieure
GmbH in Zusammenarbeit mit der Universitat Goéttingen,
die fUr die Laboruntersuchungen und die Berechnung
des Exzess-N,-Werte zustandig ist, seit dem Jahr 2004
pilothaft in Trinkwassergewinnungsgebieten (TGG) Nie-
dersachsens und Schleswig-Holsteins eingesetzt. Die
daraus gewonnenen Erkenntnisse und Mdglichkeiten wa-
ren ausschlaggebend fir die Umsetzung des Modell- und
Pilotvorhabens ,Messung des Exzess-N, im Grundwas-
ser mit der No/Ar-Methode als neue Méglichkeit zur Prio-
ritdtensetzung und Erfolgskontrolle im Grundwasser-
schutz®. Die Umsetzung erfolgte von Oktober 2009 bis
Juni 2012 mit Unterstitzung der Projektbeteiligten. Zu
nennen sind der WV Garbsen-Neustadt am Ribenberge
als Projekttrager, die LSW, das LBEG, das vTIl Braun-
schweig und die Georg-August-Universitat Gottingen als
Kooperationspartner sowie der NLWKN, Betriebsstelle
Sid als Projektbetreuer.

Im Vordergrund standen folgende Projekiziele:

e Validierung der Methode zur Messung des Exzess-N,
mit dem Ziel der Etablierung einer praxistauglichen
Methode zur Bewertung tatsachlicher Nitratimmissio-
nen

e Erweiterung des Instrumentariums zur Erfolgskontrol-
le sowie zur innergebietlichen und landesweiten Prio-
ritatensetzung

e Substratspezifische Bewertung des Nitratabbaus in
unterschiedlichen Grundwasserleitern

Im vorliegenden Bericht werden die wichtigsten Ergeb-

nisse des Pilotprojektes vor dem Hintergrund des prakti-
schen Einsatzes im Grundwassermonitoring dargestellt.
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2 Die Ny/Ar-Methode

2.1 Beschreibung der Methode

Allgemeines:

Die Denitrifikation wird generell als der wichtigste Pro-
zess bei der Entfernung von Nitrat aus dem Grundwas-
serraum betrachtet (RIVETT et al., 2008). Denitrifikation ist
die Reduktion von Nitrat (NO;) Uber die Zwischenstufen
Nitrit (NO,), Stickstoffmonoxid (NO) und Lachgas (N,O)
zu molekularem Stickstoff (N,) unter anaeroben Bedin-
gungen. Das produzierte N, als Endprodukt der Denitrifi-
kation reichert sich dabei im Grundwasser an und wird
als geléstes Gas mit dem Grundwasserstrom im Aquifer
transportiert. Mit der N./Ar-Methode kann der aus der
Denitrifikation stammende und im Grundwasser gel6ste
molekulare Stickstoff (Exzess-N;) gemessen werden.

Aufgrund des moglichen Nitratabbaus durch Denitrifikati-
on ist die Quantifizierung der Nitrateintrage ins Grund-
wasser, beispielsweise durch diffuse landwirtschaftliche
Emissionen, anhand von Nitratkonzentrationen nur ein-
geschrankt mdglich. Ebenso lassen niedrige Nitratkon-
zentrationen im Grundwasser keinen direkten Ruick-
schluss auf denitrifikativen Abbau von Nitrat im Grund-
wasserraum zu. Mit der No/Ar-Methode hingegen kann
die Nitrateintragskonzentration (NO3t0: Summe aus NO;
und berechneten Exzess-N;) bestimmt werden. Damit ist
es auch moglich, Grundwassermessstellen, die sauer-
stofffreies und nitratfreies bzw. armes Grundwasser for-
dern, fur die Bewertung von Nitrateintragen nutzbar zu
machen. Bei Grundwassern mit Sauerstoffkonzentratio-
nen < 2,0 mg O/l kann ansonsten ein Nitratabbau durch
Denitrifikation auf der FlieRstrecke zur Grundwasser-
messstelle nicht sicher ausgeschlossen werden (RIVETT
et al., 2008), so dass die tatsachlichen Nitratimmissionen
in solchen Grundwassern unterschatzt werden kénnen.

Tab. 1:
Gas \ Temperatur 0°C 5°C
aNy (T, S’) 0,02374 0,02100
N, [mg/l] 23,2 20,1
N, [umol/I] 827,0 718,6
oAr (T, S’) 0,05363 0,04710
Ar [mg/1] 0,89 0,77
Ar [umol/I] 22,3 19,2
No/Ar 37,1 37,3

Prinzip der Methode:

Neben N, sind auch andere Gase wie Argon (Ar), Sauer-
stoff (O,) und Kohlendioxid (CO,) im Grundwasser ge-
|6st, wobei sich die Konzentrationen von O,, CO, und N,
im Gegensatz zum Edelgas Ar durch biochemische Re-
aktionen wie die Denitrifikation auf dem FlieRweg des
Grundwassers andern kénnen. Wird im Zuge der Denitri-
fikation im Grundwasser geldstes Nitrat zu N, reduziert,
vergroflert sich das N,/Ar-Verhaltnis im Grundwasser. Mit
Hilfe des konservativen Tracers kann der Anteil des im
Grundwasser geldsten N, bestimmt werden, der sich aus
der Reduktion von NO; zu N, herleitet.

Bei der Grundwasserneubildung stellen sich Gleichge-
wichtskonzentrationen zwischen dem im Sickerwasser
gelésten N, und Ar und deren Konzentrationen in der
Bodenluft in Abhangigkeit vom Luftdruck ein. Die sich
einstellenden Geldstgaskonzentrationen im Sicker- und
Grundwasser hangen von der Temperatur und dem Salz-
gehalt des Sickerwassers sowie der Zusammensetzung
der Bodenluft ab. In erster Naherung kann fur gut durch-
liftete Boden angenommen werden, dass die Zusam-
mensetzung der Bodenluft etwa der der Atmosphére ent-
spricht. In Tabelle 1 sind die Gleichgewichtskonzentrati-
onen von N, und Ar in Abhangigkeit von der Temperatur
und dem mittleren Luftdruck auf Meeresspiegelhthe auf-
gelistet. Fir Grundwassertemperaturen von etwa 10°C,
wie sie in weiten Teilen von Niedersachsen angetroffen
werden, ergeben sich damit Gleichgewichtskonzentratio-
nen von etwa 17,7 und 0,67 mg/l N, bzw. Ar und ein
Gleichgewichts-N,/Ar-Verhaltnis, berechnet aus den mo-
laren Konzentrationen von 37,6 im neugebildeten Grund-
wasser.

Gleichgewichtskonzentrationen von N, und Ar fiir SiiBwasser in Abhédngigkeit von der Temperatur, KONRAD (2007)

10°C 15°C 20°C 25°C
0,01881 0,01704 0,01559 0,01442
17,7 15,8 14,2 12,9
632,1 562,6 506,2 460,2
0,04184 0,03759 0,03412 0,03127
0,67 0,59 0,53 0,48
16,8 14,8 13,2 11,9
37,6 37,9 38,3 38,6

Bunsensche Loslichkeitskoeffizienten aN, (T, S’) und aAr (T, S’) fir N, und Ar berechnet nach WEISs (1970)
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Abb. 1:

Das Prinzip der N,/Ar-Methode beruht auf der Messung
des Verhaltnisses der im Grundwasser geldsten Gase N,
und Ar zueinander. Das Beispiel in Abbildung 1 be-
schreibt zunachst die N,- und Ar-Konzentrationen (17,7
mg NJ/I; 0,67 mg Ar/l), die sich aus der Gleichge-
wichtseinstellung mit der Bodenluft im Grundwasser ein-
stellt. Die angesetzte Nitratkonzentration betragt 20 mg/l.
Wird das geldste Nitrat vollstdndig zu N, reduziert, sind
nach der Denitrifikation 37,7 mg NJ/I und weiterhin 0,67
mg Ar/l geldst. Durch die Denitrifikation hat sich das mo-
lekulare Ny/Ar-Verhaltnis von 37,6 nach 80,1 verschoben
(Abb. 1a). Beim Abbau von Nitrat kann Lachgas (N,O)
als Zwischenprodukt entstehen, welches in vielen Grund-
wassern jedoch vernachlassigbar ist. Die rekonstruierte
Nitrateintragskonzentration zum Zeitpunkt der Grund-
wasserneubildung (NO3t0) ergibt sich aus den ermittelten
Exzess-N,-Konzentrationen und den gemessenen Nitrat-
konzentrationen im Grundwasser. Abbildung 1b zeigt den
Verlauf der Exzess-N,-Konzentrationen mit zunehmender
Tiefe an einer Multilevelmessstelle. Durch die Reduktion
von Nitrat steigt die Exzess-N,-Konzentration an der De-
nitrifikationsfront sprunghaft an.

Im Nachfolgenden wird die Berechnung der Exzess-N,-
und Nitrateintragskonzentrationen in Grundwasserproben
aus den gemessenen Geldstgaskonzentrationen an N,
und Ar in Anlehnung an Weymann et al. (2008) kurz be-
schrieben, eine ausfihrliche Darstellung der Berechnun-
gen findet sich in der genannten Publikation.

Die No/Ar-Methode: Theorie und Messung der Denitrifikation an einer Multilevelmessstelle (ESCHENBACH, 2012)

Die Grundlage fur die Berechnung von Exzess-N, und
Nitrateintragskonzentration (NO3t0) mittels der No/Ar-
Methode bildet die Messung der Konzentrationen an N,
und Ar im Grundwasser mit den in Kapitel 2.3 beschrie-
benen Messmethoden. Aus den Messdaten und den in
Tabelle 2 beschriebenen Eingangsdaten wird die Kon-
zentration an Exzess-N, und Exzess-Air im Grundwasser
berechnet. Aufgrund von Schwankungen der Grundwas-
serneubildungstemperatur oder dem Ldsen von einge-
schlossenen Luftblasen im Porenraum unterhalb der
Grundwasseroberflache (Exzess-Air) kann die Hinter-
grundkonzentration an geléstem N, und Ar im Grund-
wasser variieren. Um den Einfluss von Exzess-Air auf die
Konzentration von geléstem N, und somit auf die Be-
stimmung von Exzess-N, abzuschatzen, dient das Edel-
gas Ar, das im Gegensatz zum N, nicht durch Umset-
zungsprozesse im Grundwasserraum in seiner Konzent-
ration verandert wird, als konservativer Tracer (siehe
Gleichung 2-4).

Die Gesamtkonzentration des im Grundwasser geldsten
N, (N.7) setzt sich aus drei Komponenten zusammen:
der Konzentration an geldstem N, im neugebildeten
Grundwasser im Gleichgewicht zur Bodenluft (N2gq); dem
geldsten N,, das sich von Exzess-Air herleitet (Nog4) und
dem Anteil an geléstem N,, das aus der Denitrifikation
stammt (Nogxzess)- Exzess-Air entsteht durch das komplet-
te oder partielle Lésen von eingeschlossenen Luftblasen
im oberflachennahen Grundwasser. Die fur die Berech-
nungen relevanten Abkirzungen sind in Tabelle 3 aufge-
fuhrt.
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Tab. 2:

Eingangsdaten

Berechnete GroRen

Eingangsdaten zur Berechnung von Exzess-N,, mogliche Fehlerquellen

Mogliche Unsicherheiten/MaBnahmen

(1) Temperatur des neugebildeten
Grundwassers (Jahresmittel)

(5) theoretische Gleichgewichtskon-
zentration an N, und Ar im neugebilde-

Abschatzung der exakten
Zusammensetzung der Bodenluft

ten Grundwasser (berechnet aus 1 bis

3,s. Tab. 1)

(3) Zusammensetzung der Bodenluft
(1. N&herung = Atmosphare)

(7) Exzess-N,-Konzentration
(berechnet aus 4 bis 6)

In situ Entgasung durch Denitrifikation
(s. Kap. 5.3)

Tab. 3: Abkiirzungsverzeichnis

Kiirzel

Bedeutung

X bezeichnet Stoffmengenkonzentration,
Dimension [mol/I]

XNoewzess  Konzentration Exzess-N;

XNoga Konzentration an N,, die sich vom Exzess-Air her-

leitet

XArr Gesamtkonzentration Argon

cN,O Lachgaskonzentration

Exzess-N, berechnet sich wie folgt:
1) XN =X/V2T—X7\72EA—X7\72EQ

2exzess

X bezeichnet die molaren Konzentrationen im Grund-
wasser. Zur Berechnung der Konzentration des im
Grundwasser geldsten Exzess-N, wird von der Gesamt-
konzentration an geléstem N, die Gleichgewichtskon-
zentration an N, (N2gq) und der Exzess-Air-Anteil (Nzga)
abgezogen. Nygq haéngt von der Temperatur bei der
Grundwasserneubildung und dem Partialdruck von N; in
der Bodenluft ab (Partialdruck = Anteil Gas X * Druck).
Nze4 kann aus der Konzentration an Edelgasen abgeleitet
werden.

