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7/2006 Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim ¢ Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002

1 Einleitung

Die Nahe ist nach der Mosel das wichtigste linksrheinische Nebengewdsser des Rheins in Rheinland-
Pfalz. Mit einem Einzugsgebiet von 4068 km?von denen 3950 km?, also 97 % auf rheinland-pfilzi-
schem Gebiet liegen, ist die Nahe, anders als Mosel oder Lahn, weitgehend von rheinland-pfélzischen
Nutzungen und Strukturen geprégt.

Das Quellgebiet der Nahe und ein kleiner Anteil des Oberlaufs liegen im Saarland, als schnellstro-
mender Mittelgebirgsfluss bildet die Nahe die Grenze zwischen Hunsriick und Westpfilzer Berg-
land. Das abflussstérkste Nebengewdsser der Nahe ist der Glan, der an seiner Miindung in die Nahe
ein fast ebenso grofes Einzugsgebiet entwéssert wie der Nahe-Oberlauf bis zur Glanmiindung. Bei
Niedrigwasser sind die Abfliisse beider Fliisse fast gleich grof3, allerdings ist der mittlere Hochwas-
serabfluss der Nahe fast doppelt so hoch wie der des Glan. Weitere bedeutende Nebengewdsser der
Nahe aus dem Siiden sind Alsenz, Appelbach und Wiesbach, aus dem Norden Hahnenbach, Simmer-
bach und Guldenbach.

Ins Einzugsgebiet der Nahe entwéssern z. Z. 120 kommunale Kldranlagen mit AusbaugroBen zwi-
schen 210 000 (Kaiserslautern) und 120 Einwohnerwerten (Schneeberger Hof).

Gut 50 % des Einzugsgebiets werden landwirtschaftlich genutzt, davon entfallen etwa 28 % auf
Ackerbau-Kulturen, etwa 20 % auf Griinland und 3,6 % auf Sonderkulturen (Weinbau). Aus diesen
Nutzungen ergeben sich in erster Linie die stofflichen Belastungen im Gewésser. Zur summarischen
Erfassung dieser Belastungen wurde 1985 die Gewésseruntersuchungsstation Grolsheim, 7,4 km
oberhalb der Nahemiindung in den Rhein in Betrieb genommen.

Da der Stationsbetrieb in den ersten Jahren stark unter technischen Storungen litt, sind die unter
diesen Bedingungen gewonnenen Datensitze unvollstindig und nur bedingt mit den Daten spéterer
Jahre vergleichbar. Der vorliegende Bericht beginnt deshalb mit dem Jahr 1992 und umfasst die Un-
tersuchungsergebnisse der chemisch-physikalischen Messprogramme der Nahe-Messstation bis ein-
schlieflich 2002.

Die Messwerte werden als Jahresreihen statistisch ausgewertet und verdichtet, die Bewertung wird
sowohl im Vergleich zu entsprechenden Kennwerten des Rheins bei Mainz als auch im zeitlichen
Trend vorgenommen. Die chemische Giiteklassifizierung erfolgt mit Hilfe der LAWA-Giiteklassifi-
zierung.

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
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2 Die Gewasser-Untersuchungsstation Grolsheim (Nahe)

21 Lage der Gewadsser-Untersuchungsstation Grolsheim

Die Untersuchungsstation Grolsheim wurde 1985 in Betrieb genommen. Sie befindet sich bei Nahe-
Km 7,4 oberhalb der Miindung in den Rhein am rechten Ufer (TK-Blatt: 6013, Rechtswert: 342184,
Hochwert: 553114) und erfasst nahezu das gesamte Einzugsgebiet der Nahe. Ein besonderer Vorteil
ist die Unterbringung der Untersuchungsstation im Gebaude des Pegels Grolsheim — so werden am
gleichen Ort Wasserstiande bzw. Abfliisse gemessen. Fiir die Ableitung von Frachtabschitzungen aus
den gemessenen Konzentrationen bestehen somit ideale Voraussetzungen.

ot 3 r llﬂ """:'-.'.:..
Abb.1: Gewadsser-Untersuchungsstation Grolsheim, Nahe

2.2  Ausriistung der Station und Messbetrieb

Die Station wird ohne stindiges Personal betrieben und im Regelfall einmal pro Woche durch Mitar-
beiter der Rheinwasser-Untersuchungsstation Mainz-Wiesbaden gewartet.

Die Untersuchung der Gewisserbeschaffenheit umfasst die Bestimmung der physikalischen Mess-
groBen pH-Wert, Temperatur und Leitfahigkeit und weiterer kontinuierlich iiberwachter Messgrof3en
wie geloster Sauerstoff und SAK, sowie der Konzentration der im Wasser gelosten Nihrstoffe (z.B.
Stickstoff und Phosphor-Verbindungen), der geldsten Salze und der anorganischen und organischen
Spurenstoffe.

Die kontinuierlich gemessenen Daten werden mittels Datenferniibertragung (DFU) dem in Mainz
eingerichteten Messnetzrechner als (bereits verdichtete) Stundenwerte iibertragen, bearbeitet und
ausgewertet.Die Daten werden ,,per Hand* gesichtet und z.B. technisch bedingte Fehlmessungen eli-
miniert. Darauf erfolgt eine Verdichtung der Daten zu Tagesmittelwerten durch Mittelwertbildung.

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz




7/2006 Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim « Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002

Das Leitungssystem der Gewisser-Untersuchungsstation ist im nachfolgendem Flie3schema darge-
stellt:

MeBkammer Spiilkammer
Cl.llorophyllsonde mit Elektroden
mit Absetzkammer D
Riicklauf ] U
Spiilpump
beneh tH
. .
robenchmer Riicklauf piilmittelbehilter
Riicklauf
Sichtfenster
Riicklauf Waschbecken Hg Hg Triibungssonde ~ Ammonium- SAK-Sonde
Analyser 3
Riicklauf Riicklauf
Riicklauf
MEBRAUM
SCHACHT
in der
UFERBOSCHUNG

K: Kugelhahn
H: Handventil
D: Durchflu3kontrolle

NAHE PE-Rohre gelocht;

Bohrung:@ 7mm

Abb.2: Leitungssystem der Gewadsser - Untersuchungsstation Grolsheim, Nahe

Neben den kontinuierlich gemessenen Parametern werden mit Hilfe des automatischen Probenehmers
zeitproportionale Mischproben entnommen und diese im Regelfall zur Analyse an das Zentrallabor
des Landesamtes fiir Wasserwirtschaft weitergeleitet. Es werden je nach Parametergruppe 14- bzw.
28-Tages- Einzelproben oder 14- bzw. 28-Tages- Mischproben untersucht.

Die technische Ausstattung der Gewasser-Untersuchungsstation Grolsheim umfasst folgende Gerit-
schaften [1].

2 Motorpumpen, EMU KS8D

1 Routine-Probenehmer (Tagesmischproben 11)

1 Sauerstoffelektrode (kontinuierlich)
1 pH-Elektrode (kontinuierlich)
1 Leitfahigkeitselektrode (kontinuierlich)

- 1 Temperaturfiihler (kontinuierlich)

- 1 Ammonium-Analyzer (kontinuierlich)

1 Chlorophyllmesssonde (kontinuierlich)
- 1 SAK-Messsonde (kontinuierlich)

1 Triibungssonde (kontinuierlich)

1 Datenferniibertragungseinheit

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
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- 1 Schlammabsetzbecken
1 Kiihlschrank, 1 Tiefkiihltruhe

Alle gewonnenen Daten werden in der Oracle-Datenbank des Landesamtes fiir Wasserwirtschaft
EDV- erfasst und fiir die Nutzung durch die gesamte Wasserwirtschaftsverwaltung vorgehalten. Im
Hause werden die Daten zur Bearbeitung von Anfragen, fiir fachliche Stellungnahmen sowie fiir Be-
richtspflichten und Dokumentationen verwendet.

- < ' Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
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3 Beschreibung des Nahe-Einzugsgebiets

Die chemische Wasserqualitdt der Nahe und ihrer Nebengewésser wire ohne anthropogene Einfliis-
se von der Geologie des Einzugsgebiets bestimmt, die in vereinfachter Form als Grundwasserland-
schaften dargestellt werden.

Weitgehend unbeeinflusst sind jedoch nur Quellbédche in Waldgebieten oberhalb der Besiedlung.

8% des Einzugsgebiets sind Siedlungsflichen, deren Abwésser von insgesamt 120 kommunalen Klar-
anlagen behandelt werden. Hinzu kommen landwirtschaftliche Nutzungen auf gut 50 % des Einzugs-
gebietes. Die stoffliche Beschaffenheit des Nahewassers an der Miindung wird durch die Emissionen
dieser Kldranlagen und die Landnutzung liberprégt, so dass an der Miindung in den Rhein die orga-
nische Belastung des Wassers sowie die Konzentrationen an Stickstoff- und Phosphorverbindungen
erheblich iiber den entsprechenden Konzentrationen der Quellbiache und des Rheins liegen.

Dennoch hatte die biologische Giiteklassifizierung des Hauptstroms schon 1990 iiberwiegend die Gii-
teklasse II erreicht, seit 2004 treten kritisch belastete oder stark verschmutzte Bereiche nur noch in
einigen Nebengewisserabschnitten auf.

Der Vergleich der Giitekarten vor 1992 und nach 2002 zeigt insbesondere bei den Nebengewissern
starke Verbesserungen der biologischen Giite.

Gewassergiteklassifizierung

-— unbelastet
-— gering belastet
- maéfRig belastet

=1 kritisch belastet

] stark verschmutzt

-r  sehrstark verschmutzt
-— (bermatig verschmutzt

Bl Hraaz nach

Bad Kreuimach, o

Abb. 3: Gitekarten des Nahe-Einzugsgebiets von
1987 und 2004
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31 Grundwasserlandschaften im Einzugsgebiet der Nahe

Die der Nahe und dem Glan zuzuordnenden Grundwasserlandschaften bauen sich zum flachen-
maBig groBten Teil aus den Rotliegend-Sedimenten und Rotliegend-Magmatiten des Nordpfélzer
Berglandes auf. Das nordwestliche Einzugsgebiet der Nahe wird hingegen gepréigt durch die devo-
nischen Schiefer und Grauwacken des Hunsriicks sowie die devonischen Quarzite seiner Hohenziige.
Die siidlichen Quellbiache von Glan, Lauter und Alsenz entspringen im Buntsandstein. Talweitungen
insbesondere des Naheunterlaufs werden aus Lockergesteinssedimenten des Quartérs aufgebaut. In
einem relativ geringen Fldchenanteil des Einzugsgebietes der Nahe, im Nordosten, durchschneiden
die Unterldufe von Wiesbach und Appelbach die tertidiren Mergel und Tone Rheinhessens, wahrend
die Plateaulagen den Tertidren Kalksteinen zuzuordnen sind.

Das Einzugsgebiet von Nahe und Glan ist aus hydrogeologischer Sicht damit aullerordentlich viel-
féltig aufgebaut und umfasst insgesamt 7 von 14 in Rheinland-Pfalz definierten Grundwasserland-
schaften, die jeweils einen bestimmten Grundwassertypus hervorbringen.

Im Nordwesten (Schiefer, Quarzit) sowie im Siidosten (Buntsandstein) des Bearbeitungsgebietes
ist geogen ein nur sehr geringer Losungsinhalt der Quellwésser anzutreffen, der meist nur 2 bis
7 meq/L! betragt. Aufgrund der Basenarmut insbesondere der devonischen Quarzite der Hunsriick-
hohenziige kdnnen dort Oberhangquellen deutliche Versauerungserscheinungen mit pH-Werten un-
ter 5 und Aluminiumwerten bis in den mg/L-Bereich aufweisen. Diese Versauerungserscheinungen
zeigen eine charakteristische Abhéngigkeit vom Schiittungsverlauf der Quellen.

Die Grundwisser der Rotliegend-Magmatite des Nordpfélzer Berglandes zeigen ebenfalls einen nur
sehr geringen Losungsinhalt mit Werten um 8 meq/L. Die anzutreffenden pH-Werte der Quellwisser
liegen dennoch nahe dem Neutralbereich, da Boden und Gesteine bezogen auf das Losungsverhal-
ten durchaus nennenswerte Karbonatgehalte aufweisen. Die Grundwisser der Rotliegend-Sedimente
sind dagegen mit 10 bis 15 meq/L deutlich héher mineralisiert und nicht versauerungsgeféhrdet.

Die hochsten Gesamtlosungsinhalte von meist deutlich tiber 20 meq/L zeigen Grundwisser und Quel-
len, welche die devonischen Kalksteine des Rheinhessischen Tafel- und Hiigellandes entwéssern. Die
tertidren Mergel und Tone Rheinhessens sind dagegen eher als Grundwassernichtleiter anzusprechen
und wirken sich damit auf die Gewésserqualitdt weniger aus. Auch die quartdren Talfiillungen wir-
ken sich nur untergeordnet auf die Beschaffenheit der Oberflichengewésser aus; Quellwasseraustritte
sind hier nicht zu verzeichnen.

Bei den zu beobachtenden, sehr hohen Unterschieden in der Gesamtmineralisation der Grund- und
Quellwisser im Einzugsgebiet von Nahe und Glan sind jedoch alle Wisser als erdalkalisch-hydro-
genkarbonatisch geprigt zu bezeichnen. In Rheinhessen ist dariiber hinaus Nitrat — anthropogen be-
dingt — nennenswert an der Anionensumme beteiligt, wiahrend das Hydrogenkarbonation in den de-
vonischen Quarziten der Hunsriickhohenziige als Zeichen des Verlustes an Puffervermogen an der
Anionensumme deutlich zuriickgedrangt ist.

1 meq/L = Millifiquivalent /L Aquivalentgewicht in mg/L, das dem einwertigen Wasserstoffatom gleichwertige Reakti-
onsgewicht chemischer Elemente und Verbindungen

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
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Grundwasserlandschaften des Einzuggebietes der Mahe

| Taorkine Kalksining
Tartthe Margol und Tona
Bunisnnddsinin
FotSogond- Sodimants
Ry iengpes nvid - M agmatite
Devonsache Quarzite
Devonsmsche Schiafer und Grauwacken

Abb.4: Grundwasserlandschaften des Einzugsgebietes der Nahe

3.2 Landnutzungen im Einzugsgebiet der Nahe

Im Einzugsgebiet der Nahe sind gut 40 % der Flidche bewaldet; groflere zusammenhéngende Waldfla-
chen gibt es im Hunsriick, siidlich von Idar-Oberstein und um Kaiserslautern. Im iibrigen Einzugsge-
biet sind die Waldflachen unterbrochen von Griinland und ackerbaulicher Nutzung, am Unterlauf der
Nahe und in den Tédlern von Wiesbach, Appelbach, Guldenbach und Griafenbach dominieren Acker-
land und Weinbau.

Insgesamt entfallen 27,9 % des Einzugsgebiets auf Ackerflichen, 3,6% auf Sonderkulturen (Wein-
bau) und 19,6% auf Griinland.

Die landwirtschaftliche Nutzung schligt sich in nachweisbaren Belastungen durch Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffe nieder und ist Verursacher der diffusen Stickstoffeintrige.

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
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Flachennutzung

Ackerbau
Grinland
1 Sonderkultur

— Gewlisser

I Wald, Forst
I Siedlung, Gewerbe
[ sonstige

0 km
]

Abb.5: Flaichennutzung im Nahe-Einzugsgebiet

Flachennutzung

Ackerbau
Grinland
WA sonderkultur
Wald, Forst
Siedlung, Gewerbe
sonstige

Gesamtflache: ca 3950 kmy*

Abb.6: Anteile Flachennutzungen in %
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3.3 Klaranlagen im Einzugsgebiet der Nahe

Im Nahegebiet wird das Abwasser von rd. 668.000 Einwohnern und rd. 334.000 Einwohnergleich-
werten (Abwasser aus Industrie und Gewerbe) in 120 kommunalen Kldranlagen behandelt. Die Aus-
baugroBe der kommunalen Kldranlagen betrégt insgesamt rd. 1,26 Mio. Einwohnerwerte, davon ist
bei rd. 88% der Ausbaukapazitit eine gezielte Stickstoff- und Phosphorentfernung vorhanden.

Die gewerblich-industriellen Direkteinleitungen haben einen geringen Einfluss auf die Abwassersi-
tuation im Nahegebiet und werden daher nicht beriicksichtigt.

Der Einfluss der kommunalen Kliranlagen auf die stoffliche Beschaffenheit des Nahewassers wird
ndherungsweise iiber den Abwasseranteil bei Niedrigwasser (MNQ) betrachtet.

Als Datengrundlage ist fiir jede Kldranlage der Mittelwert der Jahresschmutzwassermengen QJSM
aus der Eigeniiberwachung der Jahre 2000 bis 2004, umgerechnet in m3/s, vorhanden.

QJSM entspricht dem mittleren Trockenwetterabfluss und setzt sich aus einem Schmutzwasser- und
Fremdwasseranteil zusammen. Der Schmutzwasseranteil ist im Jahresverlauf nahezu konstant, der
Fremdwasserabfluss zeigt insbesondere bei Kliaranlagen mit einem hohen Fremdwasseranteil starke
saisonale Schwankungen.

Beispielhaft ist die Ganglinie einer Kldranlage mit einem Fremdwasseranteil von rd. 36 % darge-
stellt:

ma/d | —+—Qd — QJSM \
i il 1 I
.1 A L 1 |
R
SR AT
(| SV AR

Abb.7: Jahresganglinie des Abwassers in einer kommunalen Kldranlage

Erkennbar ist, dass der minimale Abwasserabfluss ca. 75% der Jahresschmutzwassermenge ent-
spricht. Dies deckt sich mit einer Auswertung von rd. 30 Kldranlagen in Rheinland-Pfalz.

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
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Fiir die Betrachtung des Abwasseranteils der kommunalen Kliranlagen bei Niedrigwasser (MNQ)
im Langsschnitt wurde daher eine Bandbreite von Jahresschmutzwassermenge und minimalem Ab-
fluss von 75% QJSM gewihlt.

Betrachtet man den Abwasseranteil der Nahe bei Niedrigwasser (MNQ) im Langsschnitt, ist trotz der
vereinfachten Betrachtungsweise die Akkumulation der Belastungen erkennbar.

Abwasseranteil der kommunalen Kldranlagen am Abfluss der Nahe
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Abb.8: Abwasseranteil am Abfluss der Nahe

Oberhalb der KA Almerich, Idar-Oberstein, wird bei MNQ der Volumenanteil von 27 % Abwasser
in der Nahe nicht liberschritten. Bis zur Einmiindung des Glan nimmt der Anteil stetig bis in den Be-
reich 28/37% zu. Im Glan selbst liegt der Abwasseranteil bei maximal 43% des MNQ.

Bis zur Miindung der Nahe in den Rhein steigt der Abwasseranteil in der Nahe bei MNQ bis in den
Bereich 35 bis 47 % an.

