Ermittlung geogener Hintergrundwerte von
Spurenstoffen in hessischen Grundwassern
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1 Beschreibung und Zielsetzung des ,,Projektes Spurenstoffe*

Das Hessische Landesamt fir Umwelt und Geologie
(HLUG) nimmt derzeit im Rahmen eines Projekts
der hydrogeologischen Landesaufnahme eine hes-
senweite Beprobung von Grundwassern hinsichtlich
geléster Spureninhaltsstoffe vor. Vorgesehen sind
Probenahmen aus reprasentativen Grundwasser-
messstellen, Brunnen und Quellen. Die Auswahl der
Messstellen hat das Ziel, weitgehend anthropogen
unbeeinflusste Grundwésser aus unterschiedlichen
Gesteinseinheiten, sogenannten hydrogeologischen

Abb. 1: Messung der Vor-Ort-Parameter unmittelbar nach dem
Grundwasseraustritt; Quelle Kalter Brunnen.

Teilrdumen, zu bekommen. Auswahlparameter fir
die Messstellen sind u. a. eine geeignete Brunnen-
verfilterung und -abdichtung zur Vermeidung des
Zutritts von Oberfldchenwasser sowie Nitratkonzen-
trationen kleiner 10 mg/l. Die Nitratkonzentratio-
nen werden als Indikator fiir ein weitgehend durch
die landwirtschaftliche Flachennutzung unbeein-
flusstes Grundwasser verwendet. Neben den Haupt-
anionen und Hauptkationen der Grundwasser wer-
den auch Spureninhaltsstoffe wie Schwermetalle,
sonstige Spurenmetalle und Lanthanoide (Elemente
aus der Gruppe der Seltenen Erden) untersucht und
bewertet.

Um einen hessenweit einheitlichen Datensatz zu be-
kommen, erfolgt die Probenahme nach einer festge-
schriebenen Routine. Dabei werden die physiko-che-
mischen Parameter vor Ort ermittelt, da sich diese
bis zur Analyse im Labor verédndern konnen (Abb. 1),
die Ubrige hydrochemische Analytik wird vom Lan-
desbetrieb Hessisches Landeslabor (LHL) durchge-
fahrt.

Fur die Interpretation der Messergebnisse werden
die Analysendaten in hydrogeochemisch sinnvollen
Gruppen zusammengefasst, da davon ausgegangen
wird, dass die analysierten Inhaltsstoffe der Grund-
wésser zumindest teilweise die chemische Beschaf-
fenheit der Speichergesteine widerspiegeln. Daher
erfolgt die erste Gruppierung nach hydrogeologi-
schen Teilrdumen, die aus der Hydrogeologischen
Ubersichtskarte 1:200000 (HUK 200) abgeleitet
wurden (FriTscHe et al, 2002). Bei einer uneinheit-
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lichen Geologie werden diese Teilrdume weiter un-
tergliedert.

Das Ergebnis der Untersuchungen ist die Ableitung
des geogenen Backgrounds an Spurenstoffen in den
entsprechenden hydrogeologischen Teilrdumen. Da-
bei sollen gesteinscharakteristische Schwellenwerte
ausgearbeitet werden, die das naturgeméie Vor-
kommen eines Spurenstoffes gegeniber anthro-
pogen beeinflussten, erhdhten Konzentrationen ab-
grenzen.

2 Aktueller Stand des Projektes

Bis einschlielich Dezember 2006 sind hessenweit
bereits knapp 600 Proben aus Brunnen, Quellen
und Landesgrundwassermessstellen entnommen
worden. Nach Beendigung der Feldarbeiten im Som-
mer 2007 wird der Datensatz hessenweit etwa 900

Die Hintergrundkonzentrationen sollen als Beurtei-
lungsgrundlage fiir unterschiedliche Fragestellungen
dienen, beispielsweise flir Wasserversorger bei der
Planung von Brunnen zur Trinkwasserversorgung
oder als BezugsgroRe bei der Beurteilung von Scha-
densfallen.

Das Projekt Spurenstoffe wird im Jahr 2008 abge-
schlossen, eine Zusammenstellung der Ergebnisse
soll in Form einer Verdffentlichung in der Reihe Geo-
logische Abhandlungen Hessen publiziert werden.

Grundwasseranalysen umfassen. Auf dieser Daten-
grundlage soll im Folgenden die Auswertung fur die
Spurenstoffkonzentrationen in den 25 hessischen
Hydrogeologischen Teilrdumen erfolgen.