Lésen sich beim Grundwasseranstieg eingeschlossene
Luftblasen im Grundwasser vollstandig auf, lasst sich
Noea mittels Gleichung (2) berechnen. Beim vollstandigen
Aufldsen der eingeschlossenen Luftblaschen I6sen sich
Ar und N, aus den Luftblasen im gleichen Verhaltnis, wie
sie in der Bodenluft vorlagen, zusatzlich im Grundwasser.
Das Verhaltnis XNoam/XAram entspricht hierbei dem Vo-
lumen- bzw. Stoffmengenverhéltnis beider Gase in der
Bodenluft.

(2) XN, = (XAr; _)CAFEQ)' AN s

atm
Lésen sich die eingeschlossenen Luftblasen nur unvoll-
standig, so liegt das Verhaltnis von N, zu Ar im Exzess-
Air Anteil der geldsten Gase niedriger als beim vollstan-
digen Auflésen der Luftblasen, da Ar wegen seiner hohe-
ren Ldslichkeit (s. Tab. 1: Bunsenkoeffizienten) bevorzugt
im Grundwasser geldst wird und sich N, dadurch im Ver-
haltnis zum Ar relativ in den verbleibenden Luftblasen an-
reichert. Das niedrigste maogliche Verhaltnis entspricht
hierbei dem Verhaltnis bei Gleichgewichtsbedingungen,
d.h. nur ein vernachlassigbar kleiner Volumenanteil der
Luftblasen I0st sich, wahrend die Gaszusammensetzung
in den Luftblasen nahezu unverandert bleibt und weiter
der der Bodenluft entspricht. In diesem Fall kann Nogs mit
Gleichung (3) abgeschatzt werden. Das Verhaltnis
XNoeo/XArgq entspricht hierbei dem Verhalinis der
Gleichgewichtskonzentrationen XN,zq und XArgq beider
Gase im Grundwasser.

3 XN,
(3) XN,y = (XAr, — XAry,) -

Yo
Da bei der N,/Ar-Messung Ar als einziges Edelgas ge-

messen wird, enthalt die Berechnung von Exzess-N, ei-
nen Fehler aus dem nicht genau bekannten N,- zu Ar-

5
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Verhaltnis der Exzess-Air Komponente im Grundwasser.
Die mogliche Unsicherheit (UN2g4) der Exzess-Air Kom-
ponente im gesamten geldsten N, kann mit Gleichung (4)
berechnet werden.

XA]Zatm _ 2EQ
XAr, XArg,

atm

(4) UN,,, = (XAr, —XArEQ)-(

Aus Gleichung (4) ergibt sich, dass die Unsicherheit bei
der Berechnung der Excess-Air Komponente direkt von
der Differenz zwischen der in der Grundwasserprobe
gemessenen und der theoretischen Gleichgewichtskon-
zentration des Ar abhangt. WEYMANN et al. (2008) ver-
wenden die Gleichungen (1) bis (3) flir eine obere und
untere Abschatzung von Exzess-Air und Exzess-N,. Ab-
schlieBend wird aus den 2 berechneten Exzess-N,-
Werten der Mittelwert gebildet.

Die Nitrateintragskonzentration bei der Grundwasserneu-
bildung (NOst0) Iasst sich mittels der No/Ar-Methode aus
den berechneten Konzentrationen an Exzess-N,, der Ni-
tratkonzentration und der Konzentration an Lachgas re-
konstruieren (Gleichung 5), wobei cNO3-N und cN,O-N
die gemessenen Konzentrationen an Nitrat und Lachgas
im Grundwasser reprasentieren.

(5) cNO, -Nit0 =N

exzess

+cNO, -N +cN,O-N

Der Reaktionsfortschritt (Rf) der Denitrifikation als Ver-
haltnis zwischen den Reaktionsprodukten der Denitri-
fikation und der Eintragskonzentration an Nitrat kann mit
Gleichung (6) berechnet werden. Multipliziert mit 100 er-
halt der Reaktionsfortschritt die Maleinheit Prozent [%].

cN,,... +cN,O-N
(6) Rf: 2 exzess - 2
¢NO, 10— N

Der Konzentrationsanteil des lachgasbirtigen Stickstoffs
(cN2O-N) am gesamten in Grundwasser geldsten Stick-
stoffs (vornehmlich Nitrat (cNO3;-N) und molekularer
Stickstoff (No,-N)) kann oft vernachlassigt werden. Dies ist
insbesondere bei reduzierten Grundwassern (sauerstoff-
und nitratfrei) der Fall, da in diesen Wassern die Denitrifi-
kation vollstandig abgeschlossen ist und somit etwaiges
Lachgas als Zwischenprodukt der Denitrifikation im All-
gemeinen bereits zum N, weiterreduziert wurde. Im un-
tersuchten Datensatz betrugen die Lachgaskonzentra-
tionen im Mittel weniger als 2 % der Exzess-N,-Konzen-
trationen.

2.2 Probenahme

Die Probenahme von Grundwasserproben zur No/Ar-
Analyse an Grundwassermessstellen erfolgt in Anleh-
nung an die DVGW-Regel W 112 (DVGW, 2011) mit ei-
ner Tauchpumpe (Grundfoss MP1). Die Parameter Tem-
peratur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und Sau-
erstoffgehalt (Mindestparameterumfang) werden vor Ort
in einer Durchflussmesszelle bestimmt. Das Grundwas-
ser wird bis zur Konstanz der vor Ort Parameter gefor-
dert, mindestens erfolgt ein funffacher Austausch des
Messstellenvolumens. Danach erfolgt die Beprobung des
Grundwassers. Fir die Probenahme wird mittels eines
Bypasses eine Teilmenge aus dem Foérderstrom ent-
nommen. Der Schlauch wird am Boden von Septumfla-
schen (115 ml) platziert.

AnschlieRend werden die Septumflaschen bis zum Uber-
lauf und bis zum 2- bis 3-fachen Volumenaustausch kon-
tinuierlich mit Grundwasser befiillt, um Veranderungen
der Geldstgaskonzentrationen in der Probe durch den
Kontakt Grundwasser-Atmosphare zu minimieren. Die
Septumflaschen werden sofort blasenfrei und luftdicht mit
Butylgummikappen verschlossen und mit Aluminium-
Bdrdelkappen zugekrimpt. Bis zur Analyse werden die
Proben bei 4°C gelagert. Die Analyse auf Exzess-N, er-
folgt in der Abteilung Agrarpedologie und Bodenhyd-
rologie, Department flir Nutzpflanzenwissenschaften der
Georg-August-Universitat Gottingen.
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2.3 Messverfahren

Die Gelostgaskonzentrationen von N, und Ar in Grund-
wasserproben kénnen mittels Gaschromatographie (GC-
Methode) und Membran-Einlass-Massenspektrometrie
(MIMS-Methode) bestimmt werden. Aus den Geldstgas-
konzentrationen an N, und Ar wird die Konzentration an
Exzess-N, in analysierten Grundwasserproben berechnet
(Kap. 2.1). Im Folgenden werden die beiden Methoden
kurz erlautert. Des Weiteren wird auf die grundlegenden
Unterschiede zwischen beiden Messmethoden eingegan-
gen. Die Beschreibung der GC-Methode orientiert sich
an der Vorgehensweise, die in der Abteilung Agrarpedo-
logie und Bodenhydrologie, Departement fir Nutzpflan-
zenwissenschaften der Georg-August-Universitat Gottin-
gen etabliert wurde.

GC-Methode

Die abgefillten Grundwasserproben werden in einem
Temperaturkonstantraum auf 25°C erwarmt. Danach wird
durch Injektion von 8 ml Helium bei gleichzeitiger Ver-
drangung des entsprechenden Volumens an Proben-
flussigkeit ein Headspace in der Semptumflasche gene-
riert (Abb. 2). Die Gaskonzentrationen im Headspace
und in der Probenflissigkeit werden ins Gleichgewicht
gebracht, indem die Septumflaschen kopfuber fir
3 Stunden bei 25°C auf einem Schuttler geschuttelt wer-
den.

Nach der Gleichgewichtseinstellung wird der Druck im
Headspace mit einem Einstichtensiometer gemessen
und anschlieRend mittels einer gasdichten Spritze 1 ml
aus dem Headspace in den Gaschromatographen inji-
ziert. Der Druck im Headspace wird zur spateren Be-
rechnung der Gaskonzentration im Headspace und der
sich daraus ergebenden Gleichgewichtskonzentration in
der Probenflussigkeit benétigt. Falls O, und Ar die glei-
che Retentionszeit in der Trennsaule des Gaschroma-
tographen haben, muss O, zusatzlich in einem Kupferre-
duktionsofen entfernt werden. Der Kupferreduktionsofen
wird vor der Kalibrierung und Probenanalyse auf eine
Temperatur von 600°C gebracht und ist der Trennsaule
des Gaschromatographen vorgeschaltet.

Abb. 2:

Headspacegenerierung (a) und automatisierte
Headspacebeprobung mit Autosampler und N,/Ar-
Messung am Gaschromatographen (b)

(Foto: Weymann)

MIMS-Methode

Das Membran-Inlet Massenspektrometer (MIMS) besteht
aus einer Pumpe, dem Membraneinlass, einem tempe-
rierten Wasserbad, einer Kiihlfalle und einem Quadrupol-
Massenspektrometer (Abb. 3). Der detaillierte Aufbau
dieses Messsystems ist in KANA et al. (1994) beschrie-
ben. Als Standard zur Kalibration des MIMS wurde destil-
liertes Wasser verwendet, das in einem Glasgefal® unter
leichtem Rihren bei einer definierten Wassertemperatur
mit der Laborluft aquilibriert wurde. Anhand der Wasser-
temperatur und der Partialdriicke von Ar und N, in der
Luft (= Konzentrationen an Ar und N, * dem Luftdruck)
werden dann die theoretischen Konzentrationen an Ar
und N, im Standardwasser mit Hilfe des Henry-Gesetzes
berechnet (KANA et al. 1994). Bei der Herstellung des
Wasserstandards muss der aktuelle Luftdruck, als auch
die Wassertemperatur protokolliert werden.

Im Gegensatz zur GC-Methode bedarf die MIMS-
Methode keiner Probenvorbereitung. Die Proben werden
direkt vor der Messung gedffnet und danach wird sofort
eine Stahlkapillare am Boden der Septumflasche plat-
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ziert, um mdgliche Kontaminationen der gemessenen
Grundwasserprobe mit atmospharischen Gasen zu ver-
meiden. Mittels einer Schlauchpumpe wird die Probe
vom Grund der Septumflasche zum Membran-Inlet ge-
fordert. An der semipermeablen Membran des Inlets tre-
ten die in der Probe geldsten Gase in den Hochvakuum-
bereich des Quadrupol-Massenspektrometers ein und
werden als lonenstréme im Massenspektrometer gemes-
sen. In einer Kiihlfalle kbnnen wenn noétig, noch Wasser-
dampf und CO, vor dem Eintritt in das Massenspektro-
meter ausgefroren werden.

MIMS system

(modified from Kana et al.1994)

) I
SyE ¢

Water
bath spectrometer

Abb. 3: MIMS-Messsystem nach KANA et al. (1994)

Um die Lagerungseinflisse und die Messvariabilitat zu
prifen, wurden an einer Messstelle im Projektgebiet RU-
hen (RA 40 14) einmalig 100 Flaschen am 13.07.2010
abgefillt. Die Proben wurden anschlielfend an 5 Termi-
nen auf Exzess-N, untersucht. Bei der Abbildung 4 han-
delt es sich um eine Box & Whisker Grafik. In Blau ist der
Median (=) und in Rot das Minimum bzw. Maximum (+)
dargestellt. Das 25. bzw. 75. Perzentil wird als gelbe Fla-
che dargestellt. VK beschreibt den Variationskoeffi-
zienten.

Die Medianwerte der Exzess-N,-Konzentrationen dieser
Teilmessungen schwankten zwischen 7,3 und 13,5 mg
NOs/l. Mit zunehmender Lagerung treten gréRere Span-
nen bei der Messung von Exzess-N, auf und die mittle-
ren Exzess-N,-Konzentrationen nehmen tendenziell ab.