Die MNQ-Werte der Vorfluter basieren auf den MNQ-Werten der oberhalb gelegenen Pegel, ergénzt
um den Flachenabfluss des zusdtzlichen Einzugsgebiets.

Die Punktquellen sind Teilursache der Phospateintrage und der Stickstoffeintrage. Trotz gewisser
Vereinfachungen wird die zunehmende Belastung des Gewéssers deutlich.

Damit ist nachvollziehbar, dass insbesondere in sommerlichen Niedrigwasserzeiten im Unterlauf der
Nahe Eutrophierungserscheinungen wie z. B. Algenmassenentwicklungen, hohe pH-Werte und starke
Schwankungen im Sauerstoffgehalt zu erwarten sind.
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4  Auswertung der Messergebnisse

41 Historische Entwicklung der chemischen FlieBgewasseriiberwachung an der
Nahe-Miindung

Vor der Errichtung der Gewésseruntersuchungsstation Grolsheim wurde die Nahemiindung im Rah-
men des ersten chemischen Landes-Messprogramms mit 12 bis 2 Proben pro Jahr orientierend auf
Néhrstoffe und summarisch auf organische Belastungen untersucht. Diese Daten sind in einem
fritheren Bericht (Messprogramm ,,Nord- und Siid-Tour” Rheinland-Pfélzische Nebengewisser) des
Landesamts fiir Wasserwirtschaft zusammengefasst.

Zur Gewinnung belastbarer Daten fiir die Trendermittlung stofflicher Eintrdge (mindestens mo-
natliche Einzelproben) und zur besseren Vergleichbarkeit mit Rhein, Mosel, Saar wurde die Nahe-
Miindung zunéchst hinsichtlich Ndhrstoffen, Salzen und Summenkenngréf3en und nach Schaffung
entsprechender Analysekapazititen auch beziiglich der Spurenstoffe analog den Vorgaben des Deut-
schen Untersuchungsprogramms zum Schutz des Rheins untersucht.

Eine Ubersicht iiber den diesem Bericht zu Grunde liegenden Datenbestand gibt die nachfolgende
Tabelle 1 (ndchste Seite)

4.2  Abfluss und kontinuierliche Messwerte

Kontinuierlich gemessene Parameter: Wassertemperatur, pH-Wert, elektrische Leitfdhigkeit und Sau-
erstoffgehalt.

Die kontinuierlich ermittelten Ergebnisse werden mittels Datenferniibertragung (DFU), wo sie in
Stundenwerte umgewandelt werden, dem Messnetzrechner iibertragen. Die weitere Bearbeitung der
Daten erfolgt in Mainz. Hier werden die Stundenwerte zu Tagesmittelwerten verdichtet. Die Doku-
mentation der Werte erfolgt als Monatsmittelwerte, Tagesminimum- und Tagesmaximumwerte. Fiir
die Tagesmischproben werden in der Untersuchungsstation Grolsheim/Nahe téglich zeitproportio-
nale Mischproben entnommen, welche im Zentrallabor des Landesamtes fiir Wasserwirtschaft un-
tersucht werden.

Die Anlagen A-1.1.1 bis A-1.6.11 geben die berechneten Tagesmittelwerte der kontinuierlichen Mes-
sungen (mittlerer Abfluss, Temperatur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt, Sauer-
stoffsdttigungsindex) wider. In den Anlagen A-1.7.1 bis A-1.7.6 sind die Untersuchungsergebnisse
1992 - 2002 als Monatskennwerte zusammengefasst.

4.2.1. Abfluss

Aus der langjéhrigen Beobachtung (DGJ-Auswertung von 1973 bis 2002) ergeben sich die Haupt-
werte der Abflusstafel 2002 fiir den Pegel Grolsheim:

NQ: 1,60 m%/s
MNQ: 4,50 m%s
MQ: 33,2 m%s
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Tab.1: Historische Entwicklung des Messprogramms von 1992-2002

Parameter | Einheit| 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002
Abfluss mi¥s | K K K K K K K K K K K
Wassertemperatur WT °C K K K K K K K K K K K
pH-Wert K K K K K K K K K K K
elektr. Leitfahigkeit (bei 20°C) pSicm | K K K K K K K K K K K
Sauerstoffgehalt O, mgl/| K K K K K K K K K K K
organ. Kohlenstoff, gelost DOC mg/| M| M| M| M| M| M| M| 1TM| 1M | 1M | 1M
DOC mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
TOC mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
AOX u E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
SAK bei 254 nm m" [M[IM]| M| M| M| M| M| M| IM]| IM | 1M
BSB; mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Ammonium-Stickstoff NH,-N mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Nitrat-Stickstoff NO;-N mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Nitrit-Stickstoff NO,-N mg/l - - - | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Gesamt-Stickstoff TN mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
ortho-Phosphat-P mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Gesamt-Phosphor P,gesamt mg/l | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Chlorid mg/l | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M
Chlorid mg/| - - - | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Sulfat mg/l | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | 28M | - - - -
Sulfat mg/l - - - | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14 | E14
Na, K, Mg, Ca mg/l | 28M | 28M | 28M | 28M/[ 28M/ | 28M/ | 28M/ | E28 | E28 | E28 | E28
E28 | E28 | E28 | E28
Mn, Fe pg/ll | 28M [ 28M | 28M [ 28M | 28M | 28M | 28M | E28 | E28 | E28 | E28
Bor mg/l - - - | 28M | 28M | 28M | 28M/| E28 | E28 | E28 | E28
E28
Al, gesamt g/l - - - - - | 28M | 28M | E28 | E28 | E28 | E28
Al des Filtrats g/l - - - - - - - | E28 | E28 | E28 | E28
Triazine " ug/l - - [ 1am| - - [ 1AM [ 14M | 14M | 14M | 14M | 14M
Harnstoffderivate ? ugl/l - - - - - [ 14M | 14M | 14M | 14M | 14M | 14M
Phenoxycarbonsauren ug/l 14M 14M | 14M | 14M | 14M | 14M | 14M
Arzneimittelwirkstoffe ¥ ugl/l - - - - - - - - [ 14M | 14M | 14M
Moschusketon pg/l - - - - - 14M | E28 | E28 | E28 | E28 | E28
Moschusxylol pg/l - - - - - 14M | E28 - - - -
Komplexbildner ugll - - - | E14 | E14 | E14 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28
Trichlormethan ug/l - - - | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28
Trichlorethen ug/l - - - - - - E28 | E28 | E28 | E28 | E28
Tetrachlorethen ug/l - - - - - - E28 | E28 | E28 | E28 | E28
Schwebstoffe anorg. mgl/! - - - | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28
Schwebstoffe organ. mg/l - - - - E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28 | E28

1) Atrazin, Simazin

2) Diuron, Isoproturon

3) Dichlorprop, MCPA, Mecoprop
4) Clofibrinsaure

5) EDTA, NTA, DTPA
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MHQ: 462 m%s
HQ: 1000 m%/s

In diesen Werten spiegelt sich die starke Abflussdynamik wider, wie sie fiir einen kleinen Mittelge-

birgsfluss typisch ist.

Der Abflusstrend der Jahre 1992 bis 2002 ist den folgenden Tabellen zu entnehmen:

Tab. 2: mittlerer Abfluss 1992 - 2002

Jahr mittlerer Abfluss Jah- | Anzahl der Tage | Anzahl der Tage
resmittel) [m3/s] berech- <MNQ @4,5) >MHQ (462)
net auf 365 Tage
1992 22,7 7 0
1993 311 37 2
1994 36,2 0 0
1995 45,9 0 5
1996 17,3 12 0
1997 24,4 36 0
1998 35,7 20 1
1999 34,5 21 0
2000 43,3 0 0
2001 48,3 0 2
2002 52,1 0 2

In den nachfolgenden Tabellen 3a, b, ¢ sind die absoluten Tagesminimum- und Tagesmaximumwerte
der einzelnen Monate, sowie die Zusammenfassung der Monatsmittelwerte der Jahre 1992 bis 2002

dargestellt.

Tab. 3a: absolute monatliche Abflussminima der Tagesmittelwerte 1992 — 2002

1992 | 1993 | 1994 | 1995 (1996 | 1997 |1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002
Januar 10,4 126| 387| 226 108 179| 20,2| 231| 139| 31,2| 128
Februar 96| 158 | 258| 56,8 92| 200| 104 271 28,7 296| 319
Marz 11,1 11,0 288| 434| 183| 158 96| 274| 185| 290| 285
April 14,3 94| 195| 239| 10,2 84| 129| 215 13,8| 384 16,8
Mai 6,7 94| 140 153 8.4 73 8.2 8,0 11,3] 109 11,8
Juni 6,2 4,7 8,3 8.4 51 57 4,9 5,7 51 8.0 59
Juli 4,7 3,7 5,6 7,1 4,4 54 4,3 4,4 5,6 59 57
August 3,6 3,3 5,2 55 4,2 4,0 3,3 4,4 8.1 4,6 5,2
September 53 3,5 57 73 3,9 3,7 3,8 3,6 9,4 6,7 5,1
Oktober 50 8,4 54 7,6 3,9 3,4 8.7 4,9 17,8 8.1 55
November 10,9 8.1 12,1 9,3 4,8 48| 22,3 80| 409 741 26,4
Dezember 16,1 86| 10,7 83| 14,3 95| 15,8 99| 381 104 | 153

gelb = Jahresminimum
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Die niedrigsten Abfliisse treten in der Regel im August auf, in wenigen Jahren auch im September
und Oktober, einmal im Juni. In Monaten mit niedrigen Abfliissen sind die stirksten Auswirkungen
punktueller Einleitungen auf die Wasserqualitét zu erwarten.

Tab. 3b: absolute monatliche Abflussmaxima der Tagesmittelwerte 1992 - 2002

1992 | 1993 1998 1999 | 2000
Januar 40,4 | 415,0 175,0 | 134,0| 104,0
Februar 59,0 37,8 17,61 197,01 142,0
Marz 126,0 | 19,4| 139,0 | 209,0| 74,7| 129,0| 114,0| 158,0 | 207,0 | 467,0 | 303,0
April 62,6 | 23,7|103,0| 192,0| 23,8| 14,6 150,0| 129,0| 82,2| 111,0| 34,3
Mai 21,9 43,6 421 44,4 22,9 23,7 41,7 21,6| 143,0 67,2 132,0
Juni 26,1 97| 40,2| 26,3 11,3 38,9 15,5 141 37,7 15,9 16,4
Juli 27,9 1,7 108| 141 21,2| 26,3| 11,3| 851|128,0| 23,2| 43,3
August 14,0 13,3 31,5 15,8 8,3 7,5 7,4 12,0 | 46,4 14,4 | 36,2
September 12,4 301| 255| 172 6,3 6,7| 22,3| 10,5| 104,0| 474| 10,9
Oktober 44,6 | 32,6 53,2 19,0 | 139,0
November 88,1 20,5 41,2 116,0 | 248,0
Dezember 186,0 181,0 | 312,0

rot = Jahresmaximum

Die Abflussmaxima treten in der kalten Jahreszeit auf, iiberwiegend im Dezember und Januar und in
einzelnen Jahren auch im Oktober, November und Februar.

Tab. 3c: Abfluss-Monatsmittel der Tagesmittelwerte 1992 — 2002

1992 | 1993 | 1994 | 1995 (1996 |1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002
Januar 190 76,1| 140,5| 182,4| 157| 321| 652| 523| 3533|1228 793
Februar 259 216 62,7 1071| 36,3| 1001 12,7 715| 643| 86,2| 204,0
Mérz 440| 14,0 498| 836 341| 36,2 29,7 703| 557 1576| 90,5
April 26,5| 13,8| 551 59,1 14,7 11| 63,7 433| 30,6| 62,6| 22,3
Mai 14| 152 204 230| 126| 13,7 16| 139| 245| 24,2| 332
Juni 12,0 64| 159| 155 72| 15,5 8,5 85| 12,2 1,0 9,2
Juli 9,8 58 7,0 9,7 711 13,0 61| 124| 384 9,7 9,4
August 6,1 47| 10,3 8.4 5,5 51 4,5 6,2 16,1 70| 10,4
September 711 10,0 125| 109 5,0 4,5 7.8 48| 249 13,7 6,8
Oktober 12,0 19,3 10,1 10,6 6,9 6,3 752 80| 54,7 11,1 30,3
November 40,7 11 18,1 131 371 13,3| 825| 126| 851| 294 | 819
Dezember 580 171,4| 33,2 301| 265| 470| 540 11,7 782| 455| 59,3

Aus den Monatsmittelwerten der Tagesmittelwerte ergibt sich das in Abb. 9 dargestellte Abflussver-
halten der Nahe bei Grolsheim iiber die Jahre 1992 bis 2002.
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Abb. 9: Darstellung des Abflusses (Jahresvergleich) der Nahe am Pegel Grolsheim 1992 - 2002

Die grafische Darstellung zeigt deutlich, dass die hochsten Abfliisse in den Wintermonaten auftreten.
Wihrend der Sommermonate bis in den frithen Herbst sind die niedrigsten Abfliisse zu verzeichnen.

In den Anlagen A-1.1.1 bis A-1.1.11 werden die Abflusswerte in m*s der Nahe, gemessen am Pegel
Grolsheim, als Tagesmittelwerte aufgelistet. Die Monatsmittelwerte und Extremwerte sind in der An-
lage A1-1.7.1 enthalten.

4.2.2. Wassertemperatur (WT)

Die Wassertemperatur ist ein Faktor, der nahezu alle physikalischen, chemischen und biologischen
Vorginge im Gewisser beeinflusst. Die Bestimmung ist deshalb zur Interpretation der iibrigen Ge-
wissergliteparameter sowie der im Gewésser ablaufenden Prozesse unerldsslich. Innerhalb des in
unseren Fliessgewdssern relevanten Temperaturbereiches zwischen 0 und 25°C bewirkt ein Anstieg
der Wassertemperatur z.B. in physikalischer Hinsicht eine Abnahme der Loslichkeit von Gasen in
Wasser. Dies ist insbesondere fiir die Sauerstoffkonzentration von Bedeutung, gilt aber auch fiir CO,,
NH;, N, und andere Gase. Die Sauerstoffséittigungskonzentration bei normalem Atmosphirendruck
in SiiBwasser nimmt mit steigender Temperatur ab. In physikalisch/chemischer Hinsicht bewirkt ein
Ansteigen der Wassertemperatur z.B. eine Zunahme des freien, fischgiftigen Ammoniaks (NH,) ge-
geniiber dem gebundenen Ammonium (NH,*) und unter anderem eine Erhéhung der Reaktionsge-
schwindigkeit aerober und anaerober biochemischer Prozesse (z.B. Nitrifikation und Denitrifikation,
Tensidabbau) und in biologischer Hinsicht eine Erh6hung der Wachstumsgeschwindigkeit der aqua-
tischen Organismen.
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Die nachfolgende Tabelle zeigt die mittlere Wassertemperatur als Jahresmittel, den absoluten Tages-
minimum- und den absoluten Tagesmaximumwert sowie die Anzahl der Tage, an denen eine Was-
sertemperatur von 25°C {liberschritten wurde. Zum Vergleich wird die mittlere Wassertemperatur des
Rheins als Jahresmittel (Messstelle Mainz-Wiesbaden) herangezogen.

Tab. 4: mittlere Wassertemperatur (WT) 1992 — 2002

Jahr mittlere WT | mittlere WT | WT Min_, WT Max ., Zahl der
(Nahe) °C (Rhein) °C (Nahe) °C (Nahe) °C Tage >25°C
1992 12,0 14,6 0,1 25,9 2
1993 11,4 14,7 0,1 23,9 0
1994 12,1 15,0 0,4 26,0 5
1995 1,7 13,9 0,4 24,3 0
1996 10,8 14,6 0,1 24,2 0
1997 11,6 15,3 0,1 23,9 0
1998 11,6 15,2 0,2 24,8 0
1999 11,9 14,3 11 23,4 0
2000 12,0 14,9 0,7 23,1 0
2001 11,7 14,2 0,3 241 0
2002 11,9 14,3 0,2 25,0 0

Die Jahresmittelwerte bewegen sich in einer geringfiigigen Schwankungsbreite. Die Nahe ist in
Mittel um ca. 3°C kilter als der Rhein. Im Gegensatz zum Rhein findet weniger Warmeeintrag (u.a.
Kraftwerke, Industrie, Kldranlagen, Sonneneinstrahlung) statt. In der Groflenordnung entsprechen
die Temperaturmaxima wie zu erwarten den jahreszeitlichen Bedingungen. Die Hochstwerte in den
Sommermonaten erreichen nahezu 25°C bzw. iiberschreiten teilweise diesen Wert.

Die Anlagen A-1.2.1 bis A-1.2.11 zeigen die mittlere Wassertemperatur in °C als Tagesmittelwerte. In
der Anlage Al1-1.7.2 sind Tabellen der absoluten Monatsminima und Monatsmaxima der Tagesmittel-
werte, sowie die Monatsmittelwerte der Tagesmittelwerte der Jahre 1992 bis 2002 dargestellt.
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Abb. 10: Verlauf der monatlichen Temperaturmaxima (aus den Tagesmittelwerten ermittelt) als
Jahresverlaufe von 1992 - 2002

4.2.3 pH-Wert

Der pH-Wert natiirlicher Wésser wird durch den Chemismus des Untergrundes, Kohlensidure oder
Huminstoffe mit sauren bzw. alkalischen Stoffen gepragt und weicht daher auch ohne anthropogene
Beeinflussung vom Neutralwert 7 ab. Dariiber hinaus tragen Abwassereinleitungen direkt und indi-
rekt tiber mikrobielle und pflanzliche Umsetzungen von Abwasserinhaltsstoffen zur Verschiebung
des pH-Wertes natiirlicher Wisser bei. Als fiir die meisten Organismen auf Dauer vertriglich gilt ein
pH-Bereich des Wassers von 6 bis 9.

Mit diesen Angaben eng verkniipft ist die 6kologische Bedeutung des pH-Wertes, dessen Bestim-
mung unbedingt zu jeder Wasseruntersuchung dazugehért. Linger anhaltende Uberschreitungen der
genannten Werte fithren ebenso wie kurzzeitige starke Schwankungen zur Hemmung von Stoffwech-
selvorgéingen, zur Artenverminderung bei tierischen und pflanzlichen Organismen oder zur Minde-
rung der Selbstreinigung. Auch im Ablauf vieler chemischer und physikalischer Vorgénge spielt der
pH-Wert eine entscheidende Rolle (z.B. die Bildung des fischgiftigen Ammoniaks).