3 Darstellung erster Ergebnisse am Beispiel Buntsandstein-Odenwald,

Sudhessen

Der Hydrogeologische Teilraum des Buntsandstein-
Odenwaldes umfasst den sidlichen Bereich Hes-
sens. Er grenzt sudlich an die Nachbarlander Baden-
Warttemberg und Bayern, westlich erfolgt die Ab-
grenzung durch die kristallinen Gesteine des Boll-
steiner und Bergstrasser Odenwaldes und im Nor-
den durch die Hanau-Seligenstadter Senke.

3.1 Geologie und Hydrogeologie

Der Buntsandstein umfasst in Stidhessen eine etwa
450 m machtige Wechselfolge aus gekliifteten Sand-
steinb&nken und tonigen Zwischenlagen triassischen
Alters. Die Abfolge des Buntsandsteins ist dem Kris-
tallinen Grundgebirge des Odenwaldes und dem
geringmdchtigen sedimentéren Permokarbon auf-

28

gelagert. Sie z&hlt zum Sid- und Westdeutschen
Schichtstufenland mit seiner charakteristischen
Bruchschollenstruktur. Der urspriingliche Gesteins-
verband wurde im Zuge der Entstehung des Ober-
rheingrabens im Tertidr durch groBraumige Exten-
sionskrafte in Bruchschollen zerlegt. Die Schollen
zeigen ein Schichteinfallen nach Stidosten. Ebenfalls
im Tertidr entstand mit der Eintiefung des Michel-
stadter Grabens eine weitere Extensionsstruktur.

Die Gesteine des Unteren und Mittleren Buntsand-
steins sind silikatisch verfestigt, nur im Oberen
Buntsandstein erfolgte nach Meerestransgression
Uberwiegend karbonatische Zementation (BACKHAUS
& ScHwARrz, 2002). Das urspriingliche Porenvolumen
des Ausgangssediments wurde bei der Diagenese
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durch quarzitische Rekristallisation so stark mini-
miert, dass die Wasserwegsamkeiten innerhalb des
Gesteins nahezu ausschlieflich an Klufte gebunden
sind. Das Kluftnetz ist durch zwei Hauptkluftrich-
tungen in Nord-Sid und Westnordwest—Ostsuidost-
Orientierung gepragt. Die Kluftung weist eine mitt-
lere hydraulische Durchléssigkeit auf, entlang von
Stérungszonen ist die hydraulische Durchlassigkeit
durch Gesteinszerrittung erhéht. Im Norden und
Osten des Gebietes wird die Abfolge untergeordnet
von Lésslehm Uberlagert. Im Bereich des Michel-
stadter Grabens sind Relikte der Muschelkalkiiber-
deckung erhalten.

3.2 Hydrochemie

Im Rahmen des Projektes wurden im Zeitraum von
Mai bis Juni 2005 an 42 Quellen und Brunnen
Grundwasserproben entnommen. Die angestrebte
Ermittlung und Darstellung der Spurenstoffe in den
Grundwassern macht eine vorhergehende Diskus-
sion der Hauptinhaltsstoffe unabdingbar. Eine erste
Darstellung dieser Daten erfolgt in den Abb. 2 und 3.

In der Pirer-Darstellung (Abb. 2) werden die gemes-
senen Konzentrationen der Hauptinhaltsstoffe (in
meq %) zueinander ins Verhaltnis gesetzt. Das linke
Dreiecksdiagramm stellt die Verhaltnisse der Katio-
nen dar, das rechte Dreiecksdiagramm gibt die Kon-
zentrationsbeziehungen der Anionen wieder. In der
Raute erfolgt die Summendarstellung. Nitrat wird bei

Ca Na+K HCO3 Cl

Abb. 2: Verteilung der Hauptanionen und Hauptkationen im
Piper-Diagramm.

dieser Betrachtung nicht mit einbezogen, da der
Nitratgehalt als Ausschlussparameter dient (s.a.
BERTHOLD & ToussAINT, 1998). Vor allem das Vertei-
lungsmuster der Anionen zeigt eine grof3e Hetero-
genitat zwischen einerseits stark durch das Hydro-
genkarbonat dominierten Grundwassern mit hoher
Gesamtmineralisation und andererseits Uberwiegend
durch Sulfat- und Chlorid dominierten Grundwas-
sern mit geringerem Losungsinhalt. Bei den Kationen
ist eine leichte Zunahme des Alkaligehaltes bei Sul-
fat- und Chloriddominanz auffallend. AufRerdem sind
die Hydrogenkarbonat dominierten Grundwasser
durch ein deutlich héheres Calcium—Magnesium-Ver-
héltnis geprégt als die Sulfat-Chlorid-Wasser.