Es ist hier darauf hinzuweisen, dass die Exzess-N,-Kon-
zentrationen an der GWM RA 40 14 nur geringfligig Uber
der Bestimmungsgrenze liegen. Die Variationskoeffizien-
ten an den Messterminen (Standardabweichung in Pro-
zent des Medianwertes) lagen mit 10,9 bis 36,8 % auf
einem akzeptablen Niveau fiir den genannten Messbe-
reich nahe der Bestimmungsgrenze. Im Vergleich zu
Nmin-Untersuchungen werden nach KOHLER &
DUYNISVELD (2000) Variationskoeffizienten bei Getreide
von 28, 43 und 55 % und bei Mais von 92, 93 und 35 %
jeweils in 0-30, 30-60, 60-90 cm Tiefe angegeben.

0 Exzess-N, [mg NO3/l]

+
o :
8 + _
6 -
+
4 -
+
2 -
O T T T T
22.07.2010 29.07.2010 05.08.2010 21.09.2010 02.11.2010
VK%: 10,9 20,5 19,7 36,8 314

Abb. 4: Ergebnisvarianz an 5 Messterminen

2.4 Messwertvergleich GC- und MIMS-Methode, Lagerungseffekte

An der Messstelle RA 40 14 im Projektgebiet Rihen wur-
den am 13.07.2010 100 Grundwasserproben zur Ny/Ar-
Analyse, wie unter Kapitel 2.2 beschrieben, entnommen.
Innerhalb von dreieinhalb Monaten nach der Probenah-
me wurden an 5 verschiedenen Terminen jeweils 15
Proben mit der GC-Methode und 5 mit der MIMS-
Methode auf Exzess-N, analysiert (Abb. 5).

Der Vergleich beider Methoden zeigt, dass bis auf einen
Termin beide Messverfahren im Rahmen der Standard-
abweichung gut Ubereinstimmen. An einem Messtermin
(21.09.2010) lagen die gemessenen Exzess-N,-Konzent-
rationen der MIMS-Messung mit 18,5 mg NOj/l deutlich

8

Uber denen der GC-Messung. Die Ursache dafur lag in
der zu kurzen Aquilibrierung des Standardwassers nach
dem Wiederbeflllen vor der MIMS-Analyse.

Weiterhin zeigen die Analysen, dass wahrend der Bepro-
bung die gemessenen Exzess-N,-Konzentrationen zwi-
schen 7,3 und 12,3 mg NOj/l schwanken. Da beide
Messverfahren vergleichbare Werte liefern, liegt der
Grund fUr die Schwankungen an dieser Messstelle ver-
mutlich in der natirlichen Variabilitat.

Um Einflisse der Lagerungsdauer auf die ermittelten Ex-
zess-N, Werte zu prifen, wurden die Mittelwerte der GC-
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und der MIMS-Messungen an den verschiedenen Mess-
terminen einem Trendtest nach Neumann unterzogen.

Nach dem Trendtest liegt in den Analysen kein statistisch
signifikanter Trend vor, d.h. die Ergebnisse haben inner-
halb von 3 Monaten nach Probenahme keinen erkenn-
baren Trend zu hoheren bzw. niedrigeren Exzess-N,-
Konzentrationen gezeigt. Im Rahmen der durchgefihrten
Untersuchungen konnten keine Lagerungseffekte auf die
Exzess-N,-Werte nachgewiesen werden. Die Ergebnisse
zeigen, dass eine vierwdchige Lagerung von Proben bis
zur Messung moglich ist.

20 -
18
16
14
12
10

MIMS Exzess-N2 [mg NOs/l]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
GC Exzess-N, [mg NO3/l]

Abb. 5: Messwertvergleich GC- und MIMS-Methode

2.5 Fazit und mogliche Probleme

Beide Methoden liefern vergleichbare Analyseergebnis-
se. Allerdings ist die MIMS-Methode in der Anwendung
deutlich einfacher zu handhaben als die GC-Messung.
Um die Qualitat der Messergebnisse zu sichern, missen
bei beiden Methoden verschiedene Faktoren beachtet
werden (Tab. 4).

Bei der GC-Methode muss darauf hingewiesen werden,
dass sich der Kupferreduktionsofen im Laufe der Mes-
sungen schleichend erschopft und dadurch das O, nicht
mehr vollstdndig reduziert wird. Die Sauerstoffkon-
zentration wird dann falschlicherweise als Ar am GC ge-

Tab. 4: Vergleich der Messtechniken (GC-, MIMS-Methode)

Messprinzip

messen. Die Erneuerung des Kupfers im Reduktionsofen
sollte daher in regelmafigen Abstanden erfolgen.

Bei der MIMS-Methode muss nach dem Wiederbefillen
des StandardgefalRes ausreichend Zeit (mehrere Stun-
den) zur Gleichgewichtseinstellung der Gaskonzentra-
tionen im Standardwasser verbleiben, bevor Ny/Ar-
Proben gemessen werden kénnen. Bei mit gelésten Ga-
sen stark Ubersattigten Proben ist auf mogliche Entga-
sungen wahrend der MIMS-Messung zu achten (Blasen-
entwicklung im Pumpenschlauch). Weiterhin sind die
Pumpenschlauche regelmalig zu wechseln, falls das
MIMS-System mit einer Schlauchpumpe arbeitet.

MIMS GC
Probenaufbereituni keine definierte HeIium-In'iektion & Kreierunﬁ eines Gasheadspace

Direkte Analyse Uber Membraneinlass

Aquilibrieren der Geléstgase zwischen Gasheadspace und
Probe; Messung des Headspace

nalisedauer ca. 3 min '|e nach Verfahren und GC-Aufbau 5-15 min

Aufwand Auswertung niedrig (direkter Datenoutput)

* unter Berlcksichtigung von Exzess-Air, vgl. Kapitel 2.1

hoch (komplexe, zeitintensive Auswertung von GC-Rohdaten)

©
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3 Beschreibung der Projektgebiete

Im Rahmen des Modell- und Pilotvorhabens wurden die
Projektgebiete TGG Forst Esloh und TGG Riihen ausge-
wahlt. In Abbildung 6 ist die Lage der Projektgebiete dar-
gestellt.

Das Projektgebiet Forst Esloh liegt 15 km westlich von
Hannover und gehort naturraumlich zur Calenberger Bor-
de. Tiefgrindige Parabraunerden, Pseudogleye und
Gleye mit ihren Ubergangsbodentypen bilden die charak-
teristische Bodengesellschaft. Geologisch gesehen baut
sich die Oberflache aus einer 1 bis 2 m machtigen weich-
selzeitlichen Loéssdecke auf, unter der sich Sand- und
Kiesablagerungen der Leine-Mittelterrasse befinden, die
in Teilbereichen von saalezeitlichem Geschiebemergel
Uberdeckt werden. Die Kiese und Sande der Mittelterras-
se bilden in einer rinnenartigen Vertiefung einen gering-
machtigen Lockergesteinsaquifer, aus dem die Forder-
brunnen des Wasserwerkes (WW) Forst Esloh férdern
(ROGGE, 2003). Das geftrderte Rohwasser ist als Calci-
um-Hydrogencarbonat-Sulfat-Wasser anzusprechen und
weist hohe Sulfat- und niedrige Nitratkonzentrationen auf.

Das Projektgebiet Ruhen liegt 10 km nérdlich von Wolfs-
burg und befindet sich in den naturraumlichen Regionen

er iy
&
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F
AWk~ . TGG Forst Esloh
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Abb. 6: Lage der Projektgebiete TGG Forst Esloh und Riihen
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Luneburger Heide und Weser-Aller-Flachland. Das Pro-
jektgebiet ist Uberwiegend durch glazifluviatile Ablagerun-
gen und Grundmoranen der Elster- und Saale-Eiszeit
gepragt. Die Bodengesellschaft ist durch basenarme
Podsole und Braunerden gekennzeichnet, die in Niede-
rungsbereichen in Gleye und Niedermoore Ubergehen.
Der Grundwasserleiter setzt sich aus elster- und saale-
zeitlichen glazifluvitilen Sanden zusammen, die weitrau-
mig durch saalezeitlichen Geschiebemergel in 2 Grund-
wasserleiter getrennt sind (HEIDT & PETERS, 2006). In
Teilbereichen wurde der saalezeitliche Geschiebemergel
durch Schmelzwasser erodiert, so dass kleinrdumig ein
Kontakt zwischen beiden Grundwasserleitern besteht. In
Tabelle 5 sind die wichtigsten Kenndaten der Projekt-
gebiete aufgefihrt.

Beide Gebiete werden intensiv ackerbaulich genutzt. Der
Nordwesten und der Sudosten des TGG Ruhen sind
durch eine forstliche Nutzung gepragt. Der Anteil von
Forstflachen liegt bei 44 %. Die Untersuchungen im TGG
Ruhen beschrankten sich weitestgehend auf den land-
wirtschaftlich genutzten Bereich zwischen Bergfeld, Voit-
ze, Brome und Parsau.
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Tab. 5: Steckbrief der Projektgebiete Forst Esloh und Riithen

TGG Forst Esloh TGG Riihen

Lage 15 km westlich von Hannover 10 km nérdlich von Wolfsburg

. . Sand- und Kiesablagerung der Sand- und Kiesablagerung des Drehnte-
Geologie/Hydrogeologie . . . .
Leine-Mittelterrasse Stadium der Saale-Kaltzeit

Bodengesellschaft Parabraunerde, Pseudogleye, Gleye Podsol, Braunerde, Gleye

Forst [ha] 262 6.041

Grinland [ha] 28 953

Angebaute Frichte Zuckerruben, Raps, Getreide Zuckerriben, Kartoffeln, Mais, Getreide

Ausbau der Forderbrunnen FUK 16 — 24 m. u. GOK FUK 43 — 63 m u. GOK

Mittlere Sulfatkonzentration 2011 190 mg/l 51 mgl/l

Abb. 7: Brunnenfassung im TGG Forst Esloh (links) sowie das Wasserwerk Riihen (rechts)
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4 Durchgefuihrte Untersuchungen, verwendete Unterlagen

Im Rahmen des Modell- und Pilotvorhabens wurden an 2
Beprobungsterminen flachendeckende Untersuchungen
in den Projektgebieten durchgefiihrt. Im TGG Forst Esloh
erfolgte die Probenahme im April und im November 2010
an insgesamt 40 Messstellen (11 Fdrderbrunnen, 29
Grundwassermessstellen). Im TGG Ruhen wurden ins-
gesamt 22 Messstellen (6 Férderbrunnen, 16 Grundwas-
sermessstellen) im Juni und im November 2010 beprobt.
Zudem erfolgte in Rihen an 3 Grundwassermessstellen

eine wochentliche Untersuchung auf die Parameter Nitrat
und Exzess-N,. Die Untersuchungen begannen im April
2010 und endeten im August 2011. Fur die landesweite
Auswertung wurden an weiteren 10 Messstellen Zusatz-
untersuchungen im April 2010 vorgenommen. In Tabelle
6 sind die durchgefiihrten Untersuchungen mit ihrem
Verwendungszweck dargestellt. Weitere fir die Auswer-
tung verwendete Unterlagen sind Tabelle 7 zu entneh-
men.

Tab. 6: Durchgefiihrte Untersuchungen
Unter- Labor/Herkunft TGG Forst TGG Landes- Verwendungszweck
suchung Esloh Riihen weit
Anzahl

Nitrat Labor flr Wasseranalytik 80 44 10 Erfassung Nitratkonzentration im 5
(Coppenbriigge), Grundwasser, Parameter zur Berech- 6
GBA Gesellschatt flr nung der Nitrateintragskonzentration 7
Bioanalytik mbH 9 9

GBA Gesellschaft fir 85
Bioanalytik mbH

Hydrochemie

15

- Charakterisierung der Grundwasserbe- 6.3
schaffenheit, Einfluss der Denitrifikation
auf weitere hydrochemische
Parameter (Sulfat, Eisen, Mangan)

FlieRzeiten GeoDienste GmbH 28 86 Einordnung der Nitratbelastung, 5.2

(Modellalter), (TGG Forst Esloh), Methodenpriifung, Erfolgskontrolle 6.1

Einzugsgebiet  Ingenieurgesellschaft Ermittlung von Nitratabbauraten 7.3

Messstelle Dr. Schmidt mbH

Tab.7: Verwendete Datengrundlagen

Datengrundlagen Herkunft Verwendung Kapitel

Nitrat-Tiefensondierungen  Geries Methodenpriifung, Abgleich der Nitratkonzentration in der ungesattigten 5.2
Ingenieure Zone mit der berechneten Nitrateintragskonzentration (NO5t0) 6.1
GmbH

Flachenbewirtschaftung

Methodenprifung, Abgleich der berechneten Nitrateintragskonz. (NO3t0) 5.2
mit der Flachenbewirtschaftung (Nutzung, N-Diingung, N-Saldo, etc.) 6.1

12
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5 Methodenprifung

5.1 Wiederholbarkeit

Zur Uberprifung der Wiederholbarkeit von Exzess-Ny-
Messwerten wurden im Projektgebiet Rihen an 3 Grund-
wassermessstellen (RA 40 14, RA 40 36, A1/85f) wo-
chentlich wiederholte N,/Ar-Beprobungen durchgefiihrt.
Im Zeitraum vom April 2010 bis August 2011 wurden 2
der Messstellen 9 Monate und 1 Messstelle 16 Monate
hintereinander auf Nitrat und Exzess-N, untersucht. Der
Zeitgang der Nitrat- und Exzess-No-Konzentrationen ist
am Beispiel der Doppel-Messstelle RA 40 in den Abbil-
dungen 8 und 9 dargestellt. Die Filterunterkanten liegen
bei 14 bzw. 36 m u. GOK.