Die nachfolgende Tabelle zeigt den mittleren pH-Wert als Jahresmittel, den absoluten Minimalwert
und den absoluten Maximalwert fiir die Jahre 1992 bis 2002, sowie die Anzahl der Tage an denen
der pH-Wert > 9 war (im Vgl. dazu der mittlere pH-Wert des Rheins im Jahresmittel, Messstelle
Mainz).
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Tab. 5: mittlerer pH-Wert, absoluter Minimal- und Maximalwert 1992 - 2002

Jahr mittlerer Ab- | mittlerer | mittlerer | pH Min_, | pH Max_,, | Zahl der
fluss (Nahe) pH-Wert | pH-Wert | (Nahe) (Nahe) Tage pH-
[m3/s] (Nahe) (Rhein) Wert >9

1992 22,6 7,9 7.8 - - -

1993 30,1 7,8 79 7,3 9,2 8

1994 35,7 7,9 7,8 7,4 9,5 5

1995 45,3 79 79 73 9,5 7

1996 17,3 8,0 7,9 7,4 9,2 18

1997 24,4 8,0 7,8 7,4 9,2 5

1998 29,0 79 7,8 7,2 91 1

1999 34,6 8,1 7,9 73 9,3 7

2000 43,3 7.8 7.9 7.3 9,0 0

2001 48,4 79 79 74 9,0 0

2002 52,1 8,0 7,9 73 9,2 5

Im Mittel liegen die pH-Werte in der Nahe in der gleichen Groenordnung wie im Rhein vor. Maxi-
male pH-Werte > 9 treten verstarkt im Méarz/April sowie in den Sommermonaten Juni, Juli und Au-
gust auf und sind als direkte Folge der zu hohen Néhrstoffbelastung durch niedrigen Wasserstand
und Eutrophierung der Nahe zu werten. Die stirksten Eutrophierungserscheinungen traten demnach
1996 auf ( 18 Tage pH-Wert > 9 ). In diesem Jahr wurde auch der niedrigste mittlere Abfluss gemes-

sen.

Die jahreszeitlich bedingten Schwankungen sind in der folgenden Abbildung zu erkennen.
10

Januar 1992

Juli 1992 A

Juli 1993 4
Juli 1994 4

Januar 1993 -
Januar 1994 -

Juli 1995 4

Januar 1995 -

Januar 1996 -

Juli 1996 1

Januar 1997 -

Juli 1997 A

Juli 1998 A

Januar 1998 -
Januar 1999

Juli 1999 1
Januar 2000
Juli 2000

Januar 2001
Juli 2001

Maxima der Tagesmaximumwerte —— Minima der Tagesminimumwerte —— Monatsmittel der Tagesmittelwerte ‘

Abb. 11: Jahresverlauf der pH-Werte 1992 — 2002 (Darstellung der Monatsmittelwerte, der
absoluten monatlichen Minimalwerte und der absoluten monatlichen Maximalwerte)
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In den Wintermonaten kommt es zu einem deutlichen Abfall der Maximalwerte. Dies steht in einem

Zusammenhang mit dem Riickgang von Konzentration und Stoffwechsel der Algen wéihrend der kal-
ten Jahreszeit. Der Zusammenhang zwischen pH-Wert und Temperatur wird in Abbildung 12 ver-

deutlicht.
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Abb. 12: Jahresgange des pH-Wertes und der Temperatur anhand der Monatsmittelwerte von 1992
—-2002.

In der graphischen Darstellung wird die proportionale Abhéngigkeit von pH-Wert und Temperatur
deutlich. Durch Licht- und Temperaturanstieg begiinstigte eutrophierende Prozesse finden in den
Frithjahrs- und Sommermonaten statt und bedingen den Anstieg des pH-Wertes. Wie oben erwéhnt
treten Spitzenwerte von pH > 9 hiufig im Friithjahr auf.

Die Anlagen A-1.3.1 bis A-1.3.11b zeigen den pH-Wert berechnet als Tagesmittelwert, den Tagesmi-
nimum- und den Tagesmaximumwert.

In der Anlage Al1-1.7.3 werden tabellarisch die Monatsmittel der Tagesmittelwerte, der absolute Mi-
nimalwert pro Monat sowie der absolute Maximalwert pro Monat dargestellt. Die Dokumentation der
Extremwerte wurde erst ab 1993 in das Messprogramm mit aufgenommen.

4.2.4 Elektrische Leitfahigkeit (Lf)

Durch die Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit bei 20 bzw. 25°C (Kehrwert des elektrischen
Widerstandes bezogen auf 20 bzw. 25°C) besteht die Moglichkeit, sehr schnell und mit geringem
Aufwand eine Aussage liber den Gesamtgehalt an gelosten Salzen - soweit diese durch die elektroly-
tische Dissoziation als Ionen vorliegen - zu erhalten.
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In erster Linie setzt sich die Salzbelastung der FlieBgewisser aus den Kationen Natrium, Calcium,
Magnesium, Kalium und den Anionen Chlorid, Sulfat, Hydrogencarbonat/ Karbonat und Nitrat zu-
sammen.

Die folgende Tabelle zeigt die mittlere Leitfahigkeit als Jahresmittel sowie den niedrigsten Minimal-
wert und den hdchsten Maximalwert des entsprechenden Jahres (Zum Vergleich sind die Jahresmit-
telwerte des Rhein, Messstelle Mainz-Wiesbaden aufgefiihrt).

Tab. 6: mittlere elektr. Leitfahigkeit (bei 20°C), absoluter Minimal- und Maximalwert, 1992 - 2002

Jahr mittlerer Ab- | mittlere elek- | mittlere elek- | elektr. Lf Min- | elektr. Lf Max-
fluss (Nahe) tr. Lf (Nahe) | tr. Lf (Rhein) | min (Nahe) max (Nahe)
[m3/s] [pS/cm] [pS/cm] [pS/cm] [pS/cm]

1992 22,6 385 638 212 588

1993 30,1 408 616 193 623

1994 35,7 387 551 196 567

1995 45,3 394 525 178 570

1996 17,3 445 617 241 621

1997 24,4 422 565 250 614

1998 29,0 385 517 188 684

1999 34,6 403 475 207 652

2000 43,3 351 473 215 549

2001 48,4 41 454 198 593

2002 52,1 408 453 188 623

Die mittlere elektr. Leitfédhigkeit der Nahe verhilt sich wiahrend des Betrachtungszeitraumes relativ
konstant, die des Rheins zeigt dagegen einen leichten Abwértstrend seit dem Jahr 1996. Grafisch
wird dies in Abbildung 13 verdeutlicht.
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Abb. 13: Vergleich der Jahresmittelwerte der elektr. Leitfahigkeit von Nahe und Rhein der Jahre
1992 - 2002.
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Die folgende Grafik zeigt den Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfahigkeit und Abfluss und
stellt dar, dass bei hoheren Abfliissen die elektr. Lf abnimmt. Hierbei spielen die Verdiinnungseffekte
eine Rolle.
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Abb. 14: Darstellung der elektr. Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Abfluss

Die elektrische Leitfahigkeit 146t auf die Salzbelastung eines Gewissers schlieBen. Aus der Tabelle
und den Grafiken kann man ersehen, dass sich die Salzbelastung in der Nahe bei Grolsheim zwischen
1992 und 2002 kaum verdndert hat. Bei hohen Abfliissen ist eine Verdiinnung zu erkennen (= gerin-
gere elektr. Lf), umgekehrt erhoht sich die Salzkonzentration bei niedrigen Abfliissen (= hohere elektr.
Lf). Dieser Effekt ist bei Eintrdgen aus Punktquellen (z.B. Kldranlagen) zu beobachten.

Die Anlagen A-1.4.1 bis A-1.4.11 zeigen die elektrische Leitfahigkeit in uS/cm bei 20°C Referenz-
temperatur berechnet als Tagesmittelwerte fiir die Jahre 1992 bis 2002. In der Anlage A-1.7.4 sind
Tabellen der absoluten Tagesminimum- und Tagesmaximumwerte der einzelnen Monate, sowie die
monatlich gemittelten Tagesmittelwerte der Jahre 1992 bis 2002 dargestellt.

4.2.5 Sauerstoffgehalt und Sauerstoffsattigungsindex

Die im Gewisser festgestellte Konzentration an gelostem Sauerstoff ist das Ergebnis sauerstoffzeh-
render und sauerstoffliefernder Vorgidnge. Den physikalischen Gleichgewichtszustand stellt die druck-
und temperaturabhédngige Sauerstoffsittigung dar. Neben der absoluten Sauerstoffkonzentration in
mg/l ist deshalb der relative Sauerstoffgehalt, d.h. das Verhiltnis der vorgefundenen Konzentration
zum zugehdrigen Saittigungswert in %, fiir die Gewéssergiitebeurteilung von Bedeutung. Sauerstoft-
konzentrationen sind daher immer gemeinsam mit der Wassertemperatur zu messen.
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Wihrend der mittlere Sauerstoffgehalt besonders geeignet ist, den zeitlichen Trend an einer Messstel-
le zu beobachten oder verschiedene Messstellen bzw. Gewésser miteinander zu vergleichen, sind die
Minima und Maxima besonders geeignet, um das Ausmall der Eutrophierung bzw. der sauerstoff-
zehrenden Belastung z.B. auch im Tageslauf zu bewerten.

*

Die nachfolgende Tabelle zeigt die absoluten Jahresmaximum- und Jahresminimumwerte sowie den
Jahresmittelwert (im Vgl. dazu den Jahresmittelwert im Rhein bei Mainz) der Jahre 1992 — 2002.

Tab.7: Jahreskennwerte des Sauerstoffgehalts und Sauerstoff-Sattigungsindex von 1992 — 2002

Jahr | mitt- mitt- mittlerer | mittlerer | O,-Gehalt | O,-Gehalt | Zahl der | Zahl der
lerer lerer 0,-Gehalt | O,-Gehalt | Minmin | Maxmax |Tage O, |Tage O,
Abfluss | 0,-Sétti- | (Nahe) (Rhein) (Nahe) (Nahe) 15 [mg/l] |< 5 [mg/
(Nahe) gungsin- | [mg/I] [mg/I] [mg/I] [mg/I] (Nahe) 1] (Nahe)
[m3/s] dex

1992 |22,6 88,3 9.9 9.3 1,9 15,0 * 19 26

1993 | 30,1 84,5 9,6 9,2 2,2 15,0 * 18 45

1994 | 35,7 89,4 9,8 9,0 4,9 14,4 0 1

1995 |45,3 91,9 10,2 9,6 3,8 15,0 * 3 7

1996 (17,3 95,6 10,8 9,5 5,1 15,0 * 18 0

1997 | 24,4 99,4 11,1 9,2 6,0 15,0 * 23 0

1998 |29,0 99,2 11,0 9,3 53 15,0 * 8 0

1999 |34,6 98,7 11,7 10,0 6,5 14,1 0 0

2000 |43,3 97,0 10,6 9,5 6,8 13,9 0 0

2001 | 48,4 95,3 10,8 10,1 59 14,8 0 0

2002 | 521 102,4 10,8 10,2 6,4 15,8 7 0

Ende der Messwertskala

Die Auswertung der Sauerstoffmesswerte iiber die Jahre 1992 bis 2002 ldsst erkennen, dass sich

der Sauerstoffhaushalt in der Nahe verbessert hat, im Jahresmittel um ca. 1 mg/l ( Mittelwert iiber
11 Jahre: 10,6 mg/l). Eine sich stetig verbessernde Sauerstoffsituation in der Nahe bestdtigt auch der
mittlere Sauerstoffséttigungindex, welcher wihrend des Untersuchungszeitraumes um rund 10% ge-
stiegen ist.

Lag 1992 das absolute Minimum noch bei 1,9 mg/1, so konnte bereits 1997 ein absoluter Minimalwert
von 6,0 mg/I ermittelt werden. Die Sauerstoffkonzentration in der Nahe hat sich seitdem auf diesem
Niveau stabilisiert. Die Verbesserung der Sauerstoffkonzentration im Gewésser zeigt sich auch in
der Anzahl der Tage an denen ein Sauerstoffgehalt <5 mg/l ermittelt wurde. Seit 1996 wurden keine
Sauerstoffkonzentrationen unterhalb dieses Wertes ermittelt.

Der maximale Sauerstoffgehalt in der Nahe erreichte wiederholt Werte von 15 mg/l. Dieser Wert ist
technisch bedingt und bezeichnet den geeichten Endpunkt der Messwertskala.

Diese hohen Werte treten vor allem in den Friithjahrsmonaten (Mérz, April) auf, wenn es aufgrund
von Eutrophierungsprozessen (Algenbliite) im Gewésser zu einer Sauerstoffiibersittigung kommt (s.
auch Kapitel pH-Wert).
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Die Auswertung der Messwerte zeigt eine eindeutige Haufung der Werte > 15 mg/l im Mirz 1993 (18
Werte), sowie im April 1996 (15 Werte) und 1997 (22 Werte). Die ndhere Betrachtung der Ergebnisse
zeigt, dass analog zu den Sauerstoffmesswerten an den relevanten Tagen Ergebnisse um pH-Wert 9

ermittelt wurden. Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse der Jahre 1993, 1996 und 1997
tabellarisch zusammengestellt.

Tabelle 8: Beispielhafte Messwerte: Sauerstoffiibersattigung und erhéhte pH-Werte

Wassertem- | O,-Gehalt pH-Wert mittlerer Ab-

peratur °C mg/I fluss m3/sec
07.-16.03.1993 |3,7-77 >15 8,6 -91 14,0-19,4
13.-21.04.1996 |7,2-10,3 >15 9,0-91 10,6 - 16,3
14. - 25.04.1997 9,4-1,2 >15 8,8-9.2 8,7-10,5

Eine Verbesserung des Sauerstoffhaushaltes 14t sich im Jahresgang erkennen, da im Lauf der 10
Jahre die Schwankungsbreite der Amplitude nach unten nachléafit. Die eutrophierungsbedingten Tag-
Nacht-Génge mit Differenzen von mehreren mg/l O, sind noch immer sehr ausgeprigt.

Der Sauerstoffgehalt ist stark abhingig von der Photosynthese der Algen, weshalb unter Lichteinfluf3

(tagsiiber) die O,-Konzentration deutlich ansteigt. Der pH-Wert verhilt sich dazu proportional und
wird von Tag zu Tag hoher.

Die Anlagen A-1.5.1 bis A-1.5.11 zeigen den mittleren Sauerstoffgehalt in mg/1 als Tagesmittelwerte,
die Anlagen A-1.5.1a bis A-1.5.11b dokumentieren die Tagesmaximum- und Tagesminimumwerte in
mg/l. Die Anlage A1-1.7.5 enthilt Tabellen der absoluten Tagesminimum- und Tagesmaximumwerte
der einzelnen Monate, sowie die Monatsmittelwerte der Jahre 1992 bis 2002.
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Abb. 15: Darstellung der berechneten Kennwerte der Sauerstoffkonzentration (Monatsmittelwerte
aus Tagesmittelwerten, deren Minima u. Maxima) von 1992 - 2002.
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Abb. 16: Verlauf des Tag-Nacht-Ganges iiber mehrere Tage; Sauerstoffgehalt und pH-Wert im Ver-
gleich.

4.3 Summenparameter

4.3.1 Organische Kohlenstoffverbindungen als TOC und DOC

Um den Gehalt an organischen Stoffen im Gewésser zu ermitteln, bedient man sich gebréuchlicher
Summenparameter, wie z.B. des TOC (total organic carbon) ) als MaB fiir den Gehalt an organisch
gebundenen Kohlenstoff und des DOC (disolved organic carbon) als MaB fiir den Gesamtgehalt an
organischem gelostem Kohlenstoff. Die Zahl der organischen Stoffe in einem Gewdsser ist au3er-
ordentlich groB. Ihr Ursprung ist sowohl natiirlich als auch anthropogen bedingt. Die TOC-Bestim-
mung ersetzt zunehmend die CSB-Bestimmung.

Fiir die Bestimmung der organischen Belastung liegen sowohl DOC-Werte von Tagesmischproben
(IM) als auch von Stichproben (E14) vor. In Tab. 9 und Abb. 17 werden die Jahresmittelwerte beider
Probenahmearten miteinander verglichen.

Tab. 9: Konzentrationen und Frachten von DOC (1M/E14) und TOC (E14) im Vergleich

Jahr Abfluss | DOC Konz.| DOC Konz. | TOC Konz.| DOC DOC TOC
[m3/s] * [mg/i] [mg/i] [mg/i] Fracht Fracht Fracht
(1Mm) (E14) (E14) [t/d] (1M) | [t/d] (E14)* | [t/d] (E14)*
1992 22,7 5.2 4,3 5,0 9,2 8,5 9,6
1993 31,1 51 4,4 5,4 15,3 12,7 13,5
1994 36,2 5,0 4,2 4,9 15,7 12,3 15,0

—(J
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Jahr Abfluss | DOC Konz.| DOC Konz. | TOC Konz.| DOC DOC TOC
[m3/s] * | [mg/l] [mg/1] [mg/1] Fracht Fracht Fracht
(1m) (E14) (E14) [t7d] (1M) | [t/d] (E14)* | [t/d] (E14)*

1995 45,9 5,0 4,2 51 19,3 16,1 19,1

1996 17,3 4,7 4,0 5,0 7,4 5,8 7,2

1997 24,4 4,8 4,0 5,3 8,8 9,2 17,9
1998 35,7 4,7 4,4 5,2 16,8 17,2 20,6
1999 34,5 4,7 4,2 6,1 14,9 15,2 22,2
2000 43,3 53 4,9 6,1 20,4 18,8 22,9
2001 48,3 4,7 4,3 5.1 21,4 19,6 27,3
2002 52,1 5,0 4,3 4,9 26,1 21,9 25,2

Abfluss und Frachten korrigiert auf Jahresdurchschnitt *'

Zwischen DOC (1M) und DOC (EI14) tritt iiber den gesamten Untersuchungszeitraum eine systema-
tische Abweichung von ca. 10-17% auf. Dies ist ein gerétetechnisches Problem, begriindet in der Ana-
lytik durch verschiedene Laboratorien und zeigt den Unsicherheitsbereich derartiger Messreihen auf.
Innerhalb der Messreihen zeigt sich ein konstanter Verlauf mit nur geringfiigigen Schwankungen. In
der nachfolgenden Abbildung wird dieser Sachverhalt deutlich, ebenso die Abflussabhéngigkeit der
berechneten Frachten.