In Abb. 3 wird dies durch die Darstellung der absolu-
ten Konzentrationen verdeutlicht. Die beiden End-
glieder der untersuchten Grundwésser entsprechen
dem Ca-HCO,-Typ bzw. dem Ca-Mg-SO,-CI-Typ nach
FURTAK & LANGGUT, 1967. Die Ursache daflr ist in
den komplexen tektonischen Gegebenheiten des
Gebietes zu finden und spiegelt offenbar grund-
legend verschiedene Bildungsmechanismen der
Grundwasser wider. Es ist wahrscheinlich, dass
kleinrdumig vorhandene karbonathaltige Ldssauf-
lagen und Abfolgen des Unteren Muschelkalks
einen Teil der Grundwasser aufhédrten und den pH-
Wert erhdhen.

Insbesondere die weite Streuung der Anionenvertei-
lung bewirkt groRe Disparitaten bei den physiko-

¢ (meg/l)

0,001 -
Mg Ca Mg+Ca Na+K Cl HCO3  SO4

Parameter

Abb. 3: Darstellung der Hauptanionen und Hauptkationen der
Buntsandsteingrundwasser im ScHOELLER-Diagramm.
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chemischen Eigenschaften der Grundwésser.
Sowohl der in situ gemessene pH-Wert als auch das
Redox-Potential zeigen eine auffédllige Varianz
(Abb. 4). Der pH-Wert variiert in einem Bereich von
sauer (4,5) bis in den neutralen Bereich von 7. Das
Redoxpotential liegt zwischen 180 und 420 mV und
damit im oxidierenden Bereich. Die Gesamtkonzen-
trationen geloster Inhaltstoffe liegen fur 90 % der
Waésser unter 200 mg/l und kennzeichnen verhalt-
nismaBig gering mineralisierte weiche Grundwasser.

Der pH-Wert bzw. die Wasserstoffionen-Aktivitat
hdngen von der Dissoziation von CO, und SO, im
Wasser ab. Daher lassen sich die Konzentrationen
von Hydrogenkarbonat und Sulfat in Zusammenhang
mit dem pH-Wert bringen. Hohe Hydrogenkarbonat-
Konzentrationen (also harte Grundwasser) kenn-
zeichnen eine fortgeschrittene Pufferung durch Cal-
citlésung und hohere pH-Werte. Erhebliche Gehalte
an Sulfat dagegen stehen flr die Dissoziation von
SO, im Wasser zu SO,z mit Erhéhung der H*-
lonenaktivitat und Verringerung der pH-Werte.

Der pH-Wert und das Redoxpotential (Eh) sind fur
die Mobilitat zahlreicher Spurenstoffe von groRer
Bedeutung. An bestimmte pH-Redox-Bedingungen
ist auch jeweils eine spezifische Spezies eines
Metalls gebunden. Diese Spezies ist mehr oder we-
niger gut loslich bzw. ihr Séttigungsgleichgewicht
unterscheidet sich von der Nachbarspezies bei hohe-
rem/niedrigerem pH-Wert oder Redox-Potential. Die
pH-Eh-Bedingungen sind entscheidend fur die Los-
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Abb. 4: pH-Redox-Verhéltnisse der untersuchten Grundwasser
(nach HoLTING, 2005).
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log Gesamtaktivitat geldste Al-Spezies

barkeit und den Gehalt an Spurenstoffen im Grund-
wasser (MATTHER, 1994, HOLTING, 2005). Da im Fall
der Buntsandstein-Grundwasser das Redoxpotential
jedoch oxidierte Wasser widerspiegelt, ist eine Ein-
flussnahme des Eh-Wertes auf die Mobilitdt be-
stimmter Stoffe, etwa durch Reduktion von Eisen
und Mangan, auszuschlieRen. Allein der pH-Wert ist
in diesem Fall der steuernde Faktor.

In Abb.5 ist die Aluminiumkonzentration (hier als
Aktivitat bezeichnet) im Grundwasser in Abhédngig-
keit vom pH-Wert dargestellt. Die Verteilung der
Messwerte zeichnet deutlich die amphoteren Eigen-
schaften des Aluminiums fiir den pH-Bereich <7
nach mit steigenden Aktivitaten bzw. Konzentratio-
nen bei zunehmend niedrigeren pH-Werten. Die
Messwerte liegen dabei tberwiegend im Bereich
des Loslichkeitsgleichgewichtes der unterschiedli-
chen Lésungen (Grundwasser) mit Kaolinit mit Ten-
denz zur Kaolinit-Ubersittigung (GARRELS & CHRIST,
1965). Das Al-lon liegt dabei pH-Wert abhéngig als
jeweils charakteristische Komplexverbindung bzw.
Spezies vor.