Sowohl die Nitrat- als auch die Exzess-N,-Konzen-
trationen zeigen zeitliche Unterschiede. Im Betrach-
tungszeitraum schwanken die Nitratkonzentrationen an
der Messstelle RA 40 14 zwischen 74 und 105 mg/l und
die Exzess-N,-Konzentrationen zwischen 4 und 38 mg
NOj/l. Innerhalb einer Woche kénnen Springe in der Nit-
rat- bzw. Exzess-N,-Konzentration von maximal 8 bzw.
11 mg NOgy/I auftreten.

Die mittlere Nitratkonzentration der Messstelle RA 40 14
betragt 89 mg/l. Der Variationskoeffizient liegt bei 9 %.
Die nitratfreie Messstelle RA 40 36 weist im Betrach-
tungszeitraum hohe Exzess-N,-Konzentrationen von 62
bis 95 mg NO3/I auf. Im Mittel werden 78 mg NOg/I Gber
Denitrifikation abgebaut. Hier liegt der Variationskoeffi-
zient bei 11 % des Mittelwertes.

Insgesamt belegen die Messungen, dass die Wiederhol-
barkeit der Exzess-N,-Messungen an den untersuchten
Messstellen gegeben ist und die Schwankungen mit de-
nen von Nitratmessungen etwa vergleichbar sind. Dies
wird durch die Untersuchungen an einer Multilevel-
Messstelle bestatigt (ESCHENBACH, 2012).

RA 40 14
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Abb. 8: Ganglinie der Nitrat- und Exzess-N,-
Konzentrationen im Grundwasser der Messstelle
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Konzentrationen im Grundwasser der Messstelle
RA 40 36

13



Messung des Exzess-N, im Grundwasser mit der N,/Ar-Methode

0
5 -
we 304
E
o
®
=
15
<
&
i ¢ ¢
@ N.-Exzess 2007 ¥
o 1 3
@ N,-Exzess 2008
A N,-Exzess 2009 4 o
25 T T T
0 5 10 15 20

Exzess-N, [mg N/]

Abb. 10: Tiefenverlauf von Exzess-N,-Konzentrationen an
einer Multilevelmessstelle in 3 aufeinander fol-
genden Jahren (ESCHENBACH, 2012)

An der Multilevel-Messstelle N10 im Fuhrberger Feld
wurden 3 Jahre hintereinander Exzess-N,-Messungen in
Tiefen zwischen 4 und 22 m u. GOK durchgefihrt (Abb.
10). Die gemessenen Exzess-N,-Konzentrationen lagen
zwischen 2 und 18 mg N/I (8,8 und 80 mg NOg3/l) und zei-
gen im Tiefenbereich von 7 bis 8 m u. GOK eine starke
Zunahme der gemessenen Exzess-N, Werte. Dieser
Konzentrationssprung zeichnet die Tiefenlage der De-
nitrifikationsfront an dieser Messstelle wieder. Sowohl die
Hoéhe der gemessenen Exzess-N,-Konzentrationen als
auch deren Verteilung Uber die Tiefe waren tUber 3 Jahre
sehr gut reproduzierbar.

Die Wiederholbarkeit von Exzess-N,-Messwerten zeigt
sich ebenfalls in der Flache. Im April und November 2010
wurden jeweils 40 Messstellen im Projektgebiet Forst Es-
loh beprobt. Uber die Messung der Nitrat und Exzess-N,-

Konzentrationen wurde in den Grundwasserproben die
Nitrateintragskonzentration ermittelt. Im April und No-
vember lagen die medianen Exzess-N,-Konzentrationen
bei 28,6 bzw. 28,4 mg NOg3/I und die medianen Nitratein-
tragskonzentrationen bei 30,9 und 31,7 mg NOg/l. Im un-
tersuchten Zeitraum waren sowohl die Héhe der media-
nen Konzentrationen von Exzess-N, und NOstO im unter-
suchten Grundwasser als auch deren Spannweiten re-
produzierbar (Abb. 11).

Exzess-N,, NO3t0 [mg NO,/I]
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70 A
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60 -
+
50 1 .
40 - I
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20 - J J‘
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0 ¥
Exzess-N2-Apr  Exzess-N2-Nov NO3t0-Apr NO3t0-Nov

Abb. 11: Variabilitdt von Exzess-N, und NO;t0 an 2 Monito-
ringterminen im TGG Forst Esloh

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Exzess-N,-
Konzentrationen und die daraus abgeleiteten Nitratein-
tragskonzentrationen in den Grenzen der natirlichen Va-
riabilitat von Grundwasserparametern reproduzierbar
messbar sind.

5.2 Validierung von Exzess-N,

Neben der Betrachtung der Wiederholbarkeit wurden die
Uber das Grundwassermonitoring gemessenen Exzess-
N,-Konzentrationen sowie die daraus abgeleiteten Nitrat-
eintragskonzentrationen auf ihre Plausibilitat gepruft.
Hierflr wird zunachst die ermittelte Nitrateintragskonzen-
tration aus gemessener Nitrat- und Exzess-N,-
Konzentration mit den N-Emissionen in den Projektgebie-
ten abgeglichen. Die N-Emission aus der Landwirtschaft
wird auf Grundlage von Nitrat-Tiefensondierungen er-

14

fasst. Die Uber Nitrat-Tiefensondierungen bestimmte mitt-
lere Nitratkonzentration im Sickerwasser betragt 45 mg/l
im TGG Forst Esloh (n=21, 1994-2009) und 87 mg/l im
TGG Ruhen (n=18, 2007-2011).

In Tabelle 8 sind die ermittelten N-Emissionen den Nitrat-
und den Exzess-N,-Konzentrationen gegenuber gestellt.
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Tab. 8: Vergleich der Nitratkonzentration im Sickerwasser
mit der ermittelten Nitrateintragskonzentration,

Spannweiten der Konzentration in Klammen

TGG TGG

Riihen

Einheit Forst Esloh

Mittlere Nitratkonzen-

45 87

tration im Sickerwasser [mg/l]
(Tiefensondierungen) (12/77) (14/141)
Mittlere Nitrateintrags- 34 88
konzentration [mg NO3/1] (2/73) (22137)
(NOgztp, 1. GWL)
Mittlere Nitratkonzen- 7 62
tration im Grundwasser [mg/l] (<1/60) (<1/108)
(1. GWL)
Mittlerer Nitratabbau
durch Denitrifikation [mg 27 26

NO4/I] (1/54) (<1/60)

(Exzess-N, 1. GWL)

Aus Tabelle 8 geht hervor, dass Uber die Messung der
Nitratkonzentration im Grundwasser in den Projektgebie-
ten die tatsachlichen Nitratimmissionen im Grundwasser
nicht erfasst werden. Ohne die Messung der Exzess-N,-
Konzentrationen werden die Nitratimmissionen unter-
schatzt, insbesondere im TGG Forst Esloh. Anhand der
mittleren Nitrateintragskonzentration zum Zeitpunkt der
Grundwasserneubildung zeigt sich eine gute Uberein-
stimmung mit der mittleren Nitratkonzentration im Si-
ckerwasser. Die Uber das Grundwassermonitoring er-
fasste Nitrateintragskonzentration ist vor diesem Hinter-
grund als plausibel anzusehen.

Um die ermittelten Exzess-N,-Konzentrationen und die
daraus resultierenden Nitrateintragskonzentrationen ge-
nauer zu prufen, wurde unter Berlcksichtigung von be-
wirtschaftungsabhangigen und hydrogeologischen Kenn-
daten beispielhaft an den Messstellen PBE 16 und PBE
36 im Projektgebiet Forst Esloh eine Methodenprifung
vorgenommen.

Fir die Methodenprifung wurden das Einzugsgebiet der
Messstellen (Ort des Nitrateintrags an der Grundwasser-
oberflache), das Grundwasseralter, die Verweilzeit in der
Dranzone, die Sickerwasserbelastung und die Flachen-
nutzung im Einzugsgebiet der Messstellen zugrunde ge-
legt (Tab. 9).

Im direkten Einzugsgebiet der Messstellen wurden in den
zuruckliegenden Jahren keine Nitrat-Tiefensondierungen
zur Bestimmung der Sickerwasserbelastung durchge-
fuhrt, weshalb unter Berlcksichtigung der Flachennut-
zung und der Bewirtschaftung (Betriebstyp) vergleichba-
re Nitrat-Tiefensondierungen herangezogen wurden.

Tab. 9: Methodenpriifung anhand von hydrogeologischen

und bewirtschaftungsabhéngigen Kenndaten

Kenndaten PBE 16 PBE 36
Grundwasseralter [a] 8 8
Verweilzeit i. d.

. 7 3
Dréanzone [a]
Gesamtalter [a] 15 11
Eintragsjahr 1996 2000
Betriebsform Veredlung/Futterbau Marktfrucht
GV-Besatz
[GV/ha] 1,0-1,5 0,0-0,5
Fruchtfolge Zuckerriibe-Getreide,  Zuckerribe-

Gemise Getreide

N-Diingung mineralisch/organisch  mineralisch
SW-Belastung
(mg NO/I 49-71 27-33
NO;t0
[mg NO4/l] 70 29

In Abbildung 12 sind die zugrunde gelegten Daten gra-
fisch dargestellt.

Messstelle PBE 16 weist bei Filtertiefen zwischen 8 und
9 m u. GOK ein Gesamtalter (Summe aus Grundwasser-
alter und Verweilzeit in der Dranzone) von etwa 15 Jah-
ren auf. Die abgeleitete Nitrateintragskonzentration
(NO3t0) bezieht sich demnach naherungsweise auf das
Bewirtschaftungsjahr 1996. Zu diesem Zeitpunkt erfolgte
im Einzugsgebiet der Messstelle eine intensive acker-
bauliche Nutzung mit organischer N-Dingung und Ge-
museanbau. Fir diese Nutzungsform konnten 4 ver-
gleichbare Nitrat-Tiefensondierungsflachen aus den Jah-
ren 1994 und 1998 zur Methodenprifung herangezogen
werden. Die Sickerwasserbelastung schwankte zwischen
49 und 71 mg NOgy/l. Die in 2010 ermittelte Nitrateintrags-
konzentration lag bei 70 mg NO4/I.

Nach der durchgefiihrten Altersdatierung an der von 4
bis 6 m u. GOK verfilterten Messstelle PBE 36 wurde das
Grundwasser vor 8 Jahren neu gebildet. Aufgrund des
geringen Flurabstandes kann hier ein Gesamtalter von
etwa 11 Jahren angenommen werden. Um die Nitratein-
tragskonzentrationen an der Messstelle zu bewerten, ist
demnach das Bewirtschaftungsjahr 2000 zu betrachten.
Im Gegensatz zur Messstelle PBE 16 werden im Ein-
zugsgebiet der Messstelle PBE 36 seit langem Zuckerru-
ben und Wintergetreide von Marktfruchtbetrieben mit
Uberwiegend mineralischer N-Diingung angebaut. Sud-
lich der Messstelle wurde in den Jahren 1998 und 2001
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eine Nitrat-Tiefensondierung durchgefiihrt. Die unter-
suchte Flache wurde wie ein Grofteil der Flachen im
Einzugsgebiet der Messstelle von ein und demselben Be-
trieb bewirtschaftet. Die Sickerwasserbelastung lag 1998
bei 33 mg NOgy/l und 2001 bei 27 mg NOy/I. Die in 2010
gemessene Nitrateintragskonzentration lag bei 29 mg/I.