Untereinander lassen sich nur der DOC (E14) und der TOC (E14) vergleichen, da beide Parameter un-
ter gleichen Bedingungen gemessen werden. Dagegen treten Plausibilitdtsprobleme zwischen DOC

(IM) und TOC (E14) auf.
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Abb. 17: vergleichende Darstellung der Messergebnisse von DOC (1M) und DOC (E14)

1 Abfluss und Frachten korrigiert auf Jahresdurchschnitt bedeutet, dass der durchschnittliche Abfluss der Probenah-
metage auf den durchschnittlichen Jahresabfluss bezogen wird und somit die Frachten auf die tatsachlich vorherr-
schenden Abfliisse korrigiert werden.
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Tab. 10: mittlere TOC- und DOC-Konzentrationen und Extremwerte 1992 — 2002

Jahr Abfluss | DOC Min. | TOC Min.| DOC Mit- | TOC Mit- | DOC Max. | TOC Max.
[m3/s] [mg/i] [mg/i] tel [mg/1] | tel [mg/1] | [mg/I] [mg/i]
(E14) (E14) (E14) (E14) (E14) (E14)

1992 22,7 2,7 3,6 4,3 5,0 5,6 6,5
1993 31,1 3,1 3,2 4,4 54 57 14,0
1994 36,2 3,2 3,5 4,2 49 49 6,3
1995 45,9 3,2 3,4 4,2 5.1 5.3 8,5
1996 17,3 3,3 3,8 4,0 5,0 5,0 7,4
1997 24,4 2,8 3,3 4,0 5,3 5,6 18,1
1998 35,7 2,8 3,4 4,4 5,2 7,0 8,4
1999 34,5 2,9 3,6 4,2 6,1 7.3 11,9
2000 43,3 3,3 3,5 49 6,1 8,7 11,0
2001 48,3 3,6 4,1 4,3 5.1 6,4 9,9
2002 52,1 3,1 3,2 4,3 49 6,9 8,5

Die Auswertung der Daten zeigt, dass der mittlere TOC der Jahre 1992 bis 2002 mit Ergebnis-
sen zwischen 4,9 und 6,1 mg/1 (Mittelwert iiber 11 Jahre: 5,3 mg/l) nahezu konstant ist. Der DOC
schwankt im gesamten Untersuchungszeitraum zwischen 4,0 und 4,9 mg/1 (Mittelwert {iber 11 Jahre:
4,3 mg/l). Das Verhéltnis zwischen TOC und DOC ist iiber alle 11 Jahre gesehen konstant und liegt
bei 1,2 (Abb. 18).

Die hochsten Maximumwerte beim TOC lassen sich durch Hochwasser erkléren, bei welchen orga-
nisches Material aus den Uberschwemmungsbereichen mitgerissen wird.
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Abb.18: Darstellung des TOC und DOC (Konz. und Fracht) im Jahresmittel in Abhdngigkeit vom
mittleren Jahresabfluss 1992 — 2002
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In der Abbildung werden die mittleren Jahreskonzentrationen und die jeweiligen berechneten mittle-
ren Jahresfrachten von DOC und TOC grafisch dargestellt. Verdeutlicht wird der konstante Verlauf
von DOC und TOC und das Verhiltnis zueinander, sowie die Abflussabhiingigkeit beider Parameter.

Die Anlagen A-2.1.1 bis A-2.1.11 enthalten die Werte der 14-tdgigen Einzelproben des TOC. Die Ta-
gesmischproben des DOC sind in den Anlagen A-2.2.1 bis A-2.2.11, die der dazugehorigen Frach-
ten in A-2.2.1a bis A-2.2.11a und die Monatsmittelwerte und Extremwerte der Tagesmischproben in
A-2.2.1b dokumentiert. Die Werte der parallel gemessenen 14-tdgigen Einzelproben befinden sich in
den Anlagen A-2.2.12 bis A-2.2.22.

4.3.2 Organische Halogenverbindungen AOX

Organische Halogenverbindungen finden in der Technik eine breite Anwendung. Sie sind fast aus-
schlieBlich anthropogener Herkunft. Die AOX -Belastung der Oberflichengewésser beruht auf Ein-
leitungen von kommunalen und industriellen Abwéssern sowie von Sickerwéssern aus Deponien.

Mit dem Summenparameter AOX bestimmt man alle an Kohlenstoff adsorbierbaren im Wasser ent-
haltenen hoher- und niedermolekularen organischen Halogenverbindungen, mit Ausnahme der Flu-
orverbindungen. Uberwiegend handelt es sich um Chlorverbindungen.

In der folgenden Grafik (Jahresverlauf) sind die Konzentrationen und Frachten dem Abfluss gegen-
tibergestellt. Die Konzentrationen schwanken im Beobachtungszeitraum mit wenigen Ausnahmen
zwischen 10 und 25 pg/l, nach 1998 treten einzelne sehr hohe Frachten auf:
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Abb. 19: Darstellung der AOX — Konzentration und - Fracht im Jahresverlauf 1992 - 2002 in
Abhangigkeit vom Abfluss.
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Zur Darstellung der mittleren AOX - Belastung wurden die Jahresmittelwerte der 14-tdgigen Ein-
zelproben, sowie die Minimum- und Maximumwerte der AOX - Konzentrationen und die berechne-
ten AOX - Jahresfrachten tabellarisch dargestellt (die mit aufgefiihrten Jahresmittelwerte des Rheins,
Messstelle Mainz-Wiesbaden dienen zum Vergleich) und in Abb. 20 grafisch aufbereitet (Darstellung
der Konzentration und der Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss).

Tabelle 11: mittlere AOX- Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 - 2002

Jahr Abfluss AOX Min. AOX Mittel | AOX Mittel | AOX Max. |AOX Mittel.
[m3/s]* Konz. [pg/l] | Konz. [pg/l] | Konz. [pug/l] | Konz. [pug/l] | Fracht [kg/d]
(Nahe) (Nahe) (Rhein) (Nahe) (Nahe)*

1992 22,7 1 18,7 24 30 35,2

1993 31,1 " 16,1 17 26 47,0

1994 36,2 " 19,8 18 29 71,3

1995 45,9 12 17,6 16 23 45,3

1996 17,3 <10 16,9 15 21 19,7

1997 24,4 " 17,8 14 24 374

1998 35,7 <10 18,6 16 34 921

1999 34,5 <10 16,4 <10 28 71,9

2000 43,3 13 18,1 <10 30 81,8

2001 48,3 13 16,3 - 22 101,5

2002 52,1 12 16,2 <10 24 81,3

* Abfluss und Fracht der Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt
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Abb. 20: Darstellung der mittleren AOX - Konzentration und - Fracht in Abhangigkeit vom mittleren
Jahresabfluss 1992 - 2002
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Es ist festzustellen, dass der Konzentrations-Mittelwert iiber die Jahre 1992 bis 2002, mit Werten
zwischen 16,1 und 19,8 pg/l, relativ konstant ist. Der Mittelwert {iber alle 11 Untersuchungsjahre be-
tragt 17,5 ng/l. Ab 1998 liegen die Durchschnittswerte der Jahresfracht deutlich tiber dem Niveau der
Vorjahre. Die Abflussabhéngigkeit der Frachten ist auch hier wieder gut zu erkennen.

Die Werte der 14-tdgigen Einzelproben befinden sich in den Anlagen A-2.3.1 bis A-2.3.11.

4.3.3 Spektraler Schwachungs- oder Absorbtionskoeffizient SAK

Die Bestimmung des SAK bei einer Wellenlénge von 254 nm kann als kontinuierliche Messung
durchgefiihrt werden und gibt so mit geringem Aufwand Hinweise auf spontane oder langerfristig
eintretende Anderungen der Gewisserbeschaffenheit, hinsichtlich der Menge bei 254 nm UV-absor-
bierender Stoffe. Hierbei handelt es sich um einen Teil der organischen Belastung, der auch im DOC/
TOC und BSB; erfal}t wird.

Im Diagramm wird sichtbar, dass sich der SAK innerhalb einer bestimmten Schwankungsbreite rela-
tiv konstant verhilt. Nach 1998 treten gehduft hohere Maximalwerte auf. Verstérkte Eintrédge aus der
Fliche aufgrund der Hochwasserwellen sind wahrscheinlich.

In den Anlagen A-2.4.1 bis A-2.4.11 sind die Werte der Tagesmischproben dokumentiert. Die Monats-
mittelwerte und die Extremwerte befinden sich in der Anlage A-2.4.1b.

35

. |
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SAK Min./ Mittel./ Max. [1/m]

T T T T T T T T T
1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002

[—SAK Mittel. [1/m] — SAK Min. [1/m] — SAK Max. [1/m] |

Abb. 21: Jahresverlauf der SAK-Werte von 1992 - 2002, Darstellung der Monatsmittelwerte.
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4.3.4 Biochemischer Sauerstoffbedarf BSB,

Der Summenparameter ,,Biochemischer Sauerstoffbedarf* BSB, charakterisiert den Gehalt an leicht
abbaubaren organischen Substanzen im Gewasser.

Die im Laborversuch ermittelten Werte konnen mit den im Gewésser tatsdchlich ablaufenden Pro-
zessen hinsichtlich der Belastung des Sauerstoffhaushaltes (biochemischer Abbau und Nitrifikation)
nicht gleichgesetzt werden, da die im Gewésser gegebenen Verhéltnisse z.B. beziiglich Temperatur
und Sauerstoffgehalt von den standardisierten Laborbedingungen abweichen.

Gering belastete Gewisser weisen einen BSB; von 1 bis 2 mg/1 O, auf, die stark belasteten von 10 und
mehr mg/1 O,. Auch in anthropogen unbelasteten Gewéssern sind geringe Mengen an abgestorbenem
organischem Material und Stoffwechselprodukte der im Gewésser lebenden Organismen vorhanden.
Der Hauptanteil des BSB, in FlieBgewissern riihrt im allgemeinen jedoch von den Einleitungen der
Kléranlagen her. Der Summenparameter BSB, dient als wesentliche Messgrofe zur Beurteilung der
Belastung eines Gewissers mit biologisch abbaubaren Stoffen.

Die folgende Tabelle zeigt die gemessenen BSB.-Konzentrationen als Jahresmittelwerte, sowie als
Jahresminimum- und Jahresmaximumwerte ( zum Vergleich sind die Ergebnisse des Rheins, Mess-
stelle Mainz mit aufgefiihrt) und die mittlere Jahresfracht.

Tab. 12: mittlere BSB,-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten 1992 - 2002

—(J

Jahr Abfluss BSB, Min. | BSB, Mittel. | BSB, Mittel. | BSB, Max. BSB, mittlere

[m3/s] * 0, [mg/l] | O, Img/l] 0, [mg/I] 0, [mg/1] Fracht O, [t/d]
(Nahe) (Nahe) (Rhein) (Nahe) (Nahe) *

1992 22,7 <1 4,5 2,3 10,7 8,2

1993 311 2,3 4,9 1,8 11,4 13,1

1994 36,2 2,1 4,2 1,9 7,3 13,2

1995 45,9 <1 3,1 19 6,7 10,2

1996 17,3 <1 3,8 1,8 6.4 5.4

1997 24,4 1,0 4,0 1,8 9,3 10,5

1998 35,7 <1 3,2 1,8 7,8 10,5

1999 34,5 1,6 3,8 1,9 6,9 12,5

2000 43,3 1,0 3,0 1,7 6,1 11,4

2001 48,3 <1 3,5 2,1 9,9 17,0

2002 52,1 <1 3,6 1,9 10,1 16,8

*

Abfluss und Fracht der Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt

Die mittlere BSB,-Konzentration iiber die Jahre 1992 bis 2002 liegt zwischen 3,0 und 4,9 mg/1 (Mit-
tel tiber alle 11 Auswertungsjahre: BSB, = 3,8 mg/l), die Jahreshochstwerte zwischen 6,1 und 11,4
mg/l (mittlerer Jahreshochstwert tiber alle 11 Jahre: BSB, = 8,4 mg/l). Dies ldsst auf eine mittlere
Belastung der Nahe bei Grolsheim mit biologisch abbaubaren Stoffen schlieBen, wobei ab 1998 eine
tendenzielle Verbesserung der Wasserqualitidt zu erkennen ist.
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Abb. 22: Darstellung der Jahresmittelwerte des BSB, 1992 - 2002

Die Abflussabhingigkeit der mittleren BSB.-Fracht wird in der Grafik verdeutlicht. Auch hier sind
hochwasserbedingte Eintrdge aus der Flaiche wahrscheinlich.

Die Anlagen A-2.5.1 bis A-2.5.11 beinhalten die Werte der 14-tdgigen Einzelproben.

4.4  Nahrstoffe (Stickstoff- und Phosphorverbindungen)

In einem sauberen Gewdsser sind Néhrsalze naturbedingt nur in geringen Mengen vorhanden. Zu-
siatzliche Nahrstoffe gelangen aus Siedlungsabwassern und aus gediingten landwirtschaftlichen Fla-
chen in die Gewisser. Ein Uberangebot an Nihrsalzen kann zur Verkrautung und Algenbliite der
Gewaisser fiihren, der sogenannten Eutrophierung. Alle Néhrstoffe werden aus der 14-tdgigen Ein-
zelprobe (E 14) bestimmt. Analytisch ermittelt werden Stickstoff- und Phosphorverbindungen.

441 Ammonium

Ammonium (NH,* ) wird in den Gewissern sténdig durch biochemischen Abbau von stickstoffhal-
tigen Substanzen aus natiirlicher Biomasse freigesetzt und ist in geringen Mengen immer vorhan-
den. Ammoniumsalze sind gut wasserloslich. Hohe Konzentrationen werden im wesentlichen durch
hausliche und industrielle Abwésser oder durch Eintrdge aus der Landwirtschaft (Giille und mine-
ral. Diingemittel) verursacht. Durch StoBbelastungen aus Klaranlagen und Regeniiberlaufen werden
Konzentrationsspitzen hervorgerufen. Ammonium wird unter starker Sauerstoffzehrung (Belastung
des Sauerstoffhaushalts) in zwei Schritten durch Bakterien tliber Nitrit zu Nitrat oxidiert.

Ferner steht Ammonium zu dem fischtoxischen Ammoniak in einem Dissoziationsverhéltnis: bei ho-
herer Temperatur und besonders bei hoheren pH-Werten (iiber 7) verschiebt sich das Gleichgewicht
zugunsten des Ammoniaks.
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Abb. 23: Darstellung der NH,*-N-Konzentration und -Fracht im Jahresverlauf 1992 - 2002

In den Jahren 1992 bis einschlieBlich 1997 sind die Konzentrationen mit teilweise {iber 1 mg/1 noch
deutlich erhoht. Eine fallende Tendenz ist zu erkennen. Ab dem Jahr 1998 iibersteigen die Konzen-
trationen 0,5 mg/l nicht und bleiben relativ konstant. Die Frachten verhalten sich iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum analog den Konzentrationen.

In der nachfolgenden Abb. 24 wird die Darstellung um die Abflusskurve ergénzt.
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Abb. 24: Darstellung der NH,*-N Konzentration und Fracht in Abhdngigkeit vom Abfluss

Die Abflussabhéingigkeit der Frachten ist {iber den gesamten Untersuchungszeitraum zu erkennen.
Allerdings sind nach 1997 trotz deutlich hoherer Abfliisse die NH,*-N-Frachten weniger stark aus-

gepragt.
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Tab. 13 zeigt die Ammonium-N-Mittelwerte, -Minimum- und -Maximumwerte der gemessenen Kon-
zentrationen als Jahresmittelwerte, 50- und 90-Perzentile, sowie die berechnete mittlere Jahresfracht
fiir den Untersuchungszeitraum 1992 bis 2002 (Zum Vergleich sind in der Tabelle die Jahresmittel-

werte des Rheins, Messstelle Mainz aufgefiihrt).

Tab.13: mittlerer NH,-N Konzentrationen, 50-,90-Perzentile, Extremwerte und Frachten 1992-2002

Nahe Nahe Rhein Nahe
Jahr mittlerer | NH,-N 50-Per- |90-Per- | NH,-N NH,-N NH,-N NH,-N
AbfluB | Min. zentil zentil Max. Mittel. Mittel. Fracht
[m3/s]* | [mg/I] [mg/I] [mg/i] [mg/i] [t/d] *
1992 22,7 0,20 0,32 1,17 2,19 0,55 0,21 0,94
1993 311 0,16 0,59 1,09 2,06 0,66 0,19 1,24
1994 36,2 0,02 0,27 0,61 0,80 0,33 0,13 0,95
1995 45,9 0,02 0,22 0,45 0,82 0,23 0,12 0,94
1996 17,3 0,01 0,10 0,75 1,49 0,25 0,11 0,44
1997 24,4 0,01 0,09 0,92 1,13 0,25 0,12 0,57
1998 35,7 0,02 0,08 0,27 0,47 0,12 0,09 0,30
1999 34,5 0,02 0,06 0,20 0,25 0,08 0,07 0,23
2000 43,3 0,02 0,07 0,21 0,43 0,10 0,07 0,32
2001 48,3 0,02 0,06 0,12 0,52 0,08 0,06 0,28
2002 52,1 0,01 0,07 0,19 0,54 0,10 0,04 0,48
* Abfluss und Frachten der Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt

Die nachfolgende Abbildung 25 stellt die berechnete mittlere Jahreskonzentration und die berechne-
te mittlere Jahresfracht in Abhéngigkeit vom mittleren Abfluss (die Daten sind der Tab. 13 entnom-

men) grafisch dar.

Seit 1992 ist die NH,*-Konzentration im Mittel auf weniger als 20% der Belastung zuriickgegangen.
Die Mittelwerte des Rheins bei Mainz werden nur noch leicht tiberschritten. Damit werden in erster
Linie die Fortschritte im Klaranlagenausbau (Nitrifikation) dokumentiert. In den abflussstarken Jah-
ren 1998 — 2002 erreichen die Jahresfrachten, bezogen auf den Abfluss, nicht mehr das Niveau der

Jahre 1992 — 1997.

Anhand des 90-Perzentils kann auch festgestellt werden, dass sich die chemische Gewéssergiite? be-
zogen auf den Parameter Ammonium-N verbessert hat:

NH,*-N < 1,2 mg/1 (1992— 1994 1993; 1996; 1997)
Giiteklasse II-I1I: NH,*-N < 0,6 mg/I (1995)
NH,*-N < 0,3 mg/I (1998 — 2002)

Giiteklasse I11:

Giteklasse II:

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tédgigen Einzelproben sind in den Anlagen A-3.1.1 bis A-3.1.11

dokumentiert.

2 In Analogie zur biologischen Gewdssergiiteklassifikation (4 Haupt- und 3 Unterklassen) hat die LAWA im August

1995 eine chemische Gewissergiiteklassifikation erarbeitet: ,,Beurteilung der Wasserbeschaffenheit von FlieBgewis-

sern in der Bundesrepublik Deutschland Chemische Gewéssergiiteklassifikation, August 1998.
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Abb. 25: Darstellung der mittleren NH,*-N-Konzentration und -Fracht in Abhéngigkeit vom
mittleren Jahresabfluss 1992 - 2002

4.4.2 Nitrat

Nitrate (NO;) sind Salze der Salpetersdure und gut wasserloslich. In FlieBgewdssern ist Nitrat als
natiirliches Stoffwechselprodukt der Nitrifikation in jahreszeitlich schwankender geringer Konzen-
tration vorhanden. Hauptquellen der zusétzlichen Nitratbelastung sind im allgemeinen die Auswa-
schung der Diingemittel aus landwirtschaftlich genutzten Boden und Eintrige aus Klaranlagen sowie
StoBbelastungen aus Regentiberldufen. Nitrat ist selbst bei Konzentrationen um 10 mg/I NO," (ent-
spricht 2,26 mg/l NO,-N) nicht direkt schidlich fiir Wasserorganismen, verstirkt aber die Eutrophie-
rungstendenzen im Gewisser. Die Konzentration von NO, -Stickstoff zeigt iiber den Untersuchungs-
zeitraum eine abfallende Tendenz. Dieser Trend ist bei den Frachten nicht erkennbar.
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Abb. 27: Darstellung der NO,-N-Konzentration und -Fracht in Abhangigkeit vom Abfluss 1992 - 2002

In Abb. 27 wird Abb. 26 durch eine Abflusskurve erweitert. Es zeigt sich eine enge Korrelation zwi-
schen der Fracht und dem Abfluss. Hohe Frachten treten nach lingeren oder starken Regenereignissen
auf, da hierbei Regeniiberldufe anspringen oder eine Auswaschung aus der Flidche erfolgt.