Die Aluminium-Konzentrationen zeichnen tber den
betrachteten pH-Bereich den zu erwartenden Ver-
lauf nach. Dies wird begunstigt durch die groRe ge-
gebene Spannweite des pH-Wertes, aber vor allem
durch den generell hohen Al-Anteil in den Feldspa-
ten des Buntsandsteins, der durch die Verwitterung
teilweise mobilisiert wird. Inwieweit dies auch auf
andere amphotere Elemente und Spurenstoffe Uber-

-4 Kaolinit-tbersattigt

-8 Al
AI(OH)

-10 Al(OH)?+ AI(OH),*

12 Kaolinit-untersittigt

o Messstelle ap,si0,=10740

-14
0 2 4 6 8 10 12

pH

Abb. 5: Aluminiumspezies und deren unterschiedliche Satti-
gungsgleichgewichte in Abhéngigkeit vom pH-Wert.
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Abb. 6: pH-Wert groer 6 (20 Messstellen).

tragbar ist, sollen weitere Betrachtungen im An-
schluss zeigen. Die Darstellung ausgewéhlter Ele-
mente erfolgt daher zundchst pH-normiert in Grup-
pen (Abb. 6 und 7). Im Anschluss erfolgt in Abb. 8
eine elementspezifische Betrachtung der Abhéngig-
keit von Konzentration und pH-Wert.

3.3 Verteilungsmuster der Spurenstoff-
konzentrationen in den Grundwassern

Da das Redoxpotential bei den untersuchten Grund-
wassern aufgrund des geringen Spannweitenberei-
ches im ausschlieRlich oxidierenden Milieu (Abb. 4)
nur einen dulRerst geringen Effekt auf die Konzentra-
tionen der betrachteten Elemente hat, erfolgt die
Darstellung der unterschiedlichen Konzentrations-
verteilungen ausschlieflich in Abhéngigkeit vom pH-
Wert. Die Darstellung der jeweiligen Konzentratio-
nen erfolgt in Spannweitendiagrammen, sogenann-
ten Whisker-Boxplots. Dies ermdglicht einen schnel-
len Uberblick tber das statistische Verteilungsmu-
ster der Analysedaten. Dabei werden flr jedes Ele-
ment jeweils die Perzentile der Konzentrationvertei-
lung dargestellt sowie die Minimal- und Maximal-
werte als Punkte (Abb. 6 und 7). Das 25-Perzentil
beispielsweise beschreibt den Wert, der fir 25 % der
Werte, die in aufsteigender GroRe sortiert sind, er-
halten wird. In einigen Féllen ergibt sich anstatt der
blauen Box lediglich ein Strich, hierbei wurde flr
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Abb. 7: pH-Wert kleiner 6 (22 Messstellen).

die jeweiligen Elemente kein numerischer Wert
oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen.

Die Unterteilung der Messstellen nach pH-Wert
zeigt deutliche Unterschiede der Spurenstoffsigna-
turen der beiden Gruppen auf. Grundwésser mit pH-
Werten unter 6 weisen eine sehr auffillige Spann-
weite der Aluminiumkonzentration mit einem Medi-
an von 80 pg/l auf. Grundwdsser mit einem pH-Wert
groRer 6 haben dagegen grofitenteils Al-Konzentra-
tionen im Bereich der Nachweisgrenze (3 pg/l). Ahn-
liches gilt fur Beryllium, das bei héheren pH-Werten
nicht nachgewiesen werden konnte. Ebenso treten
Kobalt und Nickel fast ausschlieRlich in den sauren
Wassern in Erscheinung.

Titan kommt dagegen nahezu ausschlielich in den
weniger sauren Wassern vor. Auch die Konzentrati-
onsverteilung fir Zinn weist bei héheren pH-Werten
einen héheren Medianwert auf als bei niedrigeren
pH-Werten.

Vergleichbare Werte Uber den gesamten pH-Bereich
zeigen die Konzentrationen der Alkali- bzw. Erdal-
kalimetalle Rubidium, Lithium sowie Strontium und
Barium, wobei die Maximalwerte der Erdalkalime-
talle bei den weniger sauren Grundwdssern zum Teil
deutlich hoher liegen. Der Grund dafur liegt mogli-
cherweise in einer generell hoheren Mineralisie-
rung dieser Grundwasser und dass das geochemi-