Die Nitrateintragskonzentrationen an den Messstellen
belegen, dass die Methode zur Messung des Exzess-N,
plausible Ergebnisse erzielen, die mit den ermittelten N-
Emissionen vergleichbar sind. Die ermittelten Nitratein-
tragskonzentrationen stimmen sehr gut mit den gemes-
senen Konzentrationen im Sickerwasser Uberein.

Nitrateintragsko tration:
D ERgRgualel WY ol Ealoh .ra Tn?r:gnfgﬂ S Verwendete Nitrat-Tiefensondierungsflache:
Einzugsgebiet der Grundwasser-
I resssiolio PBE 16 und PBE 36 @ 50-70mgl [_] Peete [ reess
|| schlagabgrenzung, FNK 2011 O 30-50mg/l Nitratkonzentration im Sickerwasser:
O 20-30mgi 25 - 50 mg/l
© Férderbrunpen & o
© 10-20mg/ 50 - 100 mg!
(@] Grundwassermessstelle @ <10mgl

Abb. 12: Lage der Messstellen zur Methodenpriifung im Projektgebiet Forst Esloh
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5.3 Einfluss von in situ Entgasung auf Exzess-N,

Die im Grundwasser von Messstellen ermittelten Exzess-
N,-Konzentrationen unterliegen nicht nur natirlichen
Schwankungen, sondern kdnnen auch durch in situ Ent-
gasungen im Grundwasser beeinflusst werden (VISSER et
al., 2007 & 2008).

Kommt es durch die Gasbildung im Zuge der Denitrifika-
tion zu einer Ubersattigung des Grundwassers an Ge-
I6stgasen, d.h. der Gelostgasdruck ist groRer als die
Summe aus atmospharischem Druck und dem Druck der
Uberlagernden Wassersaule, kdnnen sich im Porenraum
des Grundwasserleiters Gasblaschen bilden. Da Argon
eine hohere Loslichkeit im Wasser besitzt als N,, entgast
N, im Verhéltnis zu Ar starker aus dem Grundwasser,
d.h. es reichert sich starker in den sich bildenden Gas-
blaschen an. Da Exzess-N, aus dem Verhaltnis No/Ar be-
rechnet wird (vgl. Kap. 2), fihrt die in situ Entgasung im
Grundwasserraum tendenziell zu einer Unterschatzung
der Menge an denitrifikationsburtigem N, im beprobten
Grundwasser. Dies hat zur Folge, dass die ermittelten
Exzess-N,-Konzentrationen den eigentlichen Umfang der
Denitrifikation unterschatzen und somit die berechneten
Nitrateintragskonzentrationen (NO3t0) tendenziell gerin-
ger sind als die tatsachlichen. In Abbildung 13 ist die in
situ Entgasung an der Denitrifikationsfront an einer Multi-
level-Messstelle dargestellt (ESCHENBACH, 2012).

An der Multilevel-Messstelle N10 im Fuhrberger Feld
zeigt sich, dass parallel zur Zunahme der Exzess-N,-
Konzentrationen in 7 bis 8 m Tiefe eine Abnahme der Ar-
gon-Konzentrationen zu beobachten ist.

Die Abnahme der Argon- bei gleichzeitigem Anstieg der
Exzess-N,-Konzentrationen deutet hier auf in situ Entga-
sung durch die Bildung von Gasblaschen im Porenraum
des Aquifers hin. Durch die denitrifikationsbedingte Ent-
gasung nehmen hier die Argonkonzentrationen an der
Denitrifikationsfront um 25 % ab.

Da in situ Entgasung zu einer Unterschatzung des de-
nitrifikativen Nitratabbaus fluhren kann, ist eine kritische
Prifung der gemessenen Ar-Konzentrationen bei der Be-
rechnung von Exzess-N,-Konzentrationen nétig. Aus die-
sem Grund wurden im untersuchten Datensatz Grund-
wasserproben mit Ar-Konzentrationen geringer als < 6.3
mg/l nicht beriicksichtigt. Ein moglicher Weg die Auswir-
kung von in situ Entgasung auf die berechneten Exzess-
N,-Konzentrationen zu korrigieren, ist die Messung eines
zusatzlichen Edelgases. Neben Entgasung von geldsten
Gasen aus dem Grundwasser ist grundsatzlich auch ein
diffusiver Gasaustausch zwischen dem Grundwasser
und der Bodenluft moglich. Dieser kann aber aufgrund
der geringen Diffusionsgeschwindigkeiten im Wasser ge-
genuber dem advektiven Transport! vernachlassigt wer-
den (WELL et al., 2012), zumal die Denitrifikation meist
nicht in den obersten Metern des Grundwasserraums im
Aquifer stattfindet.

1 Bewegung eines geldsten Stoffes mit der mittleren Abstandsge-

schwindigkeit der Grundwasserstromung

0
¢ Exzess-N, 2008 ¢ Argon 2008
5
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E
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Exzess-N, [mg N/I] Ar [mg/l]

Abb. 13: Exzess-N, und Argon-Tiefenprofil an einer Multilevel-Messstelle (ESCHENBACH, 2012)
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5.4 Fazit

Die Validierung von Exzess-N,-Messwerten erfolgte ex-
emplarisch durch Nutzung historischer Daten zur
N-Flachenemission. Es konnte gezeigt werden, dass Ex-
zess-N,-Messungen in den Grenzen der natlrlichen Va-
riabilitdt von Grundwasserparametern reproduzierbar
messbar sind (Kap. 5.1) und dass diese Methode plau-
sible Ergebnisse erzielt, die mit den ermittelten
N-Emissionen vergleichbar sind (Kap. 5.2). Durch Entga-
sung im Grundwasserraum kann es zu einer Unterschat-

zung des denitrifikativen Nitratabbaus und damit zu einer
Unterschatzung der tatsachlichen Nitratimmissionen
kommen (Kap. 5.3).

Unter Bericksichtigung dieser Randbedingungen bietet
die N,/Ar-Methode einen praxistauglichen Ansatz zur
Bewertung der tatsachlichen Nitratimmissionen bzw. zur
Bestimmung von Mindest-Nitratimmissionen in Grund-
wasserleitern.

6 Anwendung, Erfolgskontrolle und Prioritatensetzung im Grund-

wasserschutz

6.1 Bewertung der tatsachlichen Nitratimmissionen unter Beruicksichtigung
der Denitrifikation im Rahmen der Erfolgskontrolle

Ein Ziel der gewéasserschutzorientierten landwirtschaftli-
chen Zusatzberatung gem. § 28 NWG ist die Minimierung
von Nitrateintradgen in das Grundwasser. Vor diesem Hin-
tergrund wird das Grundwasser im Rahmen der Erfolgs-
kontrolle in vielen Trinkwassergewinnungsgebieten Nie-
dersachsens auf Nitrat untersucht. In denitrifizierenden
GWL ist eine Erfolgskontrolle anhand der Nitrat-
konzentration nur eingeschrankt mdglich, wie das Pro-
jektgebiet Forst Esloh verdeutlicht.

Das Projektgebiet Forst Esloh wird intensiv landwirt-
schaftlich genutzt (vgl. Kap. 3 und 5.3). Die ermittelten
Nitratkonzentrationen in der ungesattigten Zone belegen
einen nennenswerten Nitrateintrag in das Grundwasser.
Im Grundwasser selbst wird jedoch durch ablaufende
Denitrifikationsprozesse nahezu kein Nitrat nachgewie-
sen (Abb. 14). Von den 40 untersuchten Messstellen
weisen lediglich 8 Messstellen Nitratkonzentrationen von
Uber 5 mg/l auf. Die Nitratkonzentration im Grundwasser
ist somit im Projektgebiet Forst Esloh nur bedingt als Er-
folgsparameter geeignet.

Die Ny/Ar-Methode bietet die Mdglichkeit in denitrifizie-
renden GWL Uber die Messung der Exzess-N,-Konzen-
tration den denitrifikativen Nitratabbau quantitativ zu er-
mitteln. Der Einfluss der Denitrifikation in den unter-
suchten Messstellen und die Notwendigkeit Exzess-N,
als Erfolgskontrollparameter aufzunehmen, zeigt sich in
Abbildung 15.
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Abb. 14: Nitratkonzentration untersuchter Messstellen im
Projektgebiet Forst Esloh
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Abb. 15: Nitrat- und Exzess-N,-Konzentration untersuchter
Messstellen im Projektgebiet Forst Esloh
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Alle Messstellen im Projektgebiet Forst Esloh weisen mit
Ausnahme von dreien eine nennenswerte Denitrifikation
von gréRer 10 mg NOj/l auf. Im Mittel werden 27 mg
NOy/l Uber Denitrifikation abgebaut. Bei knapp 80 % der
Messstellen liegen die Nitrateintragskonzentrationen zwi-
schen 20 und 40 mg/l. Zwischen den einzelnen Mess-
stellen lassen sich Unterschiede feststellen, die im We-
sentlichen auf die Flachennutzung und die Intensitat der
Flachenbewirtschaftung im Einzugsgebiet der Mess-
stellen zurtckzuflhren ist. Dies zeigt sich insbesondere
norddstlich der Ortschaft Holtensen, wo im Vergleich zum
Gesamtgebiet deutlich hohere Nitratimmissionen festge-
stellt wurden (Abb. 12). Unter Bericksichtigung des er-
mittelten Gesamtalters sind die dort ermittelten Nitrat-
eintragskonzentrationen auf die Bewirtschaftung in den
90er Jahren zurlckzufihren. In dieser Zeit wurden die
Flachen hauptsachlich von Veredlungs- und Futterbau-
betrieben bewirtschaftet, die regelmafig organischen N-

Diinger eingesetzt haben (vgl. Kap. 5.2). Zudem wurde in
diesem Bereich viel Gemlse angebaut. In den letzten
Jahren hat sich ein Wandel in der Bewirtschaftung vollzo-
gen. Der GV-Besatz ist deutlich zuriickgegangen. Die
Flachen werden nun hauptsachlich mineralisch gedingt
und durch Marktfruchtbetriebe bewirtschaftet. Gemuse-
anbau erfolgt nicht mehr. Auf Grundlage dieser Informa-
tionen sind zukinftig zuriickgehende Nitratimmissionen
im Grundwasser zu erwarten. Diese lassen sich jedoch in
denitrifizierenden GWL nur mit Hilfe der N,/Ar-Methode
nachweisen. Die Anwendung der Ny/Ar-Methode im
Rahmen der Erfolgskontrolle ist damit unumganglich. Am
Beispiel Forst Esloh wird deutlich, dass eine Bewertung
der tatséchlichen Nitratimmission und ein Abgleich mit
weiteren Erfolgskontrollparametern (Tiefensondierungen,
N-Bilanzen, etc.) nur Uber die zusatzliche Messung der
Exzess-N,-Konzentration moglich ist.

6.2 Moglichkeiten zur innergebietlichen Prioritatensetzung anhand von

Exzess-N,

Um Mallnahmen zum nitratbezogenen Grundwasser-
schutz so effektiv wie moglich umzusetzen, ist eine inner-
gebietliche Prioritdtensetzung notwendig, die neben nut-
zungsbedingten, bodenchemischen und bodenkundli-
chen Kriterien auch hydrochemische und hydraulische
Verhaltnisse im Grundwasserleiter (GWL) bertcksichtigt.
Wahrend die hydraulischen Verhaltnisse im GWL i. d. R.
beschrieben werden konnen, existieren Defizite in den
Kenntnissen zur Denitrifikation im GWL. Dieses Defizit
kann durch die Messung der Exzess-N,-Konzentration
als Mal fur den denitrifikativen Nitratabbau ausgeglichen
werden. Am Beispiel des Projektgebietes Rihen wird

deutlich, wie die Erkenntnisse zur Denitrifikation im
Grundwasserleiter in die innergebietliche Prioritatenset-
zung einflieen kdnnen.

Im Projektgebiet Rihen wurde an Messstellen im 1. und
2. GWL ein Grundwassermonitoring durchgefiihrt. Das
Grundwasser wurde auf die wichtigsten Anionen und Ka-
tionen untersucht. Gleichzeitig erfolgte eine Bestimmung
der Denitrifikation tGber die No/Ar-Methode.