Nachfolgend sind fiir Nitrat-N die Jahresmittelwerte, die Jahresminimum- und die Jahresmaximum-
werte, sowie die 50- und 90-Perzentile der Jahre 1992 bis 2002 zusammengefasst.

Die Daten ,mittlerer Jahresabfluss’, ,mittlere NO,-N-Konzentration’, ,mittlere NO,-N-Fracht’ sind
in Abb. 28 grafisch dargestellt.
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Tab. 14: mittlere Nitrat-N-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten 1992 — 2002

Jahr mitt- NO,-N | 50-Per- | 90-Per- | NO,-N | NO,-N | NO,-N | NO,-N
lerer Min. zentil zentil Max. Mittel Mittel Fracht
Abfluss | (Nahe) (Nahe) | (Nahe) | (Rhein) | (Nahe)
(Nahe) [mg/I1] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [t/d]*
[m3/s] *
1992 22,7 3,8 5,2 6,9 7,7 5,5 2,4 11,3
1993 31,1 3,9 5,5 6,5 7,0 5,4 2,1 14,9
1994 36,2 3,3 4,9 5,5 6,1 4,7 2,3 14,8
1995 45,9 3,9 4,5 5,2 6,3 4,7 2,4 18,0
1996 17,3 3,4 41 5.8 6,0 4,4 2,6 6.9
1997 24,4 2,6 4,2 5,1 5,8 4,3 2,3 9,7
1998 35,7 3,0 3,9 5.2 5,4 41 2,2 12,7
1999 34,5 2,7 4.1 4,7 5,0 4.1 2,4 12,8
2000 43,3 2.3 3,7 4,5 5,0 3,8 2,4 13,6
2001 48,3 3.1 3,8 4,4 51 3,8 2,3 15,3
2002 52,1 3,1 3,5 4,2 4,3 3,6 2,3 15,7

* Abfluss und Frachten der Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt

Konz. [mg/1] u. Fracht [t/d]
>

Abb. 28: Darstellung der mittleren NO,-N-Konzentration und -Fracht in Abhéngigkeit vom
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Im Zeitraum 1992 — 2002 haben sich die gemessenen Konzentrationen im Jahresmittel kontinuier-
lich reduziert und zwar von 5,5 mg/l N im Jahre 1992 auf 3,6 mg/l N im Jahr 2002. Die stoffbezo-
gene chemische Gewissergiiteklasse, bezogen auf das 90-Perzentil, hat sich damit von III (NO,-N <
10 mg/1) auf II - IIT (NO;-N < 5 mg/l) verbessert. Weiter ist erkennbar, dass es speziell bei den Ma-
ximalwerten zu einer deutlichen Reduzierung der Konzentrationen gekommen ist ( von 7,7 mg/l N
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1992 auf 4,3 mg/l N 2002 ) wihrend im Bereich der Minimalwerte nur ein leichter Trend nach un-
ten erkennbar ist. Im landwirtschaftlich genutzten Einzugsgebiet der Nahe ist mit einer anteilig ho-
hen Belastung aus der Flache zu rechnen. Gerade in regenreichen Jahren kommt es zu erhohten Ni-
trateintrdgen durch Abschwemmungen von Diingemitteln aus der Flache. Dies zeigt sich daran, dass
es bei den eingetragenen Nitrat-Frachten zu einer eindeutigen Abhingigkeit zwischen Abfluss und
Fracht kommt. Als Beispiel hierfiir seinen die Jahre 1996 (abflussschwaches Jahr) und 1995, 2001/2
(abflussstarke Jahre) genannt.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Einzelproben sind in den Anlagen A-3.2.1 bis A-3.2.11
dokumentiert.

4.4.3 Nitrit

Nitrite (NO,) sind Salze der salpetrigen Sdure und gut wasserlslich. Nitrit ist ein natiirliches Zwi-
schenprodukt bei der mikrobiellen Oxidation (Nitrosomonas) des Ammoniums zu Nitrat. Im Allge-
meinen wird das durch Nitrifikation gebildete Nitrit zu Nitrat weiteroxidiert, so dass die Konzen-
tration dieses Zwischenproduktes sehr klein ist (etwa 0,02 mg/l NO,’) und keinen Einfluf} auf die
Gewiissergiite hat. Bei hohen NH,*-Konzentrationen kann die Nitrifikation schneller als die Oxidati-
on zum Nitrat verlaufen, so dass sich fischtoxische NO,- Konzentrationen anreichern konnen.

Die Toxizitdt des Nitrits ist auch vom Chloridgehalt des Wasser abhéngig und nimmt mit steigender
Chlorid-Konzentration ab.

Der Parameter Nitrit-N wurde 1995 in das Untersuchungsprogramm aufgenommen.

Die gemessenen Konzentrationen und die berechneten Frachten sind in Abb. 29 dargestellt. In Abb.
30 sind diese in Abhédngigkeit vom Abfluss dargestellt.

Der Schwankungsbereich der Nitrit-Konzentrationen wird im Lauf der Jahre geringer. Der 1992 ge-
messene Spitzenwert von 0,27 mg/l ist einem einmaligen Ereignis zuzuordnen.

Hohe Frachten erscheinen im Zusammenhang mit hohen Abfliissen und resultieren aus regenbe-
dingten Fintragen.

Nachfolgend sind die mittleren Nitrit-N-Mittel-, -Minimum- und -Maximumwerte sowie die berech-
nete mittlere Jahresfracht der Jahre 1995 bis 2002 zusammengestellt.
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Abb. 29: Darstellung der NO,-N-Konzentration und -Fracht 1995 - 2002
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Abb. 30: Darstellung der NO,-N-Konzentration und -Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss

Bei der Nitrit-N-Konzentration ist bis zum Jahr 2001 keine signifikante Verbesserung der Wasserqua-
litéit festzustellen. Erst im Jahr 2002 sinkt die chemische Gewiissergiite von Giiteklasse IT (NO,-N <
0, 1 mg/l) auf Giiteklasse I-II (NO,-N < 0,05 mg/l). Als Bezugswert wird das 90-Perzentil herange-

zogen.
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Tab. 15: mittlere Nitrit-N-Konzentrationen, -Frachten, -Extremwerte und Perzentile 1995 -2002.

Jahr mittlerer | NO,-N 50- Per- | 90- Per- | NO,-N NO,-N NO,-N mittl.
Abfluss | Min. zentil zentil Max. Mittel Fracht [t/d] *
[m3/s] * | [mg/I] [mg/I1] [mg/I]

1995 45,9 0,02 0,07 0,16 0,27 0,09 0,33

1996 17,3 0,03 0,05 0,08 0,12 0,06 0,08

1997 24,4 0,01 0,02 0,07 0,09 0,04 0,11

1998 35,7 0,01 0,04 0,06 0,15 0,04 0,11

1999 34,5 0,01 0,02 0,05 0,09 0,03 0,10

2000 43,3 0,02 0,05 0,09 0,13 0,06 0,20

2001 48,3 0,02 0,03 0,07 0,08 0,04 0,16

2002 52,1 0,01 0,02 0,02 0,03 0,02 0,12

* Abfluss und Frachten der Probena

metage korrigiert auf

ahresdurchschnitt

Aus den Daten der Tab. 15 ergibt sich das nachfolgende Diagramm der Abb. 31.
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Abb. 31: Darstellung der mittleren NO,-N-Konzentration und Fracht in Abhéngigkeit vom Mittleren
Jahresabfluss 1996 — 2002.

Die Jahresmittelwerte der Jahre 2000 — 2002 lassen erkennen, dass die Jahresfrachten im Verhiltnis

zu den steigenden Abfliissen riickldufig sind.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tagigen Einzelproben sind in den Anlagen A-3.3.4 bis A-3.3.11
dokumentiert.
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4.4.4 Gesamt-Stickstoff TN

Der Parameter Gesamt-Stickstoff TN setzt sich zusammen aus dem anorganisch gebundenen Stick-
stoff und dem organisch gebundenem Stickstoff. Seine Bestimmung dient auch dazu, den Anteil an
organischem Stickstoff zu bilanzieren (TN = -Nanorganisch + -Norganisch). Organisch gebundener
Stickstoff kommt in Gewéssern in suspendierter Form vor und stammt teilweise aus biogenen Quel-
len (Bakterien, Plankton, Humus, Proteine, Abbauzwischenprodukte). Sein Anteil am Gesamtstick-
stoff TN kann 1 bis mehrere mg/l Norg. betragen. In der Regel wird der organisch gebundene Stick-
stoff biologisch abgebaut. Es entsteht Ammonium, das wiederum zu Nitrat oxidiert wird.
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Abb. 32: Darstellung der TN-Konzentration und-Fracht 1992 - 2002
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Abb. 33: Darstellung der TN-Konzentration und -Fracht in Abhangigkeit von Abfluss 1992-2002.
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Wie beim Nitrat ist auch beim TN eine sehr gute Korrelation zwischen Fracht und Abfluss erkennbar.
Die Konzentration schwankt unabhingig vom Abfluss, ab 1997 mit deutlich abnehmender Schwan-
kungsbreite.

In der Tabelle 16 sind fiir Gesamt-Stickstoff TN die gemessenen Konzentrationen und die berechnete
Fracht als Jahresmittelwerte, sowie die Konzentrationen als Jahresminimum- und Jahresmaximum-
werte dargestellt. Die Ergebnisse (mittlerer Abfluss, mittlere TN-Konzentration, -Fracht und Perzen-
tile) sind in Abb. 28 grafisch dargestellt.

Tab. 16: mittlerer TN-Konzentrationen, -Frachten, Extremwerte und Perzentile 1992 — 2002.

Jahr | Abfluss | TN-Konz. 50-Per- | 90-Per- | TN-Konz. TN-Konz. TN-Fracht
[m3/1]* Min. [mg/l] | zentil zentil Max. [mg/l] | Mittel. [mg/1] | [t/d] *
1992 | 22,7 4,7 6,7 8,5 10,0 71 14,2
1993 | 31,1 54 7.3 8,8 10,0 7.4 20,4
1994 | 36,2 44 6,3 7.6 8,6 6,4 18,7
1995 |459 4,5 5,6 71 7.9 5,7 21,6
1996 17,3 47 5,8 7.8 8,6 6,0 9,3
1997 | 24,4 3,5 5,6 7,6 9,0 5,7 13,1
1998 | 35,7 4,0 5,1 6,4 7.0 53 16,3
1999 |34,5 3,7 5,5 6,1 77 5,3 16,6
2000 |43,3 3,2 4,8 6,4 7.1 4,9 17,3
2001 |48,3 3,7 44 52 54 4,5 191
2002 | 521 3,7 4,3 49 5,2 44 19,4
* Abfluss und Fracht der Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt
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Abb. 34: Darstellung der mittleren TN-Konzentration und —Fracht in Abhangigkeit vom mittleren
Jahresabfluss 1992 - 2002.
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Auch bei der Konzentration Gesamt-Stickstoff TN wurde eine Verbesserung der Wasserqualitét be-
obachtet. Sowohl bei den Jahresmittelwerten, als auch bei den Jahresmaximum- und Minimumwer-
ten sind bei den gemessenen Konzentrationen Reduzierungen festzustellen. Die stoffbezogene che-
mische Gewissergiite im Jahresmittel hat sich von Giiteklasse 111 (TN < 12 mg/l) auf Giiteklasse
II-IIT (TN < 6 mg/I) verbessert.

Bei den Jahresfrachten zeigt sich in den abflussstarken Jahren eine Erh6hung der Frachtmenge. Diese
Analogie zum Nitrat-Stickstoff ist plausibel, da Nitrat-Stickstoff 73 bis 85% des TN ausmacht.

In der nachfolgenden Tabelle ist der Anteil an organisch gebundenem Stickstoff im Jahresmittel be-
rechnet ( die %-Zahlen in den Klammern sind der berechnete Anteil des Einzelstoffes an TN).

Tabelle 17: Berechnung der organisch gebundenen N-Konzentration 1992 - 2002

Jahr Abfluss | NH,-N NO,-N NO,-N N anorg. | TN [mg/ | N-org. = TN
[m3/s] ™ | [mg/l] [mg/1] (%) | [mg/1] (%) | [mg/I] 1] - T anorg.
(%) [mg/1] (%)
1992 22,7 0,55(78) |54(77) |* 6,0 71 1,1 (15)
1993 311 0,66 (8,9) |54(73) -* 6,1 7,4 1,3(18)
1994 36,2 0,33 (5,2) |4,7(75) -* 5,0 6,4 1,4 (21)
1995 45,9 0,23 (4,00 4,7 (82) - 4,9 57 0,8 (14)
1996 17,3 0,25@,1) |4,4(72) 0,06 (0,94) | 4,7 6,0 1,3 (22)
1997 24,4 0,25 @4,4) |4,3(75) 0,04 (0,76) | 4,6 57 1,1 (20)
1998 35,7 012(2,3) |41(77) 0,04 (0,76) | 4,3 5,3 1,0 (19)
1999 34,5 0,08 (1,5) |41 (77) 0,03 (0,61) | 4,2 5,3 1,1 (21)
2000 43,3 0,10 (2,0) |3,8(77) 0,06 (1,23) | 3,9 4,9 1,0 (20)
2001 48,3 0,08 (1,8) |3,8(85) 0,04 (0,91) | 3,9 4,5 0,6 (14)
2002 52,1 0,10 (2,3) |3,6(82) 0,02 (0,46) | 3,7 4,4 0,7 (15)

* 1992 - 1994 wurde kein NO,-N bestimmt.
** nicht reprasentativ, da erst ab Ende Marz 1995 gemessen.
*** Abfluss der Probenahmetage, Jahresdurchschnitt

Die folgende Abb. 35 dokumentiert die Konzentrationen der Stickstoffverbindungen in der Nahe bei
Grolsheim im Jahresmittel {iber den gesamten Untersuchungszeitraum 1992 bis 2002. Die Daten sind
der obigen Tab. 17 entnommen. Der Parameter NO,-N wird in der Darstellung nicht berticksichti-
gt, da er aufgrund seines geringen Anteils am TN (zwischen 0,8 und 1,6 %) vernachléssigt werden
kann.

Der Anteil an organisch gebundenem Stickstoff liegt iiber den gesamten Auswertungs-zeitraum in
der gleichen Groflenordnung, in den Jahren 1992 bis 1995 wurde kein Nitrit-Stickstoff bestimmt und
dieser folglich nicht in der Berechnung beriicksichtigt. Der Anteil an organisch gebundenem Stick-
stoff schwankt im Untersuchungszeitraum 1996 — 2002 zwischen 22% und 14%, wobei auffallend
ist, dass im abflussstarksten Jahr 2002 (52,1 m%¥sec im Jahresdurchschnitt) der Anteil mit 15% eher
niedrig ist, und im abflussschwéchsten Jahr 1996 (17,3 m*sec im Jahresdurchschnitt) mit 22% hoher
ist. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Eintrége an organisch gebundenem Stickstoff iberwiegend
aus Punktquellen stammen.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Einzelproben sind in den Anlagen A-3.4.1 bis A-3.4.11
dokumentiert.
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Abb. 35: Darstellung der Stickstoffverbindungen im Jahresmittel der Konzentrationen

4.4.5 Phosphorverbindungen

In der Natur tritt Phosphor aufgrund seiner groen Reaktionsféhigkeit niemals elementar auf. Phos-
phor liegt entweder in anorganischen Verbindungen, die sich zumeist von der Phosphorséure ableiten,
oder in organischer Bindung vor.

In die Oberflichengewésser gelangt Phosphor iiber punktférmige und diffuse, in erster Linie aber
iiber anthropogene Quellen. Phosphor ist in Exkrementen enthalten und wird in Form anorganischer
Verbindungen in Diingemitteln und in Form phosphororganischer Verbindungen in Schédlingsbe-
kdampfungsmitteln verwendet. Polyphosphate dienen zur Komplexierung der Hértebildner des Was-
sers in Wasch- und Reinigungsmitteln. Hausliche und landwirtschaftliche Abwisser sind daher die
Haupteintragsquellen fiir Phosphor. Des weiteren gelangt durch Erosion ein Anteil von Phosphorver-
bindungen diffus mit den abgeschwemmten, phosphatgediingten Bdden in die Gewasser.

Bei der Analyse einer Wasserprobe wird, neben dem Gesamtphosphor in organischer und anorga-
nischer Bindung auch der Phosphorgehalt als ortho-Phosphat-P bestimmt. Das geldste ortho-Phos-
phat steht den Algen und Makrophyten im Gewésser als Néhrstoff unmittelbar zur Verfiigung. In un-
belasteten Gewéssern wird ortho-Phosphat nur in sehr geringen Konzentrationen zwischen 0,01 und
0,05 mg/1 o-Phosphat-P gefunden. In abwasserbelasteten Gewassern nimmt der Gesamtphosphorge-
halt deutlich zu, wobei ortho-Phosphat haufig vorherrscht. ortho-Phosphat wird daher auch als Leit-
parameter fiir Abwassereinleitungen herangezogen.

Fiir den Aufbau pflanzlicher Biomasse wird die anthropogene Zufuhr von Phosphor zum Haupteutro-
phierungsfaktor. Bei hohen Phosphorgehalten im Gewisser kann es zu iberméBigem Pflanzenwachs-
tum (Algenbliiten) kommen. Dies zieht vor allem tagesperiodische Schwankungen des Sauerstoffge-
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haltes mit Ubersittigungen, sowie pH-Wert-Anstieg am Tage und deutliche Sauerstoffdefizite in den
Morgenstunden nach sich. Als kritische Phosphorkonzentration fiir Eutrophierungsprozesse kénnen
in langsam flieBenden Gewissern Gehalte von 0,1 bis 0,2 mg/I gelten. In relativ schnell flieBenden
Béchen und Flissen sollte ein Gesamtphosphorgehalt von 0,3 mg/1 nicht iiberschritten werden.

Ortho-Phosphat-P:

Die gemessenen Konzentrationen und die berechneten Frachten werden in Abb. 36 grafisch darge-
stellt.
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Abb. 36: Darstellung von ortho-Phosphat-P im Jahresverlauf 1992 - 2002.