31



1000 -
] ® ®
o Y
L _J
e o
L J
100—: L)
= ] © <’ °
2 -
= *
< o ©
:|.0—E - ..
L _J
-
1 I |
4 5 6
pH
3
2_
=
(@]
=1
=
<
1_ L ]
L X 1]
0 | |
4 5 6
pH
3
~~ 2_ -
=
()]
=1
((/:3 Ps ®e ° :
[ 2
1_ L _J L2
®o -
S O [ ] D e ©® O
0 I ! I
4 5 6
pH

Jahresbericht 2006

50

40~

w
o

Zn (pg/l)

N
o
|

=
o
|

BG

Sb (ug/l)

BG

Cr (ug/l)

BG

|
6

pH

BG

BG

BG

Abb. 8: Auswahl amphoterer Elemente mit der Darstellung der Konzentrationen in Abhéngigkeit vom pH-Wert; Datenpunkte, die auf der Linie
der Bestimmungsgrenze (BG) liegen, sind Messwerte ,kleiner als BG* und werden angegeben zur Veranschaulichung des Verhaltnis-
ses ,tatsachliche Messwerte/Gesamtzahl der Analysen*“.
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sche Verhalten der genannten Elemente dem der
Hauptanionen und -Kationen ahnelt.

In Abb. 8 erfolgt die Darstellung der Konzentrati-
onen ausgewéhlter amphoterer Elemente gegen den
pH-Wert. Es zeigt sich, dass nur bei der Verteilung
der Aluminiumkonzentrationen ein anndhernd ty-
pisch amphoteres Verhalten deutlich wird. Die Wer-
te aller anderen dargestellten Elemente liegen im ge-
samten pH-Bereich mit wenigen Ausnahmen unter-
halb der Bestimmungsgrenze. Die Konzentrations-
maxima der nachgewiesenen Elemente liegen dabei
entweder im verhéltnismalRig sauren Bereich (Zink)
oder im neutralen pH-Bereich (Arsen und Chrom).
Antimon konnte in keiner Grundwasserprobe be-
stimmt werden. Zinn konnte in etwa der Hélfte der
Grundwasser nachgewiesen werden, die Verteilung
der Werte zeigt ansatzweise Maxima im sauren und
leicht alkalischen Bereich. Mdgliche Grinde fir den
seltenen oder fehlenden Nachweis von Arsen,
Chrom, Zink und Antimon sind wohl vor allem die
geringe Verfligbarkeit der genannten Elemente im
Ausgangsgestein oder generell eine schlechte Mobi-
lisierbarkeit im vorherrschenden oxidierenden
Milieu. Auch ist die Bestimmungsgrenze bei Zink
mdglicherweise zu hoch angesetzt. Aulerdem kon-
nen bestimmte Spurenstoffe von Eisenhydroxiden,
die im Speichergestein vorkommen, adsorbiert wer-
den (z.B. Chrom, Zink) (Drever, 1998). Weiterhin
kann eine Herabsetzung der Loslichkeit bestimmter
Elemente durch die Gegenwart anderer Spuren-
stoffe erfolgen (Arsen durch Kupfer) (MATTHER,
1994). Einfacher ausgedruckt: Nur beim Aluminium

ist eine Zunahme der Konzentration mit sinkendem
pH-Wert deutlich ausgepragt.

Die Gruppe der Seltenen Erden (Lanthanoide) um-
fasst 14 Elemente, von denen allerdings nur vier Ele-
mente nachgewiesen werden konnten: Cer, Lanthan
und Neodym treten in vier bzw. funf der 42 Grund-
wasserproben auf, Dysprosium wurde einmal be-
stimmt. Die Konzentrationen liegen dabei maximal
bei dem etwa Dreifachen der Bestimmungsgrenze
von 0,5 ug/l. Die o.g. Lanthanoide wurden aus-
schlielich in sehr sauren Grundwaéssern mit pH-
Werten kleiner 5 nachgewiesen.

3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Bisher wurden fir etwa zwei Drittel der Flache Hes-
sens hydrogeochemische Spurenstoffdaten erhoben.
Bei der Betrachtung des Hydrogeologischen Teilrau-
mes ,,.Buntsandstein des Odenwaldes” zeigt sich ei-
ne z.T. deutliche Abhangigkeit der Spurenstoffkon-
zentrationen vom pH-Wert und der Verfugbarkeit im
Gestein (am Beispiel Aluminium) und eine Pragung
der Spurenstoffsignatur durch die Gesamtminera-
lisation.

Mit dem Abschluss der Probenahme im kommenden
Sommer und der darauf folgenden Auswertung der
Analysedaten wird die Grundlage fiir eine praktische
Anwendung geschaffen, die Referenzwerte fir die
Betrachtung mdglicher Schadensfalle und &hnliche
Fragestellungen bereithélt.
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