Aus Abbildung 16 geht die raumliche Verteilung der ge-
messenen Nitrat- und der ermittelten Exzess-N,-Kon-
zentrationen hervor.
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FlLA
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Exzess-N2-Konzentration

D R . Kenzentrationsbereich in mg Nitrat/l: A Eliderdbiunnen
- . . <0 . %-Eap O untersuchte Messstelle 1. GWL
D Bereich erhthter Grundwasserschutzprioritat auf (=] 10 - 20 mgh ® 50 - 70 mg/l
Grundlage der Nitrateintragskonzentration o 20 - 30 mg / ® >70mgl O untersuchte Messstelle 2. GWL

Abb. 16: Nitrat-, Exzess-N,-, Nitrateintragskonzentration im 1. und 2. GWL des Projektgebietes Riihen

Anhand der Nitratkonzentration wird deutlich, dass nur
fir einige Messstellen eine hohe Nitratkonzentration im
Grundwasser vorliegt. Auffallige Nitratkonzentrationen
sind nur in Messstellen des 1. GWL nachzuweisen. Ins-
gesamt wird der Nitratgrenzwert der TrinkwV von 50 mg/I
lediglich von 35 % der untersuchten Messstellen im
1. GWL Uberschritten. In 65 % aller Messstellen liegen
die Nitratkonzentrationen unter der Bestimmungsgrenze
(<0,05 mg/l). Dies ftrifft fir alle Messstellen im 2. GWL
und fiir 35 % der Messstellen im 1. GWL zu. Anhand der
Exzess-N,-Konzentration wird deutlich, dass 2/3 der
Messstellen unabhangig vom GWL durch Denitrifikation
beeinflusst sind (> 10 mg NOs/l). Auffallig sind die hohen
Exzess-N,-Konzentrationen (> 35 mg NOy/l) im 2. GWL
zwischen Tulau und Croya, aus denen sich eine anthro-
pogene Beeinflussung durch die landwirtschaftliche Nut-
zung ableiten lasst. Die erhohte Beeinflussung durch
Denitrifikation im 2. GWL kann auch als deutliches Signal
fur einen ausgepragten hydraulischen Kontakt zwischen
dem 1. und 2. GWL gewertet werden. Dieser fur Nitrat-
eintrage besonders sensible Bereich muss in der inner-
gebietlichen Prioritatensetzung Berlicksichtigung finden.

Fir die innergebietliche Prioritatensetzung bzw. fir die
weitere Differenzierung des Zielbereichs fur Malnahmen
zum Grundwasserschutz ist die Nitrateintragskonzentra-
tion als MalR fur die tatsachliche Nitratimmission von Be-
deutung. Auf Grundlage der raumlichen Verteilung der
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Nitrateintragskonzentration kénnen im Projektgebiet Ru-
hen Bereiche mit hohen Nitratbelastungen ausgewiesen
werden. Hohe Nitrateintragskonzentrationen im 1. GWL
sind zwischen den Ortschaften Brome, Zicherie, Croya,
Tulau und Voitze festzustellen. Desweiteren lassen sich
erhéhte Konzentrationen im 2. GWL fir den Bereich
nordlich von Croya nachweisen. Auf Grundlage dieser
Erkenntnisse kann ein Bereich mit erhdhter Grundwas-
serschutzprioritat ausgewiesen werden. Der Zielbereich
auf Grundlage der Nitrateintragskonzentration ist in Ab-
bildung 17 dargestellt.

Ohne die Messung der Nitrat- und der Exzess-N,-Kon-
zentration sowie der daraus resultierenden Nitratein-
tragskonzentration ware eine Ausweisung des Zielbe-
reichs im Projektgebiet Riihen in dieser Form nicht mog-
lich gewesen. Die genannten Untersuchungsparameter
stellen somit ein hilfreiches Instrumentarium dar, die in-
nergebietliche Prioritatensetzung weitergehend zu diffe-
renzieren.
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6.3 Modglichkeiten zur landesweiten Prioritatensetzung anhand von

Exzess-N,

Nach dem Prioritdtenprogramm  Trinkwasserschutz
(MU, 2007a) werden die Trinkwassergewinnungsgebiete
Niedersachsens in erster Linie anhand ihrer Nitratbelas-
tung in die Handlungsbereiche A, B oder C eingestuft.
Die Einstufung in den Handlungsbereich A erfolgt auf
Grundlage der potenziellen Nitratkonzentration im Si-
ckerwasser (< 25 mg NOg/l). TGG mit einer férderge-
wichteten Nitratkonzentration von gréRer 25 mg/l im
Rohwasser sind als C-Gebiet definiert. Gebiete, die we-
der die Kriterien der A- noch die der C-Gebiete erflllen,
werden als B-Gebiete eingestuft. Neben der Nitratbelas-
tung werden im Einzelfall auch die Pflanzenschutzmittel-
sowie die Sulfatbelastung im Grundwasser bei der Ein-
stufung bertcksichtigt.

Eine Anwendungsmaglichkeit fiir die No/Ar-Methode be-
steht in der Abschatzung der aus der Denitrifikation
stammenden Sulfatkonzentration. Anhand der Exzess-
N,-Konzentration wird die Denitrifikation ermittelt, aus der
anschlieRend nach der Gleichung von KOLLE et al. (1985)
die aus dem Nitratabbau ableitbare Sulfatkonzentration
im Grundwasser berechnet werden kann. Nach der Glei-
chung ergibt sich ein Faktor zur Umrechnung von Nitrat
zu Sulfat von 1,1, unter der Voraussetzung, dass aus-
schlieBlich von autotropher Denitrifikation ausgegangen
wird.

Gleichung nach KOLLE et al. (1985):
5FeS, + 14 NO3 + 4 H" — 7 N, + 10 SO,> + 5 Fe®" + 2 H,0

Fur das Projektgebiet Forst Esloh, das durch eine hohe
Sulfatbelastung im Grundwasser gekennzeichnet ist (&
163 mg/l), wird beispielhaft ein Vergleich der potenziell
aus dem Nitratabbau ableitbaren Sulfatkonzentration im
Grundwasser mit den gemessenen Sulfatkonzentratio-
nen vorgenommen (Abb. 17).

Nach der Umrechnung kénnen durchschnittlich 30 und
maximal 53 mg SO.,/I auf die Denitrifikation zurtckgefihrt
werden. Danach lassen sich im Mittel 18 % des gemes-
senen Sulfates durch den Einfluss der Denitrifikation er-
klaren. 82 % der gemessenen Sulfatkonzentrationen
missen andere Ursachen haben. Auf Grundlage dieser
Messungen ist der Parameter Sulfat im TGG Forst Esloh
nicht als Indikator fur hohe N-Immissionen anzusehen.
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Abb. 17: Vergleich der potenziell aus dem Nitratabbau ab-
leitbaren Sulfatkonzentration im Grundwasser mit
den gemessenen Sulfatkonzentrationen im Pro-
jektgebiet Forst Esloh

Uber die Messung der Exzess-N,-Konzentrationen kon-
nen zukunftig die Sulfatkonzentrationen entsprechend
des Prioritatenprogramms besser eingeordnet werden.
Das heil’t, die nach Prioritatenprogramm geforderte Be-
wertung, ob erhdhte Sulfatkonzentrationen aus der au-
totrophen Denitrifikation resultieren, kann tber die No/Ar-
Methode erfolgen.

6.4 Fazit

Nach den durchgefihrten Untersuchungen in den Pro-
jektgebieten wird deutlich, dass die N,/Ar-Methode so-
wohl im Rahmen der Erfolgskontrolle als auch zur inner-
gebietlichen und landesweiten Prioritdtensetzung einge-
setzt werden kann.

Erfolgskontrolle:

Die Untersuchungen belegen, dass in denitrifizierenden
GWL eine Erfolgskontrolle Gber den Parameter Nitrat nur
bedingt méglich ist, da die Nitratimmissionen in der Regel
immer unterschatzt werden.
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Vor diesem Hintergrund sollte bei den Erfolgskontroll-
messstellen, die durch Denitrifikation beeinflusst sind,
stets Exzess-N, mit bestimmt werden. Liegen Kenntnisse
Uber die Denitrifikation vor, muss bei der Auswahl und
Bewertung der Erfolgskontrolimessstellen nicht mehr zwi-
schen reduzierten und oxidierten Bereichen unter-
schieden werden. Uber die Nitrateintragskonzentration
kénnen Messstellen gemeinsam betrachtet werden. Dies
ist letztendlich auch die Voraussetzung, dass Grundwas-
serglteuntersuchungen als Indikator im Zonenmodell
verwendet werden kdénnen.

Um eine effiziente Erfolgskontrolle im Grundwasser mit
MaRnahmenbezug in den TGG umzusetzen, sind aller-
dings neben der Nitrateintragskonzentration auch das
Einzugsgebiet der Messstelle sowie das Grundwasseral-
ter von Bedeutung. Je mehr Informationen zur Bewirt-
schaftung sowie zur ungesattigten und gesattigten Zone
vorliegen, desto besser lassen sich Erfolge in der Bera-
tung bzw. bei Grundwasserschutzmalinahmen nachwei-
sen.

Prioritdtensetzung:

Die N,/Ar-Methode kann im Wesentlichen aus 3 Ge-
sichtspunkten fir die Prioritdtensetzung von Bedeutung
sein. Zum Einen koénnen erstmals im Rahmen eines
Grundwassermonitorings in reduzierten GWL Areale mit
hohen Nitratimmissionen ausgewiesen werden. Zum An-
deren koénnen in TGG mit Grundwasserleitertrennung u.
U. vorhandene hydraulische Fenster identifiziert werden.
Uber die quantitative Ermittlung der Denitrifikation be-
steht darliber hinaus die Mdglichkeit, den Anteil der aus
dem Nitratabbau stammenden Sulfatkonzentration abzu-
leiten. Die genannten Anwendungsbereiche sind flir eine
weitere Differenzierung im Zuge der innergebietlichen
und landesweiten Prioritatensetzung einsetzbar.

Insgesamt kann bei einem flachendeckenden Grundwas-
sermonitoring der Nitrateintrag fur ein TGG deutlich bes-
ser und kostengunstiger Uber die Analyse von Nitrat und
Exzess-N, abgeschatzt werden als beispielsweise Uber
Nitrat-Tiefensondierungen.

7 Landesweite Auswertung vorliegender Messdaten zum Exzess-N;
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Im Rahmen des Projektes wurden 1.175 Messstellen in
Niedersachsen ausgewertet. Die Lage der Messstellen
ist der Abbildung 18 zu entnehmen. Der Datensatz setzt
sich aus 2 Teildatensatzen zusammen. 727 Messstellen
wurden durch die Geries Ingenieure GmbH untersucht.
Weitere 448 Messstellen wurden vom Landesamt fir
Bergbau, Energie und Geologie (LBEG) als Kooperati-
onspartner des Projektes zur Verfligung gestellt.

Fir die landesweite Auswertung wurden weiterhin fol-
gende Datengrundlagen verwendet (s. Tab. 6 und 7):

e Potenzielle Nitratkonzentrationen im Sickerwasser
(LBEG, Hannover)

e Grundwasseralter und Grundwasserflie3zeitalter

e Hydrogeologische Ubersichtskarte von Niedersach-
sen 1:500.000 — Hydrogeologische Raume und Teil-
raume (LBEG, Hannover)

e Hydrogeologische Ubersichtskarte von Niedersach-
sen 1:500.000 — Grundwasserkorper (LBEG, Hanno-
ver)
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Untersuchte Messstellen

Datengrundlage und Charakteristik des Datensatzes

e Hydrogeologische Ubersichtskarte von Niedersach-
sen 1:500.000 - Grundwasserbeschaffenheit — Nitrat-
gehalt (LBEG, Hannover)

Geries Ingenieure GmbH
Landesamt fiir Bergbau, Energie und Geologie

Abb. 18: Lage der untersuchten Messstellen in Nieder-
sachsen
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Zur Charakterisierung des Datensatzes sind in Tabelle
10 einige Kenndaten beziglich der untersuchten Stick-
stoffparameter aufgefihrt.

Tab. 10: Kenndaten des Gesamtdatensatzes bezogen auf
die untersuchten N-Parameter Nitrat, Exzess-N,,

NO;t0
NO; Exzess-N, NO;t0
[mg NO/I] |
Max 257 127 281
95 % 99 &) 115
75 % 28 28 56
Median 1 13 31
Mittelwert 21 19 40
25 % 0 4 12
5% 0 0 2
Min 0 0 0

Die landesweit untersuchten Messstellen weisen im Me-
dian Nitratkonzentrationen im Grundwasser von < 1 mg/l
auf. Nitratkonzentrationen von < 28 mg/l zeigen 75 % al-
ler Messstellen. Insgesamt treten nur wenige Messstellen
mit hohen bis sehr hohen Nitratkonzentrationen auf. Nit-
ratkonzentrationen von gréRer 50 mg/l sind an 16 % und
Nitratkonzentrationen von grofler 100 mg/l an 5 % der
untersuchten Messstellen nachzuweisen. Im Vergleich zu
den gemessenen Nitratkonzentrationen lassen sich an
vielen Messstellen unter Beriicksichtigung der Denitrifika-
tion deutlich hohere Nitrateintragskonzentrationen
(NO3t0) feststellen (Tab. 10). 50 % der Messstellen wei-
sen eine Nitrateintragskonzentration von < 31 mg/l auf.
Dies zeigt, dass der Prozentsatz der Messstellen mit ur-
sprunglich geringen Nitratimmissionen im Grundwasser
deutlich geringer ist, als eine alleinige Auswertung der
Nitratkonzentration im Grundwasser nahelegt.