In der Grafik sind jahreszeitliche Zyklen erkennbar. In den Sommermonaten sind die Konzentrati-
onen deutlich hoher als in der kalten Jahreszeit. Soweit die Eintrdge aus Punktquellen stammen, ma-
chen sich Verdiinnungseffekte durch die hoheren Winterabfliisse bemerkbar.

Uber den Untersuchungszeitraum ist eine leicht fallende Tendenz bei den Konzentrationen zu beo-
bachten, bei den Frachten ist dies dagegen nicht der Fall.

In der folgenden Tabelle sind die gemessenen ortho-Phosphat-P-Konzentrationen als Jahresmittel-
werte, sowie als Jahresminimum- und -maximumwerte, die berechneten Frachten und Vergleichs-
werte des Rheins zusammengestellt.

Die nachfolgende Abb. 37 basiert auf den Daten dieser Tabelle.
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Tab. 18: mittlere ortho-Phosphat-P-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 — 2002

*

[s/¢w] ssnpyqy

Nahe Rhein Nahe
Jahr mittlerer | Min. 50-Per- | 90-Per- | Max. Mittel. | Mittel. | mittlere
Abfluss [mg/l] | zentil zentil [mg/l] |I[mg/l] |[mg/l] | Fracht
[m3/1] * [t/d] *
1992 22,7 0,07 0,32 0,44 0,45 0,29 0,06 0,39
1993 31,1 0,07 0,21 0,43 0,53 0,24 0,05 0,36
1994 36,2 0,06 0,15 0,24 0,30 0,15 0,06 0,30
1995 459 0,05 0,15 0,22 0,30 0,14 0,06 0,40
1996 17,3 0,05 0,19 0,31 0,37 0,20 - 0,21
1997 24,4 0,06 0,18 0,26 0,29 0,18 0,06 0,30
1998 35,7 0,07 0,12 0,28 0,29 0,15 0,07 0,28
1999 34,5 0,05 0,12 0,24 0,26 0,14 0,05 0,24
2000 43,3 0,05 0,09 0,16 0,22 0,1 0,05 0,34
2001 48,3 0,05 0,09 0,19 0,23 0,1 0,05 0,29
2002 52,1 0,06 0,1 0,21 0,24 0,13 0,05 0,45
Abfluss und Fracht der Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt
0,50 60
0,45 —
r 50
0,40 —
_ 035
g ] r 40
§ 0,30 / —
2 02s 30
g
§ 0,20
Q r 20
0,15
0,10
10
0,05
0,00 0
1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
‘- Konz. ortho-Phosphat-P [mg/l] E=3 Fracht ortho-Phosphat-P [mg/l]] —— Abfluss [m*/s] ‘

Abb. 37: Darstellung der mittleren ortho-Phosphat-P-Konzentration und -Fracht in Abhdngigkeit

vom mittleren Jahresabfluss 1992 - 2002.

Im Auswertungszeitraum haben sich die gemessenen Konzentrationen im Jahresmittel reduziert und
zwar von 0,29 mg/I ortho-Phosphat-P im Jahre 1992 auf 0,11-0,13 mg/1 ortho-Phosphat-P in den Jah-
ren 2000-2002. Fiir die stoffbezogene chemische Gewissergliteklasse, bezogen auf das 90-Perzentil,
bedeutet dies eine Verbesserung der Gewdssergiite von III (ortho-Phosphat-P < 0,4 mg/1) auf II-I11
(ortho-Phosphat-P < 0,2 mg/l).

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz

J_



46

Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim » Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002 7/2006

—(J

Weiter ist erkennbar, dass es auch bei den Maximalwerten zu einer deutlichen Reduzierung der Kon-
zentrationen gekommen ist (von 0,45 mg/1 1992 auf 0,24 mg/l 2002). Reduktionen bei den Punkt-
quellen ergeben sich aus der verbesserten Reinigungsleistung vieler Klédranlagen (inzwischen 88%
gezielte Phosphorentfernung).

In den Jahren 1992-1996 zeigen die Frachten eine schwach fallende Tendenz, dagegen steigen sie ab-
flussbedingt von 1997-2002 wieder an. Eine Zunahme der erosionsbedingten diffusen Eintrége ist
naheliegend. Die Jahresmittelwerte der Konzentrationen liegen im Rhein deutlich niedriger als in
der Nahe. Da der Rhein eine wesentlich hohere Wassermenge mit sich fithrt, werden Eintrdge stér-
ker verdiinnt.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Einzelproben sind in den Anlagen A-3.5.1 bis A-3.5.11
dokumentiert.

Gesamt-Phosphor:
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Abb. 38: Darstellung von Gesamt-Phosphor im Jahresverlauf 1992 — 2002.

Der Vergleich mit Abbildung 36 zeigt iiber den Zeitraum von 1992-2002 ein dhnliches Verhalten der
Belastung mit Gesamt-Phosphor wie bei ortho-Phosphat. Die Konzentrationen zeigen sowohl die
gleiche jahreszeitliche Abhéngigkeit als auch eine riickldufige Tendenz. Bei den Frachten ist dies
nicht zu beobachten.

Nachfolgende Tabelle zeigt fiir den Parameter Gesamt-Phosphor die gemessenen Konzentrationen
und die daraus berechneten Frachten als Jahresmittelwerte, sowie die Jahresminimum- und Jahres-
maximumwerte. Zum Vergleich wurden die Gesamt-P-Mittelwerte des Rheins, Messstelle Mainz
herangezogen.
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Tab. 19: mittlere Gesamt-P-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 — 2002

Nahe Rhein Nahe
Jahr Abfluss | Gesamt- | 50-Per- | 90-Per- | Gesamt- | Gesamt-P | Gesamt- | Fracht

[m3/s] * | P Min. zentil zentil P Max. Mittel P Mittel | Gesamt-

[mg/I] [mg/I1] [mg/i] [mg/i] P [t/d]

1992 22,7 0,14 0,48 0,61 0,64 0,42 0,11 0,59
1993 31,1 0,1 0,29 0,63 0,79 0,34 0,08 0,52
1994 36,2 0,10 0,23 0,36 0,43 0,22 0,09 0,47
1995 45,9 0,08 0,23 0,34 0,41 0,21 0,09 0,64
1996 17,3 0,09 0,28 0,45 0,47 0,28 0,10 0,31
1997 24,4 0,10 0,24 0,37 0,41 0,25 0,10 0,41
1998 35,7 0,11 0,18 0,38 0,40 0,23 0,11 0,54
1999 34,5 0,08 0,19 0,34 0,55 0,21 0,08 0,44
2000 43,3 0,08 0,15 0,24 0,33 0,17 0,08 0,58
2001 48,3 0,08 0,15 0,26 0,27 0,16 0,08 0,52
2002 52,1 0,10 0,16 0,29 0,31 0,18 0,09 0,79

Im Auswertungszeitraum haben sich die gemessenen Konzentrationen in der Nahe im Jahresmittel
stark reduziert und zwar von 0,42 mg/l Gesamt-P im Jahr 1992 auf 0,18 mg/l Gesamt-P im Jahr 2002
(Es ergibt sich ein langjéhriges Mittel von 0,24 mg/1 iiber 11 Jahre). Fiir die stoffbezogene chemische
Gewissergiiteklasse, bezogen auf das 90-Perzentil, bedeutet dies eine Verbesserung der chemischen

Abfluss und Fracht d

er Probenahmetage korrigiert auf Jahresdurchschnitt

Gewissergiite von III (Gesamt-P < 0,6 mg/l) auf II-11I (Gesamt-P < 0,3 mg/1).
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Abb. 39: Darstellung der mittleren Gesamt-Phosphor-Konzentration und -Fracht in Abhangigkeit
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Ferner ist, wie auch schon beim ortho-Phosphat-P erkennbar, dass es auch bei den Maximalwerten zu
einer Reduzierung der Konzentrationen gekommen ist (von 0,64 mg/1 1992 auf 0,31 mg/1 2002). Die
Frachten sind von 1992-1996 gefallen und danach bis 2002 abflussbedingt angestiegen.

Es zeigt sich, dass die Belastung der Nahe mit Phosphorverbindungen wesentlich hoher ist, als die
des Rheins, wobei der Rhein iiber den gesamten Auswertungszeitraum nahezu konstante Werte auf-
weist. Die grafische Darstellung der Konzentrationen und der Frachten im Jahresmittel in Abhéngig-
keit vom Abfluss zeigt Abb. 39.

Die Abflussabhédngigkeit und somit die Erhohung der Eintrdge nach Regenereignissen sind in der
Grafik der Jahresmittelwerte beim Gesamt-Phosphor ebenso ersichtlich wie zuvor bei ortho-Phos-
phat-P.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Einzelproben sind in den Anlagen A-3.6.1 bis A-3.6.11
dokumentiert.

4.5 Mineralstoffe

451 Chlorid und Sulfat

Alle Gewisser enthalten Chloride, da sie gut wasserldslich sind und haufig vorkommen. Chloride tre-
ten hauptsichlich als Natrium-, Kalium- und Calciumchlorid auf. Gewisser mit ausschlieBlich geo-
gen bedingtem Chloridgehalt weisen meist relativ konstante Werte auf, anthropogen verunreinigte
zeigen héufiger schwankende Werte. Die Chlorid-Konzentration wird bei den natiirlichen Selbstrei-
nigungsprozessen der Oberflichengewésser nicht beeinflusst. Eine Erniedrigung der Chloridkonzen-
tration kann nur durch Verdiinnung erreicht werden.
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Abb. 40: Elektrische Leitfahigkeit (20°) in Abhangigkeit von der Chlorid-Konzentration in der Nahe
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Eine vom Salzgehalt eines Gewissers abhidngige Grofle ist die elektrische Leitfahigkeit (LF), d.h. mit
steigender Chlorid-Konzentration erhoht sich auch die elektr. LF. Die Abb. 40 verdeutlicht diese Ab-
hingigkeit anhand der Nahe-Messdaten von 1995 —2002.

Chlorid wurde von 1992 — 1998 aus der 28-tdgigen Mischprobe (M28) bestimmt. Damit kann die
mittlere Belastung beurteilt werden, fiir die Extremwerte sind diese Proben nicht geeignet.

Seit 1995 wird zur Ermittlung der Konzentration die 14-tigige Einzelprobe (E14) herangezogen. In der
folgenden Tabelle werden die Konzentrationen beider Probearten aus den Jahren 1995 bis 1998 mitei-
nander verglichen. Die Abweichung der Jahresmittelwerte ist hier kleiner als 10%. Zusétzlich enthélt
die Tabelle die Jahresmittelwerte, Extremwerte und Frachten der E14-Proben von 1995 bis 2002.

Tabelle 20: Jahresmittelwerte der E14- und M28-Proben im Vergleich; Extremwerte, Perzentile und
Frachten der E14-Proben.

Jahr Abfluss | Cl Min. | Cl Mittel. | Cl Mittel. | 50-Per- | 90-Per- | Cl Max. | Cl mittle-
[m3/s]” | Konz. Konz. Konz. zentil zentil Konz. re Fracht

[mg/1] [mg/1] [mg/1] (E14) (E14) [mg/1] [t/d] (E14)
(E14) (E14) (M28) (E14)

1992 23 - - 45 - - - -

1993 31 - - 47 - - - -

1994 36 - - 42 - - - -

1995 46 18 41 45 42 55 60 124

1996 17 29 53 53 55 65 68 73

1997 24 30 48 52 44 69 75 86

1998 36 14 42 45 41 61 80 82

1999 35 19 48 - 42 74 83 93

2000 43 17 34 - 35 50 55 104

2001 48 19 43 - 47 62 90 123

2002 52 16 41 - 41 63 65 120

* Abfluss und Frachten korrigiert auf mittleren Jahresdurchschnitt

Der Mittelwert iiber alle Untersuchungsjahre betrigt bei den E14-Proben 44 mg/1 und bei den M28-
Proben 47 mg/1, wobei es unter den einzelnen Untersuchungsjahren nur zu geringfiigigen Schwan-
kungen kommt. Die Chloridkonzentration in der Nahe bei Grolsheim ist relativ konstant.

Hohere Abfliisse bewirken aufgrund des Verdiinnungseffektes niedrigere Chlorid-Konzentrationen
(Abb.41). Die Konzentrations-Abfluss-Beziehung zeigt den iberwiegenden Eintrag aus Punktquellen;
die geogene Hintergrundkonzentration liegt unter 20 mg/1.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tidgigen Einzelproben (1995 — 2002) befinden sich in den Anla-
gen A-4.1.4 bis A-4.1.11.

Sulfate kommen im Gewiésser iiberwiegend als Calcium-, Magnesium- und Natriumsulfat vor. Unbe-
lastete Gewdsser weisen einen geringen Sulfatgehalt von 10 bis 30 mg/l auf. Im Gegensatz zu Calci-
umsulfat sind Magnesium- und Natriumsulfat gut wasserldslich. Durch das Aufbringen von Kunst-
diinger auf landwirtschaftlich genutzte Fldchen, durch Abwasser und durch Sickerwisser (z.B. aus
Deponien) gelangen Sulfate in die Gewdésser. Durch anthropogene Verunreinigungen eingetragene
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Sulfide werden zu Sulfat oxidiert. Unter anaeroben Bedingungen kann Sulfat zu Sulfid reduziert wer-

den, was durch Schwirzung des Sediments sichtbar wird.

Sulfatsalze beeinflussen wie Chloride die elektr. Leitfahigkeit.

Chlorid [mg/1]

ES
o Qe

%
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| @ Chlorid mg/l —Potenziell (Chlorid mg/)) |

Abb. 41: Konzentrations-Abfluss-Beziehung fiir Chlorid
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Ebenso wie bei dem Parameter Chlorid wurden beim Sulfat 28-tdgige Mischproben (1992 — 1998)
und 14-tigige Einzelproben (1995 — 2002) untersucht. Fiir die nachfolgende Auswertung der Sulfa-

tergebnisse werden beide Probearten betrachtet (Tab.:21).

Tab. 21: mittlere Sulfatkonzentrationen (E14- und 28M-Proben), Extremwerte, Perzentile und Frachten

Jahr Abfluss | Probe- | SO, Min. | SO, Mit- | 50-Per- | 90-Per- | SO, Max. | SO, Mit-

[m3/s] art Konz. tel. Konz. | zentil zentil Konz. tel. Fracht
[mg/1] [mg/I] [mg/l] [tzd] (E14)*

1992 22,7 28M 37,0 50,5 42,5 74,1 84,0 -

1993 31,1 28M 34,0 53,1 46,0 88,9 111,0 -

1994 36,2 28M 29,0 394 39,0 46,1 53,0 -

1995 45,9 28M 35,0 44,3 42,0 571 64,0 -

1996 17,3 28M 29,0 11,4 42,5 48,5 50,0 -

1997 24,4 28M 29,0 39,4 39,5 49,4 54,0 -

1998 35,7 28M 28,0 37,2 37,0 42,7 45,0 -

1999 34,5 E14 19,0 35,2 36,0 45,0 49,0 77,5

2000 43,3 E14 21,0 30,7 29,0 38,0 42,0 101,2

2001 48,3 E14 22,0 37,3 36,5 50,0 54,0 121,7

2002 52,1 E14 16,0 37,3 39,0 45,9 48,0 124,2

*,

Abfluss und Frachten korrigiert auf mittleren Jahresdurchschnitt
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Die mittleren Sulfatkonzentrationen zeigen iiber den gesamten Untersuchungszeitraum eine leichte
Tendenz zum Riickgang.

Die Untersuchungsergebnisse der 28-tégigen Mischproben (1992 — 1998) befinden sich in den Anla-
gen A-4.2.1 bis A-4.2.7, die der 14-tdgigen Einzelproben (1999 — 2002) in den Anlagen A-4.2.8 bis
A-4.2.11.

4.5.2 Alkali- und Erdalkalimetalle

Die Metalle Natrium und Kalium gehoren zur Gruppe der Alkalimetalle, und treten als leicht was-
serlosliche Salze auf. Magnesium und Calcium gehoren zu der Gruppe der Erdalkalimetalle und tre-
ten, wie die Alkalimetalle, in der Natur nicht elementar, sondern in Form von Verbindungen (z.B.
als Silikate, Karbonate oder Sulfate) auf. Diese vier Parameter kommen in der Natur sehr hiufig vor,
sodass anthropogene Eintrdge nicht ohne weiteres von geogen bedingten Konzentrationen zu unter-
scheiden sind.

Der Gesamtgehalt an Magnesium- und Calciumionen ergibt die sogenannte Harte des Wassers. Die
Salze des Magnesiums und des Calciums, insbesondere die Chloride, Sulfate und Hydrogencarbona-
te bezeichnet mal als Hirtebildner. Wésser mit hohen Mg- und Ca-Gehalten gelten als hart, mit nied-
rigen Gehalten als weich.

Die Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetalle erfolgte bis 1998 in Analogie zum Deutschen Un-
tersuchungsprogramm Rhein aus 28-tdgigen-Mischproben (M28). Damit lassen sich - bei geringem
analytischen Aufwand - auch diskontinuierlich eingetragene Stoffe zuverléssig erfassen und Trends
in den Frachten langerfristig dokumentieren. Ab 1999 wurde der Untersuchungsmodus auf die Ent-
nahme von 28-tdgigen Einzelproben (E28) umgestellt.

Durch die Umstellung der Probennahme von M28 auf E28 kénnen nur die Ergebnisse der Jahre 1992
bis 1998 direkt miteinander verglichen und etwaige Trendaussagen gemacht werden. Die Jahre 1999
bis 2002 miissen getrennt beurteilt werden, wobei eine Trendbetrachtung bei lediglich vier Untersu-
chungsjahren nicht moglich ist. Daher erstreckt sich die weitere Betrachtung auf den Zeitraum der
M28 - Probennahmen.

Die folgenden Tabellen 22 — 25 dokumentieren fiir die Alkali- und Erdalkalimetalle die Jahresmit-
telwerte, sowie die Jahresminimum- und die Jahresmaximumwerte fiir die Untersuchungsjahre 1992
—2002 (Umstellung von M28-Proben auf E28-Proben ab 1999).