Insgesamt zeigen 698 Messstellen eine Nitratkonzentra-
tion von < 10 mg/l. Unter Berticksichtigung der Denitrifi-
kation weisen jedoch nur 172 Messstellen Nitrateintrags-
konzentrationen von < 10 mg/l auf.

Die mit der N,/Ar-Methode ermittelten Exzess-N,.Kon-
zentrationen (Tab. 10) als quantitatives Mal} fir die be-
reits abgelaufenen Denitrifikation sowie der deutliche Un-
terschied der gemessenen Nitrat- zu den berechneten
Nitrateintragskonzentrationen verdeutlicht, dass die De-
nitrifikation in den meisten beprobten Grundwassern ei-
nen signifikanten Beitrag zur Minderung der Nitratkon-
zentrationen geleistet hat.

Fir die nachfolgenden Bewertungen wurden die Nitrat-
konzentrationen der beprobten Messstellen in Anlehnung
an die Klassifikation zum Nitratgehalt von Grundwassern,
wie sie fur die Hydrogeologische Ubersichtskarte Nieder-
sachsen 1:500.000 - Grundwasserbeschaffenheit: Nitrat-
gehalt verwendet wurde, in 8 Klassen eingeteilt.

Tab. 11: Klassifikation der beprobten Grundwaéasser nach
Nitrat- und Nitrateintragskonzentration (NO,t0)

Giteklasse nach Nitrat- und Nitrateintragskonzentration
[mg NO,/I]

] [\ Vv Vi Vi Vi

<1 <25 <5 <10 <25 <50 <100 =100

Fur die mittels Exzess-N, berechneten Nitrateintragskon-
zentrationen wurde die gleiche Klasseneinteilung ver-
wendet.

Auf Grundlage der Guteklassen wurden ausgehend von
der Nitratkonzentration die Mittelwerte folgender Para-
meter Exzess-N,, Nitrateintragskonzentration (NO3t0),
Reaktionsfortschritt und mittlere Filtertiefe ermittelt (Tab.
12). Die angegebene Filtertiefe bezieht sich auf die Mitte
der Filterstrecke einer Messstelle. Der Reaktionsfort-
schritt gibt an, wie viel Nitrat bereits durch Denitrifikation
umgesetzt wurde.

Tab. 12: Mittelwerte der Exzess-N,- und der Nitrateintragskonzentrationen in Abhangigkeit der Giiteklasse

Giiteklassen nach Nitratkonzentration

Exzess-N, [mg NO4/I] 22 25 18
NO;t0 [mg NO3/I] 22 26 21
Reaktionsfortschritt [%]* 100 96 86
Filtertiefe [m u. GOK] 38,0 28,8 21,3

v Vv Vi

20 19 15 12 10

27 36 51 81 149

74 53 29 15 7
21,8 22,0 14,5 17,8 15,0

* mittlerer Reaktionsfortschritt: berechnet aus den Mittelwerten von Exzess-N, und NO;t0 je Glteklasse
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Betrachtet man die Giteklassen hinsichtlich Exzess-N,,
Reaktionsfortschritt und Filtertiefe zeigt sich, dass die
Grundwasser mit den niedrigsten gemessenen Nitratkon-
zentrationen im Mittel die grote Filtertiefe, den grofRten
Reaktionsfortschritt der Denitrifikation und auch hohere
Exzess-N,-Konzentrationen aufweisen als Grundwasser,
in denen hohe Nitratkonzentrationen gemessen werden

(Guteklassen VI — VIII). Bei Grundwassern, die wenig
oder kein Nitrat enthalten, ist deshalb nicht grundséatzlich
von geringen Nitrateintrdgen auszugehen. Vor diesem
Hintergrund bietet die Messung der Exzess-N,-Konzen-
tration im Gegensatz zu Messungen herkdmmlicher G-
teparameter die Modglichkeit, Messstellen unabhéngig
von ihrer Ausbautiefe zu vergleichen.

7.2 Substratspezifische Bewertung des Nitratabbaus in unterschiedlichen

Grundwasserleitertypen

Die substratspezifische Bewertung des Nitratabbaus in
unterschiedlichen Grundwasserleitern wird auf Grundla-
ge der Hydrogeologischen Ubersichtskarte (Hydrogeolo-
gische Raume und Teilrdume) vorgenommen. Anhand
der Hydrogeologischen Ubersichtskarte wurden den
1.175 untersuchten Messstellen nach ihrer geografischen
Position 12 verschiedenen hydrogeologischen Einheiten
zugeordnet. 5 hydrogeologische Einheiten wurden we-
gen mangelnder Reprasentanz (< 40 Messstellen) nicht
weiter bei der Bewertung bericksichtigt. Bei den verblie-
benen hydrogeologischen Einheiten handelt es sich um
Lockergesteinsaquifere quartaren oder holozanen Alters.
In Abbildung 19 ist die Verbreitung der ausgewerteten
hydrogeologischen Einheiten dargestellt. In Tabelle 13
sind die wichtigsten Kenndaten als Mittelwerte aufge-
fuhrt.

Hydrogeologische Einheiten
wnd fluviatile

Moore
Diren und Flugsande
Liss und Sandioss

Hareg- und
Gletscherablageningen. sandig, kiesig
Glatscharablagerungen. tonig, schiuffig

Abb. 19: Verbreitung der ausgewerteten hydrogeologi-
schen Einheiten
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Tab. 13: Kenndaten zu den hydrogeologischen Einheiten,

Mittelwerte
Hydro-
geologische Anzahl NO; Exzess-N, NO;t0
Einheit [n] [mg NO,/I]
Kisten- 46 <1 13 13
sedimente
Moore 86 10 16 26
Diinen und 131 16 25 41
Flugsande
Léss und
Sandléss 141 25 20 45
Gletscher-
ablagerungen 277 28 19 47
(sandig, kiesig)
Gletscher-
ablagerungen
G 164 26 22 48
tonig)
Fluss- 308 19 17 36

ablagerungen

Insgesamt zeigen sich im Mittel zwischen den unter-
schiedlichen hydrogeologischen Einheiten nur geringe
Unterschiede, wobei die hydrogeologischen Einheiten
der Kustensedimente und Moore geringere Nitrat-, Ex-
zess-No- und Nitrateintragskonzentrationen im Grund-
wasser aufweisen als die Ubrigen genannten hydrogeo-
logischen Einheiten. Alle anderen untersuchten Grund-
wasserleitertypen zeigen anhand der Nitrateintragskon-
zentration ahnlich hohe Nitrateintrage in das Grundwas-
ser (Spanne: 36-47 mg NOg/l). Der Nitratabbau tber De-
nitrifikation tragt in den hydrogeologischen Einheiten mit
Werten zwischen 13 und 25 mg NOj/l zur Minderung der
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gemessenen Nitratkonzentrationen bei. Insgesamt treten
in allen hydrogeologischen Einheiten sowohl Messstellen
mit sehr geringem (< 1 mg NOj/l) als auch mit sehr ho-
hem denitrifikativen Nitratabbau auf (> 72 mg NO3/I).
Daran zeigt sich, dass bei Vorkommen von reaktivem
Material (Corq, Sulfid-S) im Einzugsgebiet der Messstelle
und entsprechend hohen Nitratemissionen, unabhangig
von der hydrogeologischen Einheit, mit einem hohen de-
nitrifikativen Nitratabbau zu rechnen ist. Tendenziell zeigt
sich der Einfluss des Substrates an den tonig schluffigen
Gletscherablagerungen, die gegenlber den sandig, kie-
sigen Gletscherablagerungen einen signifikant héheren
Nitratabbau aufweisen.

Fir eine detaillierte substratspezifische Bewertung mus-
sen genaue Kenntnisse Uber die geologischen Schichten

100%

aus Bohrbefunden vorliegen, aus denen das Vorkommen
von reaktivem Material (Sulfid-S, C.4) hervorgeht. Diese
Vorgehensweise war nicht moglich, da diese Informatio-
nen fur einen Grofiteil der landesweiten Messdaten nicht
vorlagen.

In den Abbildungen 20 und 21 ist die relative Haufigkeit
der Nitrat- bzw. Nitrateintragskonzentrationen unterschie-
den nach den 7 verschiedenen hydrogeologischen Ein-
heiten entsprechend der Gilteklassen (Tab. 11) dar-
gestellt. Die Nitrateintragskonzentration stellt den Zu-
stand ohne den mindernden Einfluss der Denitrifikation in
den untersuchten Grundwassermessstellen dar. Hier
zeigt sich, welchen groRen Einfluss die Denitrifikation
niedersachsenweit auf die Nitratkonzentrationen im
Grundwasser hat.

90% -
80% -
70% |
60% A
50% -
40% |
30% |
20% A
10% A
0% -

Relative Haufigkeit

Kisten- Moore

sedimente

Diinen und
Flugsande

Loss und
Sandléss

Nitrat [mg/I]:
O<1

m<25

O<5

m<10

O<25

@<50
m <100
m =100

Gletscher-
ablager. (t,u)

Gletscher-
ablager. (s,g)

Flussablager.

Substrattypen

Abb. 20: Nitratbelastung im Grundwasser unterschiedlicher hydrogeologischer Einheiten anhand der Nitratkonzentration

100%

90% - NO,;t0 [mg/I]:
80% o<t
T 70% B<25
£ 60% @<5
@
:5 50% - m<10
>
T 40% O<25
[0}
14 o/ |
30% <50
20% A
W <100
10% A
| =100
0% -
Kusten- Moore Dinen und Léss und Flussablager. Gletscher- Gletscher-
sedimente Flugsande Sandloss ablager. (s,g) ablager. (t,u)
Substrattypen

Abb. 21: Potenzielle Nitratbelastung im Grundwasser unterschiedlicher hydrogeologischer Einheiten anhand der Nitratein-

tragskonzentration
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7.3 Ermittlung von Nitratabbauraten

Anhand von 126 Modellaltersbestimmungen und 6 He/T-
Altersdatierungen wurden mithilfe von ermittelten Ex-
zess-Ny-Konzentrationen Denitrifikationsraten abgeleitet.
Die Spannweite der Denitrifikationsraten liegt bei O bis 53
mg NOj/I pro Jahr. Die verschiedenen hydrogeologi-
schen Einheiten zeigten keine signifikanten Unterschiede
hinsichtlich  ihrer  berechneten Denitrifikationsraten
(Kruskal-Wallis Test, Unterschiede wurden als signifikant
mit P < 0,05 erachtet). Die Spanne der Denitrifikations-
raten in diesen Substratarten liegt zwischen 2,4 und 5,8
mg NOs/l pro Jahr. Im Gegensatz dazu wiesen die abge-
leiteten Denitrifikationsraten eine eindeutige Abhangigkeit
vom Grundwasseralter selbst, als auch von der Filtertiefe
auf. Mit steigender Filtertiefe bzw. steigendem Grund-
wasseralter nehmen die abgeleiteten Denitrifikationsra-
ten ab (Tab. 14 und 15). Dies liegt darin begriindet, dass
die Grundwasseralter nur die Information Uber den Zeit-
punkt der Grundwasserneubildung enthalten, aber keine
Information dartber, wie viel Zeit das Grundwasser nach
der Grundwasserneubildung bis zum Erreichen der De-
nitrifikationsfront bzw. nach Ablauf der Denitrifikation im
Aquifer bis zur Messstelle bendtigt hat. Die auf diesem
Wege bestimmten Denitrifikationsraten stellen somit nur
Mindestraten dar.

Die mittels anaerober Inkubation von Aquifermaterial aus
5 niedersachsischen Lockergesteinsaquiferen bestimm-
ten Denitrifikationsraten reichen von 5,0 bis 7,9 mg NOs/I
pro Jahr (KoNRAD, 2007, WEYMANN et al.,, 2010,
ESCHENBACH, 2012). Die im Labor bestimmten Denitrifi-
kationsraten liegen um 2 GréRenordnungen Uber denen,
die Uber das Grundwasseralter abgeleitet wurden.