Die Auswertung der Jahresmittelwerte zeigt, dass die Natriumkonzentration im Gewdsser iiber den
Auswertungszeitraum 1992 bis 1998 annihernd konstant ist, wobei leichte Schwankungen abflussbe-
dingt sind. Die Schwankungsbreite reicht von 27 mg/l (1998) bis 35 mg/l (1996), wobei ein langjih-
riges Mittel von 30 mg/I berechnet wurde. Die mittleren Konzentrationen der E28-Werte liegen nied-
riger als die der 28M-Werte. Ursache kann sowohl eine Reduktion der Eintrige (siche Chlorid) als
auch die Nichterfassung diskontinuierlicher Spitzenbelastungen sein. Auch bei den Jahresminimum-
werten ist eine Kontinuitét zu erkennen: ( 15 — 21 mg/l, langjihriges Mittel: 17 mg/1))- und Jahresma-
ximumwerten (41 — 51 mg/l, langjihriges Mittel: 47 mg/1).
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Tab. 22: mittlere Natriumkonzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 - 2002

Jahr Proben- | Abfluss Na Min. Na Mittel. Na Max. Fracht Mittel
art [m3/s] * Konz. [mg/l] | Konz. [mg/l] | Konz. [mg/I] | [t/d]
1992 28M 22,7 19,0 31,2 50,0 57,0
1993 28M 31,1 15,0 32,0 51,0 67,4
1994 28M 36,2 17,0 27,4 41,0 59,5
1995 28M 45,9 14,0 28,0 42,0 73,4
1996 28M 17,3 21,0 34,6 48,0 44,2
1997 28M 24,4 19,0 32,2 49,0 68,2
1998 28M 35,7 15,0 26,9 45,0 60,1
1999 E28 34,5 14,0 28,1 51,0 56,4 *
2000 E28 43,3 12,0 20,2 28,0 62,8 *
2001 E28 48,3 13,0 279 56,0 73,2 *
2002 E28 52,1 11,0 23,0 41,0 66,3 *
* Abfluss und Frachten der E28-Proben korrigiert auf Jahresdurchschnitt
Tab. 23: mittlere Kaliumkonzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 — 2002
Jahr Proben- Abfluss K Min. Konz. | K Mittel. K Max. K Fracht
art [m3/s] * [mg/I1] Konz. [mg/1] | Konz. [mg/l] | Mittel. [t/d]
1992 28M 22,7 4,4 7,7 11,0 14,4
1993 28M 31,1 4,2 8,1 16,0 17,7
1994 28M 36,2 4,4 7,0 11,0 15,0
1995 28M 45,9 3,7 7,3 11,0 20,4
1996 28M 17,3 51 7.9 11,0 10,0
1997 28M 24,4 3,4 6,6 11,0 12,0
1998 28M 35,7 3,0 6,0 9,6 151
1999 E28 34,5 3,3 6,7 12,0 13,6 *
2000 E28 43,3 3,5 5,2 6,5 16,9 *
2001 E28 48,3 3,7 6,4 12,0 18,3 *
2002 E28 52,1 4,0 6,4 9,9 21,4 *

Abfluss und Frachten der E28-Proben korrigiert auf Jahresdurchschnitt

Fiir Kalium zeigen sich dhnliche Verhéltnisse wie fiir Natrium. Auch beim Parameter Kalium be-
wegen sich die Konzentrationen im Jahresmittel auf einem relativ konstantem Niveau (mit leich-
ten Schwankungen). So bewegen sich die Jahresmittelwerte zwischen 6,0 mg/l (1998) und 8,1 mg/1
(1993), mit einem langjéhrigen Mittel von 7,2 mg/1.

Wie auch schon bei den Parametern Natrium und Kalium kann auch bei den Parametern Magnesium
und Calcium eine nur leichte Schwankung in den Jahresmittelwerten festgestellt werden. Das langjih-
rige Mittel fiir Magnesium betrégt 13 mg/1, fiir Calcium 41 mg/1.
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Tab. 24: mittlere Magnesiumkonzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 - 2002

Jahr Proben- | Abfluss Mg Min. Mg Mittel. Mg Max. Mg Fracht
art [m3/s]* Konz. [mg/l] | Konz. [mg/I] Konz. [mg/I] | Mittel. [t/d]
1992 28M 22,7 10 13 16 27
1993 28M 31,1 10 13 16 33
1994 28M 36,2 10 13 16 31
1995 28M 45,9 9 13 18 42
1996 28M 17,3 9 13 16 18
1997 28M 24,4 8 12 20 25
1998 28M 35,7 8 1" 13 29
1999 E28 34,5 7 13 18 28 *
2000 E28 43,3 8 1" 15 36 *
2001 E28 48,3 8 14 19 44 *
2002 E28 52,1 7 13 17 43 *
* Abfluss und Frachten der E28-Proben berechnet auf Jahresdurchschnitt
Tab. 25: mittlere Calciumkonzentrationen, Frachten und Extremwerte 1992 — 2002
Jahr Probenart | Abfluss Ca Min. Ca Mittel. Ca Max. Fracht Mit-
[m3/s] * Konz. [mg/l] | Konz. [mg/l] | Konz. [mg/I] | tel. [t/d]
1992 28M 22,7 33,0 40,0 49,0 86,0
1993 28M 31,1 32,0 40,8 52,0 108,1
1994 28M 36,2 35,0 42,0 52,0 101,3
1995 28M 45,9 30,0 44,3 59,0 139,7
1996 28M 17,3 28,0 41,9 50,0 58,7
1997 28M 24,4 26,0 41,5 68,0 98,3
1998 28M 35,7 25,0 35,7 49,0 91,4
1999 E28 34,5 23,0 39,7 57,6 86,5 *
2000 E28 43,3 26,0 35,4 45,0 116,4 *
2001 E28 48,3 26,0 42,0 58,0 135,0 *
2002 E28 52,1 17,0 39,5 54,0 122,7 *

* Abfluss und Frachten der E28-Proben berechnet auf Jahresdurchschnitt

In der folgenden Grafik werden die vier Parameter miteinander verglichen und dem Abfluss gegen-

iiber gestellt.
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‘ — Abfluss [m%/s] Natrium [mg/1] — Kalium [mg/l] = Magnesium [mg/l] — Calcium [mg/1] ‘

Abb. 42: Vergleich der Konzentrationen von Na, K, Mg, Ca in Abhangigkeit vom Abfluss

Die Konzentrationen der vier Parameter im Gewésser zeigen einen dhnlichen Kurvenverlauf, wobei
die Calciumwerte am hdochsten und die des Kalium am niedrigsten sind. In Abhidngigkeit vom Ab-
fluss sind bei hoheren Wasserstinden Verdiinnungseffekte zu erkennen. In den Monaten Februar/
Mirz 1997 zeigt sich dieser Effekt nicht. Hier liegt die Annahme nahe, dass mit dem ansteigenden
Hochwasser Streusalze in das Gewdsser eingetragen wurden.

Die Untersuchungsergebnisse sind in den Anlagen wie folgt dokumentiert:

Natrium A-4.3.1 bis A-4.3.7 (28M), A-4.3.8 bis A-4.3.11 (E28)
Kalium A-4.4.1 bis A-4.4.7 (28M), A-4.4.8 bis A-4.4.11 (E28)
Calcium A-4.5.1 bis A-4.5.7 (28M), A-4.5.8 bis A-4.5.11 (E28)
Magnesium A-4.6.1 bis A-4.6.7 (28M), A-4.6.8 bis A-4.6.11 (E28)

4.5.3. Eisen und Mangan

Eisen ist in der Erdkruste das vierthdufigste Element und nach Aluminium das zweithdufigste Me-
tall. In der Natur kommt es &dulBerst selten in gediegenem Zustand vor, sondern in eisenhaltigen Mi-
neralien zusammen mit Begleitgestein (Gangart). Uberwiegend handelt es sich um wasserhaltige
oder ~freie Oxide, Sulfide und Karbonate. Fast alle Gesteine enthalten Eisen. Es gelangt durch Aus-
waschung und Abtrag (Schwebstoffe) aus geogenen Quellen, Regenwasserabfluss und durch Kor-
rosionsprozesse ins Gewisser. Eisen ist neben Aluminium der mineralische Hauptbestandteil der
Schwebstoffe in der Nahe.
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Mangan ist nach Eisen das zweithdufigste Schwermetall der Erde. Es tritt in aller Regel im Gewésser
gemeinsam mit Eisen auf, iiberwiegend im mineralischen Anteil der Schwebstoffe. Der Mangange-
halt ist geringer als der des Eisens und iibersteigt selten 1-2 mg/I.

In den folgenden beiden Tabellen sind die mittleren Jahreskennwerte (Gesamtgehalt der Wasserpro-
be) von Eisen und Mangan zusammengestellt.

Tab. 26: mittlere Eisenkonzentrationen, Extremwerte und Frachten von 1992 - 2002

Jahr Proben- mittlerer Ab- | Fe Min. Fe Mittel. Fe Max. Fe Mittel.
art fluss [m3/I]* | Konz. [pg/l] | Konz. [pg/l] | Konz.[pg/I] (I;I]'acht [kg/

1992 28M 22,7 100 3973 980 1019,4
1993 28M 311 100 401,9 2260 32975
1994 28M 36,2 230 650,4 2340 1705,5
1995 28M 45,9 220 1126,4 5100 10988,6
1996 28M 17,3 205 502,5 1080 796,1
1997 28M 24,4 200 550,0 1060 1469,4
1998 28M 35,7 185 600,0 1710 2941,2
1999 E28 34,5 20 685,6 2980 4778 *
2000 E28 43,3 108 678,3 2630 4488 *
2001 E28 48,3 271 542,2 1370 3606 *
2002 E28 52,1 280 1264,2 5200 1321 *

* Abfluss und Frachten korrigiert auf Jahresdurchschnitt

Tab. 27: mittlere Mangankonzentrationen, Extremwerte und Frachten von 1992 - 2002

Jahr Proben- Abfluss Mn Min. Mn Mittel. | Mn Max. Mn Mittel.
art [m3/s]* Konz. [pg/l] | Konz. [pg/l] | Konz. [pg/l] | Fracht [kg/d]

1992 28M 22,7 15 30,4 70 771

1993 28M 31,1 10 34,6 135 206,9

1994 28M 36,2 20 49,2 115 122,3

1995 28M 45,9 10 60,5 155 381,3

1996 28M 17,3 10 57,9 110 79,5

1997 28M 24,4 10 44,6 100 93,3

1998 28M 35,7 10 61,5 120 2241

1999 E28 34,5 20 109,3 380 345 *

2000 E28 43,3 10 74,0 281 490 *

2001 E28 48,3 51 115,3 361 836 *

2002 E28 52,1 35 102,2 328 809 *

* Abfluss und Frachten korrigiert auf mittleren Jahresdurchschnitt

Bei beiden Parametern zeigen sich deutliche Schwankungen wiahrend des Untersuchungszeitraums.
Beim Ubergang von der 28M-Probe auf die E28-Probe bleibt das Konzentrationsniveau der Jahres-
mittelwerte beim Fisen unverdndert, bei Mangan steigt es an. Die Abflussabhéngigkeit der Eintrige
zeigt folgende Grafik, welche aus den unverdichteten Daten erstellt wurde.
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Abb. 43: Konzentrationen von Eisen und Mangan in der Nahe, Abhangigkeit vom Abfluss

Das Verhiltnis von Eisen und Mangan ist zueinander proportional. Demnach gelangen beide iiber die
gleichen Eintragsquellen in die Nahe.

Die Maximalkonzentrationen lassen sich nicht immer mit erhhten Abflussmengen in Verbindung
bringen. Einerseits findet bei stirkeren Regenfillen eine hhere Auswaschung statt und mit der Ab-
flussmenge werden mehr mineralische Schwebstoffe eingetragen, andererseits spielen auch Verdiin-
nungseffekte eine Rolle.

Die Untersuchungsergebnisse der Parameter Eisen und Mangan sind in den Anlagen wie folgt doku-
mentiert:

Eisen A-4.7.1 bis A-4.7.7 (28M), A-4.7.8 bis A-4.7.11 (E28)
Mangan A-4.8.1 bis A-4.8.7 (28M), A-4.8.8 bis A-4.8.11 (E28)

454 Bor und Aluminium

Bor ist chemisch gesehen ein Halbmetall, liegt vor allem als Borséure und deren Salze (z.B. Borax =
Natriumtetraborat) vor und tritt in der Natur nicht elementar in Erscheinung.

Bor wird u.a. zur Herstellung von Spezialstihlen, Schleifmitteln und Halbleiter-Bauteilen verwendet
und zur Verstiarkung von Kunststoffen und Leichtmetallen, z.B. Flugzeugbau und Raumfahrt. Perbo-
rate werden als Bleichmittel Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt. Borate, die nach dem Bleich-
prozess aus den Perboraten entstehen, werden von Kldranlagen iiberhaupt nicht zuriickgehalten und
erscheinen vollstindig im Vorfluter. Die Borat-Gehalte kann man als Indikator fiir das Ausmal} der
Gewisserbelastung durch kommunale Kldranlagen ansehen.
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Der Parameter Bor wurde 1996 in das Untersuchungsprogramm aufgenommen. Fiir die Auswertung
wurden nur vollstdndig untersuchte Jahre berticksichtigt, d.h. ab 1997.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Konzentrationen als Jahresminimum, Jahresmaximum und
Jahresmittelwert, sowie die berechneten mittleren Jahresfrachten zusammengefasst.

Tabelle 28: mittlere Borkonzentrationen, Frachten und Extremwerte 1997 — 2002

Jahr Proben- AbfluB Bor Konz. Bor Konz. Bor Konz. Bor Fracht
art [m3/s]* Min. [mg/l] | Mittel. [mg/l] | Max. [mg/l] | Mittel. [kg/d]

1997 28M 24,4 0,08 0,17 0,25 278,4

1998 E28 35,7 0,03 0,15 0,30 274,5

1999 E28 34,5 0,02 0,12 0,25 1711

2000 E28 43,3 0,03 0,07 0,11 204,6

2001 E28 48,3 0,03 0,08 0,14 233,3

2002 E28 52,1 0,01 0,09 0,17 357,2

* AbflulS korrigiert auf mittleren Jahresdurchschnitt

Unabhéngig vom Probenahmemodus liegen die minimalen Konzentrationen zwischen 0,01 und 0,08
mg/l, im Mittel werden 0,07-0,17 mg/l gemessen und im Maximum 0,11-0,30 mg/l. Die Schwan-
kungen der Jahresfrachten erkldren sich aus den entsprechenden unterschiedlich hohen Abfliissen.
Aus der nachfolgenden Grafik ist zu ersehen, dass die Frachten durchweg bei hoheren Abfliissen an-
steigen (Regeniiberldufe), sich ansonsten aber in einem konstanten Bereich bewegen. Offensichtlich
hat sich wéhrend des Untersuchungszeitraumes an den Eintrdgen (aus kommunalen Kldranlagen)
nichts geéndert.
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Abb. 44: Darstellung der Borkonzentration und -fracht in Abhdngigkeit vom Abfluss (1997 — 2002).
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Aluminium ist das dritthdufigste Element in der Erdkruste und tritt nur chemisch gebunden auf (z.B.
Feldspat, Glimmer, Tonerden).

Durch Witterungseinfliisse erfolgt die Einspiilung von Tonerden und/oder Tonen in die Gewisser,
wobei in erster Linie eine Triibung durch ungeldste Stoffe hervorgerufen wird. Durch Gewésserver-
sauerung kann aus Feststoffpartikeln Aluminium gelost werden. Bei basenarmen Waldbdden (bis pH
6,6) gehen bis zu 2,3 mg/l Aluminium in Lésung, auf offenen Wiesen, Weiden und Ackern dagegen
deutlich weniger.

Aluminium gelangt nicht nur aus Eloxierbetrieben und Beizereien, sondern auch aus Haushalten und
sonstigen Gewerbebetrieben in kommunale Abwésser. Auch bei der Brauch- und Trinkwasseraufbe-
reitung (Flockungsverfahren mit Al-Salzen) nimmt das Wasser in Abhéngigkeit vom pH-Wert sowie
vom Gehalt an Stoffen mit komplexbildenden Eigenschaften Aluminiumionen auf. Der aus den ge-
nannten Quellen resultierende Gehalt an gelostem Al wird in Oberflichengewéssern wegen der am-
photeren* Eigenschaften vom pH-Milieu gesteuert. Insofern kénnen die Konzentrationen betrécht-
lich schwanken.

Der Parameter Aluminium wurde Ende 1996 in das Untersuchungsprogramm aufgenommen. Hier-
bei handelt es sich um Aluminium, gesamt (unfiltriert), also um den geldsten und den an Schweb-
stoffpartikel gebundenen Anteil. Die Untersuchung erfolgte, wie bei allen Metalluntersuchungen aus
28M-Proben. Mit Umstellung auf E28-Proben 1999 wurde auch der Parameter Aluminium des Fil-
trats untersucht. Hiermit soll dokumentiert werden, wie viel geldstes Aluminium im Gewésser vor-
handen und wie hoch der Anteil an schwebstoffgebundenem Aluminium ist.

In den nachfolgenden Tabellen sind die Konzentrationen als Jahresminimum, Jahresmaximum und
Jahresmittelwert, sowie die berechneten mittleren Jahresfrachten zusammengefasst.

Auffallend sind die starken Schwankungen der Gesamt-Aluminiumkonzentrationen. Zuriickzufiihren
ist dies auf den Einfluss unterschiedlich hoher Abfliisse. In den nachfolgenden Grafiken kann man er-
kennen, dass hohe Abfliisse mit hohen Frachten korrelieren. Bedingt durch starke Sedimentaufwirbe-
lungen bei Hochwasser kommt es zu hohen Aluminiumfrachten.

Tabelle 29: Mittlere Konzentrationen, Frachten und Extremwerte (1997 — 2002) von Aluminium
gesamt.

Jahr Proben- | Abfluss Al ges. Konz. | Al ges. Konz. | Al ges. Konz. | Al ges. Fracht
art [m3/s]* Min. [pg/1] Mittel. [pg/l] | Max. [pg/Il] Mittel. [kg/d]

1997 28M 24,4 130 644 1450 1836

1998 28M 35,7 150 594 1420 2813

1999 E28 34,5 45 669 4330 6165 *

2000 E28 43,3 110 527 1690 3291 *

2001 E28 48,3 75 408 1150 3036 *

2002 E28 52,1 140 1230 4260 1717 *

* Abfluss und Frachten korrigiert auf mittleren Jahresdurchschnitt

3 * Das Metallion kann sowohl als Saure als auch als Base auftreten
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Tabelle 30: mittlere Konzentrationen, Frachten und Extremwerte (1999 — 2002) von Aluminium des

Filtrats.
Jahr Proben- Abfluss | Al Filtrat Konz. | Al Filtrat Konz. | Al Filtrat Konz. | Al Filtrat
art [m3/s]* | Min. [pg/I] Mittel. [pg/I] Max. [pg/l] Fracht Mittel.
[kg/d]
1999 E28 34,5 <25 36,3 75,0 165 *
2000 | E28 43,3 <25 151,4 869,0 972 *
2001 E28 48,3 <25 90,2 340,0 647 *
2002 E28 52,1 <25 83,5 290,0 395 *
* Abfluss und Frachten korrigiert auf mittleren Jahresdurchschnitt
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Abb. 45: Konzentrationen und Frachten von Aluminium gesamt (1999 - 2002) in Abhdngigkeit vom

Abfluss.

In der Nahe tiberwiegt der an Feststoffe gebundene Anteil von Aluminium deutlich gegeniiber dem

gelosten Anteil. Bei hohen Abfliissen steigt die Konzentration des geldsten Aluminiums in gerin-

gerem Maf an als die des gebundenen Aluminiums, beide sind jedoch positiv abflusskorreliert.