Eine direkte Bestimmung von Denitrifikationsraten an-
hand von Grundwassergltedaten ist nur mit Hilfe von
Exzess-N,-Daten moglich. Hierbei ist zu berlcksichtigen,
dass die mit Hilfe von Grundwasseraltern bestimmten
Denitrifikationsraten nur Mindestraten darstellen.
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Tab. 14: Denitrifikationsraten in Abhangigkeit vom Grund-
wasseralter

Grundwasseralter Denitrifikationsrate STABW \|

[mg NO;/I*a]

Tab. 15: Denitrifikationsraten in Abhangigkeit von der mitt-
leren Filtertiefe

Filtertiefe Denitrifikationsrate STABW

[mg NOs/I*a]

[m u. GOK]

30 4,18 3,35 25
50 1,41 1,65 8
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7.4 Landesweiter Vergleich der berechneten Nitrateintragskonzentrationen
mit prognostizierten Nitratkonzentrationen im Sickerwasser

Die mit der Exzess-N,-Methode berechneten Nitratkon-
zentrationen bei der Grundwasserneubildung wurden
prognostizierten Nitratkonzentrationen im Sickerwasser
niedersachsenweit gegentbergestellt.

Im Rahmen der Umsetzung der EG-Wasserrahmenricht-
linie (EG-WRRL) wurden in Niedersachsen 121 Grund-
wasserkorper (GWK) ausgewiesen. Innerhalb der GWK
wurden anhand von Kriterien wie Landnutzung, boden-
kundliche Eigenschaften, Grundwasserleitertyp etc. Ge-
biete mit vergleichbaren hydrogeologischen, hydrody-
namischen und hydrochemischen Verhaltnissen zu Typ-
flachen zusammengefasst. Die potenziellen Nitrat-
konzentrationen im Sickerwasser (P NO3;-SW) wurden
dabei aufgrund von folgenden Angaben berechnet (GEO-
BERICHTE 2, 2007):

o Potenzieller N-Austrag [kg N ha ' a ]
e Auswaschungsfaktor
e Sickerwassermenge [mma ]

Der potenzielle N-Austrag wird aus folgenden Parame-
tern ermittelt:

e N-Emission
o Netto-Mineralisation
e Netto-Immobilisation

e Denitrifikation im Wurzelraum

Abbildung 22 zeigt den Vergleich der auf diese Weise
abgeschatzten potenziellen Nitratkonzentrationen des
Sickerwassers flr 48 verschiedene Typflachen in Nieder-
sachen mit den anhand von Exzess-N,-Messwerten be-
rechneten Nitrateintragskonzentrationen zum Zeitpunkt
der Grundwasserneubildung (NO3t0).

Die Nitrateintragskonzentrationen der beprobten Grund-
wassermessstellen wurden den zugehdrigen Typflachen
zugewiesen. Fur den Vergleich wurden nur Typflachen
herangezogen, fir die mindestens 5 Messwerte vorla-
gen, da das Einzugsgebiet jeder einzelnen beprobten
Grundwassermessstelle nur eine kleine Flache der ent-
sprechenden Typflache reprasentiert. Die Mittelwerte der
Nitrateintragskonzentrationen pro Typflache wurden den
prognostizierten Nitratkonzentrationen im Sickerwasser
gegenulbergestellt.

120 . -
° °

100 -
= 80
8
z
o
£ 60|
=
@
8
b
& 40

[ ]
° ° y = 0,9092x + 29,9
201e 4 . R? = 0,406
[ ]
0 : : ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120

NO5t0 [mg NO3/1]

Abb. 22: Vergleich der potenziellen Nitratkonzentrationen
im Sickerwasser (P NO3-SW) mit der berechneten
Nitrateintragskonzentrationen ins Grundwasser
(NOst0)

Die Auswertung von insgesamt 1066 Messwerten verteilt
auf 48 Typflachen (pro Typflache minimal 5 und maximal
108 NO3t0 Werte) ergab eine signifikante lineare Korrela-
tion zwischen den prognostizierten Nitratkonzentrationen
des Sickerwassers und den Nitrateintragskonzentratio-
nen (Pearsons-Korrelationskoeffizient R = 0,64, bei hohem
Signifikanzniveau P < 0,001).

Insgesamt liegen die Nitrateintragskonzentrationen im
Durchschnitt um ca. 24 mg NOgj/I niedriger als die prog-
nostizierten Nitratkonzentrationen im Sickerwasser, stei-
gen aber in etwa parallel mit diesen an. Beim Vergleich
beider Methoden zeigt sich, dass bei Typflachen, fur die
hohe Nitratkonzentrationen im Sickerwasser prog-
nostiziert werden, im Mittel auch hohe Nitrateintragskon-
zentrationen nachweisbar sind.
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7.5 Exemplarische Abschatzung des Beitrags der Denitrifikation am guten
chemischen Zustand von Grundwassern in Niedersachen

Die Europaische Wasserrahmenrichtlinie wurde im Jahr
2000 verabschiedet, worin sich die Mitgliedstaaten ver-
pflichten, innerhalb von 15 Jahren sowohl qualitativ als
auch quantitativ den ,guten chemischen Zustand“ von
Grund- und Oberflachengewassern zu erreichen.

Ein wesentliches Merkmal des guten chemischen Zu-
standes von Grundwasserkorpern ist die Nitratkonzen-
tration im Grundwasser ohne Berilcksichtigung der De-
nitrifikation. Um den Einfluss der Denitrifikation am che-
mischen Zustand der Grundwasser verschiedener
Grundwasserkorper abschatzen zu kénnen, wurde der
landesweite Datensatz zur Bewertung der verschiedenen
Grundwasserkorper in  Niedersachsen herangezogen.
Grundwasserkorper, fir die nicht mehr als 10 Messwerte
fur Nitrat und Exzess-N, zur Verfiigung standen, wurden
als nicht bewertet klassifiziert. Die Bewertung kann ledig-
lich exemplarisch erfolgen, da fir eine Reihe von Grund-
wasserkorpern bislang keine Exzess-N,-Daten vorliegen
(z.B GWK im Hase-Einzugsgebiet). Die Differenz aus tat-
sachlicher Nitratimmission (NO3t0) und aktuell gemesse-
ner Nitratkonzentration ergibt den Beitrag der Denitrifika-
tion (Exzess-N,) zum aktuellen chemischen Zustand des
Grundwassers in Hinblick auf den Glteparameter Nitrat.

Die Grundwasserkorper wurden in 4 Klassen entspre-
chend dem Median der gemessenen Nitratbelastung
bzw. der berechneten Nitrateintragskonzentration einge-
teilt. Die Klassen sehr gering belastet, gering belastet,
belastet und stark belastet entsprechen Nitrat- bzw. Nit-
rateintragskonzentrationen von <10, 25, 50 bzw.
>50 mg/l. Diese Enteilung entspricht den Klassen 1V, V,
VI aus Tabelle 11. Die Klasse stark belastet entspricht
dabei der Vereinigung der Guteklassen VIl und VIII.

Von den 43 Grundwasserkdrpern in Niedersachsen, flr
die Messwerte vorlagen, wurden 16 Grundwasserkorper
aufgrund ihrer geringen Datenlage (< 10 Messwerte) als
nicht bewertet ausgewiesen. Von den restlichen 27
Grundwasserkoérpern wurden 21 als sehr gering, 3 als
gering und 3 als belastet hinsichtlich ihrer Nitratkonzen-
trationen bewertet. Keiner der Grundwasserkorper zeigte
Nitratkonzentrationen, die im Median den Nitratgrenzwert
der TrinkwV von 50 mg/l Uberschritten. Werden die
Grundwasserkorper hingegen nach der berechneten Ni-
trateintragskonzentration bewertet, fallen deutlich mehr
Grundwasserkorper in die Klasse belastet und 5 sogar in
die Klasse stark belastet. Von den 27 bewerteten Grund-
wasserkorpern wurden 5 als sehr gering belastet, 5 als
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gering belastet, 12 als belastet und 5 als stark belastet
eingestuft. Dies entspricht nahezu 60 % der bewerteten
Grundwasserkorper.

Die Exzess-N,-Konzentrationen geben an, wie viel Nitrat
bereits zu N, auf dem FlieBweg des Grundwassers redu-
ziert wurde.

Sie sind somit ein quantitatives Mal} fur die Denitrifikation
und machen im Mittel 60 % der medianen Nitrateintrags-
konzentrationen in den untersuchten Grundwasserkor-
pern aus. Mit anderen Worten: die urspringlichen Nitrat-
eintrage wurden durch Denitrifikation um etwa 60 % ver-
mindert. Die Spannweite der Exzess-N,-Konzentration
lag bei den bewerteten Grundwasserkorpern zwischen
15 und nahe 100 % der Nitrateintragskonzentrationen.
Dies unterstreicht die herausragende Bedeutung der De-
nitrifikation im Hinblick auf den chemischen Zustand der
Grundwasser in den Niedersachsischen Grundwasser-
korpern. Vor diesem Hintergrund kann die N,/Ar-Methode
auch als Instrument zur langfristigen Erfolgskontrolle von
Bewirtschaftungsplanen und von Maflinahmenprogram-
men zur Erreichung des ,guten chemischen Zustands*
(EU-WRRL) von Grundwassern auf Grundwasserkorper-
ebene herangezogen werden.
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8 Fazit und Ausblick

Die No/Ar-Methode ist grundsatzlich im Rahmen der Prio-
ritdtensetzung und der Erfolgskontrolle in Trinkwasser-
gewinnungsgebieten anwendbar. Die unterschiedlichen
Anwendungsmdglichkeiten der Methode werden an den
Projektgebieten Forst Esloh und Rihen sowie an den
landesweiten Messdaten (Stand: 2009) verdeutlicht. Die
vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten auf landesweiter
und gebietsbezogener Ebene zeigen die Bedeutung und
die Notwendigkeit, die Methode in der Praxis zu etablie-
ren. Die im Rahmen des Projektes ermittelten Messer-
gebnisse belegen, dass die Methode ausreichend valide
ist, um diese im Grundwassermonitoring einzusetzen.

Die Erfolgskontrolle im oberflachennahen Grundwasser
ist ein wesentlicher Bestandteil im Kooperationsmodell
und erfolgt ausschlieRlich tGber den Parameter Nitrat, un-
abhangig davon, ob mdglicherweise ein denitrifikativer
Nitratabbau stattfindet. Vor diesem Hintergrund ist an
den Erfolgskontrolimessstellen eine Messung des Ex-
zess-N, Uber die Ny/Ar-Methode zu empfehlen. Bei
Messstellen mit nennenswerter Denitrifikation (> 10 mg
NOs/l) sollte der Parameter Exzess-N, mit in das Unter-
suchungsprogramm aufgenommen werden.

Die MaRnahmen zum nitratbezogenen Grundwasser-
schutz missen so effektiv wie moglich umgesetzt wer-
den. Dies setzt eine optimale Prioritdtensetzung voraus.
Der Einsatz der N,/Ar-Methode kann in diesem Zusam-
menhang zu einer weiteren Differenzierung flhren, ins-
besondere vor dem Hintergrund immer knapper werden-
der Finanzmittel. Besonders effektive MaRnahmen zum
Grundwasserschutz sind in Teileinzugsgebieten mit ho-
her Grundwasserschutzprioritat einzusetzen.

Eine Anwendung in der Praxis ist jedoch nur maoglich,
wenn die Messung des Exzess-N, Uber die No/Ar-
Methode auch als Untersuchungsparameter durch Labo-
re angeboten wird. Die Messtechnik sowie die Bereit-
schaft der Labore, die N,/Ar-Methode in den Leistungs-
umfang mit aufzunehmen, sind grundsatzlich vorhanden.
Die Einfihrung der Methode ist nach Aussagen befragter
Labore letztendlich abhangig von der Nachfrage. Eine
Normierung der Methode zur Bestimmung des Exzess-N,
war nicht Ziel des Projektes. Um eine Vergleichbarkeit
der Messungen unterschiedlicher Labore zu gewahrleis-
ten, wird die Durchfihrung von Ringversuchen zwischen
den Laboren empfohlen.

Die Erfassung des Exzess-N, im Grundwasser gibt einen
Uberblick tber die aktuell ablaufende Denitrifikation. Bei
fortwahrend hohen N-Emissionen aus ackerbaulich ge-
nutzten Flachen bekommt die Frage der Nachhaltigkeit
der Denitrifikation zunehmende Bedeutung. Hierzu sind
Kenntnisse zur Verbreitung reaktiven Materials (Kohlen-
stoff, Sulfide) nétig. Der Datenbestand hierzu ist bislang
defizitér. Untersuchungen zu Vorraten reaktiven Materi-
als in den Grundwasserleitern und auch Trennschichten
kénnen durch Informationen zur aktuellen Denitrifikation
und insbesondere zum Reaktionsfortschritt der Denitrifi-
kation gezielter angelegt werden.
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