Die Untersuchungsergebnisse sind in den Anlagen wie folgt dokumentiert:
Bor A-4.9.5 bis A.4.9.6 (28M), A-4.9.7 bis A-4.9.11 (E28)

Aluminium gesamt A-4.10.6 bis A-4.10.7 (28M), A-4.10.8 bis A-4.10.11 (E28)
Al des Filtrats A-4.11.8 bis A-4.11.11 (E28)
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Abb. 46: Konzentrationen und Frachten von Aluminium des Filtrats (1999 - 2002) in Abhangigkeit
vom Abfluss.
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Abb. 47: Aluminium gesamt und Aluminium des Filtrats im Verhaltnis zueinander.
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4.6 Organische Spurenstoffe

Fiir die Nahe sind nur wenige Gruppen organischer Spurenstoffe von Bedeutung, da es im Ein-
zugsgebiet keine industriellen Einleiter gibt, von denen nach bisherigem Kenntnisstand signifikante
Stoffeintrége zu erwarten sind.

Aufgrund der Landnutzung sind aber diffuse Eintridge zu erwarten (Pflanzenschutzmittelwirkstofte),
aus kommunalen Kldranlagen werden synthetische Komplexbildner und Duftstoffe (Nitromoschus-
verbindungen), Arzneimittelwirkstoffe und evtl. {iber Indirekteinleiter Losemittel eingetragen. In der
Nahe wurden deshalb nur Stoffe aus diesen Anwendungsbereichen untersucht.

4.6.1 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

Die in der Nahe untersuchten PSM-Wirkstoffe gehoren iiberwiegend zur Gruppe der Herbizide und
deren Metabolite, hinzu kommen zwei Insektizide und ein Fungizid.

Alle Analysen (auBer Glyphosat) wurden im Zentrallabor des LUWG bearbeitet, die Mehrzahl der
Wirkstoffe erstmals 1994 untersucht. Von 1997 bis 2002 liegen fiir die relevanten Stoffe vollstindige

Jahresreihen vor, fiir das Fungizid Tebuconazol erst ab 2001, fiir Glyphosat ein Jahresgang von April
2001 bis Marz 2002. (Analytik: LUFA Speyer)

Entsprechend der Weiterentwicklung der Analyseverfahren dnderten sich die Bestimmungsgrenzen,
in der Regel galten die hoheren BG'’s zu Beginn der Messreihen.

Wenn alle Messwerte (bis auf einzelne Ausnahmen) unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen, oder
die Datenbasis insgesamt zu gering war, wurden keine weiteren Auswertungen vorgenommen (12
Stoffe, Tabelle 31).

Fiir die tibrigen 10 Stoffe sind die entsprechenden Auswertekapitel aufgefiihrt und die Einzeldaten
und Jahreskennwerte in den Anlagen A-5.1.3 bis A-5.10.11 beigefiigt.

Tabelle 31: Ubersicht PSM-Wirkstoffe in der Nahe bei Grolsheim

Wirkstoff Gruppe Untersuchungs- Bestimmungsgrenze | Auswertung
zeitraum Hg/L (Min/Max)

Atrazin Herbizid 1994 1997-2002 0,01 0,015 4.6.1.1

Simazin Herbizid 1994 1997-2002 0,01 0,012 46.1.2

Propazin Herbizid 1994 0,015 keine Auswertung #

Terbutylazin Herbizid |1994 1997, 2002 | 0,01 0,013 keine Auswertung*

Desethylatrazin | Metabolit | 1994 1997-2002 0,02 keine Auswertung*

Desisopropyla- | Metabolit | 1994 0,021 keine Auswertung #

trazin

Diuron Herbizid 1997-2002 0,05 4.6.1.3

Isoproturon Herbizid 1997-2002 0,04 0,05 46.1.4

Chlortoluron Herbizid 1997-2002 0,04 0,1 keine Auswertung*

Metobromuron | Herbizid 1997-2002 0,03 0,05 keine Auswertung*
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Wirkstoff Gruppe Untersuchungs- Bestimmungsgrenze | Auswertung
zeitraum Hg/L (Min/Max)

Dichlorprop Herbizid 1994 1997-2002 0,03 0,18 4.6.1.7
Mecoprop Herbizid | 1994 1997-2002 0,03 0,1 4.6.1.6
MCPA Herbizid | 1994 1997-2002 0,03 0,09 4.6.1.5
MCPB Herbizid 1994 0,024 0,09 keine Auswertung #
Bentazon Herbizid 1997-2002 0,03 4.6.1.8
Chloridazon Herbizid 1997 0,03 keine Auswertung #
Metolachlor Herbizid | 1994 0,06 keine Auswertung #
Metazachlor Herbizid | 1994 1997-2002 0,02 0,06 keine Auswertung*
Glyphosat Herbizid 2001-2002 0,05 4.6.1.10
Dimethoat Insektizid 1997-2002 0,02 keine Auswertung*
gamma-HCH Insektizid 1997-1998 0,01 keine Auswertung #
Tebuconazol | Fungizid | 20012002 | 0,04 46.1.9

—(J

keine Auswertung®: da alle/fast alle Messwerte < BG waren
keine Auswertung#: da zu geringe Datenbasis

4.6.1.1 Atrazin in der Nahe

Atrazin ist ein Herbizid aus der Gruppe der Triazine, dessen Einsatz in Deutschland seit 1991 verbo-
ten ist. Der Konzentrationsverlauf des Atrazins in der Nahe bei Grolsheim wird seit 1994 in 14-Ta-
gesmischproben untersucht. Die Probenahmestrategie wurde gewéhlt, um die diskontinuierlichen
Eintrage sicher zu erfassen, die Konzentrationsmaxima werden allerdings auf 14-Tagesmittelwerte
nivelliert. Der Konzentrationsverlauf belegt zweifelsfrei, dass das Anwendungsverbot im Einzugs-
gebiet der Nahe nicht eingehalten wird (Abb. 48).

Die Jahresgidnge mit den Frithjahrsmaxima und ohne erkennbare Abflussabhingigkeit sind charakte-
ristisch fiir die bekannten Eintragswege (nicht sachgerechte Geritereinigung auf befestigten Flachen
mit Kanalanschluss, Tropfverluste bzw. Mitbehandlung befestigter landwirtschaftlicher Wege und
Einleitung in Kanalisation oder Gewésser).

Die maximalen Konzentrationen liegen meist unter 0,1 pg/L. Im April/Mai 2000 wurden 0,43 ng/L
gefunden, 2001 und 2002 lagen die maximalen Konzentrationen unter 0,05 pg/L. Aus den Konzen-
trationen der 14-Tagesmischproben und 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse wurden die Frachten
der Nahe abgeschitzt. Den Verlauf von 1994 bis 2002 zeigt die nachfolgende Graphik 49. Meist lie-
gen die maximalen Frachten des Jahres unter 100 g/d, zum Jahreswechsel 1999/2000 wurde bei sehr
hohen Abfliissen eine Fracht von fast 2 kg/d ermittelt. Hierbei konnen abflussbedingter Bodenabtrag
und Riickstidnde aus Kanalnetzen oder illegale Entsorgungsmafnahmen Ursachen gewesen sein.

In 2000 traten zwischen 10.04. und 20.05. in 3 Folgeperioden Frachten zwischen 550 g und 700 g auf,
die nur durch erneute illegale Anwendungen erklirt werden konnen.
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Zur Bewertung des Trends der Eintrdge wurden die Einzelfrachten zu Jahresfrachten aufsummiert.
Zur Verdeutlichung des rechnerischen Schwankungsbereichs wurden die Frachten der Proben mit
Konzentrationen < Bestimmungsgrenze (BG) einmal mit halber BG und einmal mit Konzentration
= (0 berechnet. Je grofer die Zahl der Werte < BG ist, um so grofB3er ist die rein rechnerische Schwan-
kungsbreite.

Waihrend bis einschlieBlich des Jahres 2000 stets tiber 50 % der Messwerte die BG iiberschritten,
sank der Anteil in 2001 auf 40 % und in 2002 auf 35 % ab. Trotz der rechnerischen Unsicherheit kann
ein erheblicher Riickgang der Jahresfrachten dokumentiert werden, wie die Abb. 50 zeigt.
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Abb. 50: Atrazin-Jahresfrachten und Abflussmittelwerte

Das Auftreten eines verbotenen Wirkstoffs im Gewasser mehr als 10 Jahre nach dem Verbot gibt
grundsitzlich Anlass zur Kritik an der Umsetzungspraxis dieser Vorschriften. Die Qualitdtsziele der
maflgeblichen EU-Richtlinien sind allerdings nie iiberschritten, wie aus Tab. 32 zu entnehmen ist.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.1.3 (1994); A-5.1.6 bis A-5.1.11 (1997-2002).

Tab.32: Atrazin in der Nahe — Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Werte | 1994 [1997 |1998 |1999 | 2000 | 2001 | 2002 | QZ ,Inland wa- EU-

Hg/L ters” Anhang 10 | Richt-
WRRL(Stand Juli linie
05) 76/464

Anzahl 16 26 26 26 26 27 26 AA-EQS | MAC Mittel-
Mittel- EQS Ma- | wert
wert Ximum

Minimum 0,025 | 0,008 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010
10-Perzentil | 0,025 | 0,008 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010
50-Perzentil | 0,040 | 0,020 | 0,012 | 0,022 | 0,016 | 0,010 | 0,010

Mittelwert | 0,077 | 0,027 | 0,024 | 0,034 | 0,060 | 0,013 | 0,010 | 0,6 0,1
90-Perzentil | 0,180 | 0,052 | 0,072 | 0,066 | 0,207 | 0,032 | 0,025
Maximum | 0,210 | 0,083 | 0,081 | 0,160 | 0,430 | 0,043 | 0,029 2,0
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4.6.1.2 Simazin in der Nahe

Simazin ist ein Herbizid aus der Gruppe der Triazine, das seit 1999 in Deutschland nicht mehr zuge-
lassen ist. Nach Ende der Zulassung diirfen -im Unterschied zu einem Anwendungsverbot- Restmen-
gen noch aufgebraucht werden.

Wie bei Atrazin wird auch die Konzentration des Simazins in der Nahe bei Grolsheim seit 1994 in
14-Tagesmischproben untersucht. Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittel-
werten der 14-Tagesperioden in Abb. 51 dargestellt.
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Abb. 51: Simazin-Konzentration in der Nahe

Auch Simazin weist deutlich anwendungsbedingte Jahresgéinge auf. Werte oberhalb der BG werden
von April bis Oktober gefunden, 1997 und 1999 nochmals im November/Dezember.

Die Periode mit der maximalen Konzentration tritt fast immer zwischen Ende Juni und Anfang Au-
gust auf. 1994 und 1997 bis 1999 liegen die Konzentrationsmaxima zwischen 0,09 und 0,12 pg/L.
Die hochste Konzentration des gesamten Zeitraumes wurde Ende April/Anfang Mai 2000 gemes-
sen (0,49 ug/L). Der Grund waren offensichtlich starke Niederschldge kurz nach der Applikation.
Vom 30.04.2000 auf 02.05.2000 stieg die Triibung sprunghaft von 6,5 FNU auf 107 FNU, parallel zu
einem Anstieg des Abflusses, der im gesamten April fiir die Jahreszeit ungewdhnlich niedrig gewe-
sen war. Wahrscheinlich wurden die bei der Friihjahrsanwendung der Herbizide entstandenen Depots
durch einen starken Regen ins Gewdsser transportiert.

In den Jahren 2001 und 2002 war die Zahl der Werte > BG deutlich niedriger als zuvor, die maxima-
len Konzentrationen lagen unter 0,05 ug/L.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse
wurden die Frachten der Nahe abgeschitzt.
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Abb. 52: Simazinfrachten in der Nahe

Die maximalen Frachten liegen 1994 bis 1999 zwischen 86 und 160 g/d. Im Dezember 1999 wurde
ein erhohter Wert von 234 g/d gefunden, im April/Mai 2000 eine Tagesfracht von ca. 800 g. Ende
Dezember 1999 spiilte eine Hochwasserwelle mit mehr als 400 m*d die Reste der Herbstanwendung
ins Gewdsser, im Frithjahr 2000 gab es einen Abflussanstieg in der Frithjahrsapplikation (s. 0.). 2001
und 2002 waren die Eintrdge mit maximal 33 bis 35 g/d deutlich geringer.

Die Bewertung des Trends der Belastung erfolgt anhand der aufsummierten Jahresfrachten.

Tab. 33: Simazin, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten in kg

Jahr Proben- | Werte >BG | Jahresfracht | Jahres- Jahresfracht | Differenz als
zahl 1 (mit 1/2 BG) | fracht 2 1 minus Jah- | % von Jahres-
(mit BG=0) | resfracht2 | fracht1

1994 16 13 10,7 10,4 0,3 3

1997 26 15 16,1 12,0 4,2 26

1998 26 14 10,9 6,7 4,2 39

1999 26 12 17,0 13,5 3,5 20

2000 26 12 40,5 35,4 51 13

2001 27 5 8,7 1,2 7,5 86

2002 26 8 1,3 2,3 9,0 80

Wie beim Atrazin wurden die Frachten der Proben mit Konzentrationen < BG sowohl mit der hal-
ben BG als auch mit BG = 0 berechnet. In den Jahren 2001 und 2002 betrigt die Differenz bei der
Frachtschiatzungen 80 % und mehr. Dennoch ist der abnehmende Trend der Simazin- Belastung gut
darstellbar, wie die nachfolgende Graphik zeigt.
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Abb. 53: Simazin-Frachten und Abflussmittelwerte

Die Hohe der Jahresfrachten liegt mit 9 bis 40 kg in der gleichen Groenordnung wie beim Atrazin,
ist im Durchschnitt aber etwas niedriger. Ebenso ist der Anteil der Messwerte oberhalb der BG et-
was geringer als beim Atrazin.

Die (vorldufigen) Qualitétsziele von Anhang 10 der WRRL sind bei Simazin stets eingehalten, eben-
so das Qualitétsziel der EU-Richtlinie 76/464, die iiber die 6kologische Qualitdtsbewertung in die
WRRL integriert ist.

Tab. 34: Simazin in der Nahe - Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Wer- {1994 | 1997 |1998 |1999 | 2000 | 2001 | 2002 | QZ ,Inland waters” | EU-

te pg/L Anhang 10 WRRL Richt-
(Stand Juli 05) linie

76/464

Anzahl 16 26 26 26 26 27 26 AA-EQS MAGEQS | Mittel-
Mittelwert | Maximum | wert

Minimum | 0,012 | 0,012 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010

10-Perzen- | 0,012 | 0,012 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010

til

50-Per- 0,029 | 0,018 | 0,013 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010

zentil

Mittelwert | 0,038 | 0,035 | 0,022 | 0,025 | 0,055 | 0,008 | 0,012 {1,0 0,1

90-Per- 0,073 | 0,079 | 0,047 | 0,060 | 0,149 | 0,018 | 0,031

zentil

Maximum | 0,110 | 0,110 | 0,086 | 0,120 | 0,490 | 0,037 | 0,047 4,0

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.2.3 (1994); A-5.2.6 bis A-5.2.11 (1997-2002).
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4.6.1.3 Diuron in der Nahe

Diuron ist ein Herbizid aus der Gruppe der Phenylharnstoffderivate und ist in Deutschland z. Z. in 12
zugelassenen Mitteln im Einsatz. Vier dieser Mittel enthalten nur Diuron, sechs sind Kombinations-
praparate mit Glyphosat, zwei Kombinationspréparate enthalten Amitrol als zusitzlichen Wirkstoft.

Wegen seines Auftretens im Grundwasser wurde Diuron mit Anwendungsbeschrankungen belegt,
u. a. ist der Einsatz auf Gleisanlagen der Deutschen Bahn AG und zur Freihaltung kommunaler und
privater Flichen und Wege seit 1996 nicht mehr erlaubt.

Diuron wurde von 1997 bis 2002 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei Grolsheim untersucht.
Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-Tagesmischproben in
Abb. 54 dargestellt:

ugil m¥/s
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+ 200

1 150

| 100

50

Abb. 54: Diuron-Konzentration in der Nahe

Diuron weist anwendungsbedingte Jahresgéinge auf, wobei das erste Auftreten sich im Laufe des Un-
tersuchungszeitraums von Ende Mai auf Anfang April verschiebt. Parallel verschiebt sich das Ma-
ximum von Juni auf Anfang Mai. Die maximale Konzentration nimmt von 1997 nach 2002 von 0,31
auf 0,1 pg/L ab.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse
wurden die Frachten der Nahe abgeschitzt.
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Abb. 55: Diuron-Frachten der Nahe

Die maximalen Frachten pendeln zwischen 141 g/d (1998) und 457 g/d (2000). Die héchsten Werte
treten in der Kampagne bei erhohten Abfliissen auf, was bei diffusen Eintragen aus der Flache zu er-
warten ist. Das Niveau der Eintrdge bleibt unveréndert.

In der Regel liegt etwa 1/3 der Messwerte oberhalb der BG, nur 1997 und 2002 tiberschreitet etwa
die Hélfte. Daraus ergeben sich erhebliche Unterschiede zwischen den Jahresfrachten, die auf Ba-
sis der halben Bestimmungsgrenze und auf Basis der BG = 0 berechnet wurden. Diese rechnerische
Schwankungsbreite ist groBer als die Unterschiede zwischen den Untersuchungsjahren, es muss da-
her von einer gleichbleibenden Belastung ausgegangen werden.

Tab. 35: Diuron, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Jahr Probenzahl | Werte >BG | Jahresfracht 1 | Jahres- Jahresfracht | Differenz als
(mit 1/2 BG) fracht 2 1 minus Jah- | % von Jah-
(mit BG= 0) | resfracht 2 resfracht 1
1997 26 12 38,9 17,7 21,1 54
1998 26 8 36,1 9,9 26,3 73
1999 23 5 31,2 6,7 24,5 78
2000 |26 9 54,7 24,9 29,9 55
2001 26 8 50,4 16,6 33,9 67
2002 24 12 49,0 15,5 33,4 68

Die Hohe der Jahresfrachten liegt bei 31 - 55 kg, eine Auswirkung der Anwendungsbeschriankung als

abnehmende Tendenz ist in der Nahe nicht erkennbar (Abb. 56).
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Abb. 56: Diuron, Frachten und Abfluss im Jahresmittel

Die (vorldufigen) Qualitétsziele von Anhang 10 der WRRL sind beim Diuron stets eingehalten, eben-
so das Qualitdtsziel der EU-Richtlinie 76/464, das {iber die dkologische Qualitdtsbewertung in die
WRRL integriert ist.

Tab. 36: Diuron in der Nahe — Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Werte (1997 (1998 |1999 |2000 |2001 |[2002 | QZ,Inland waters” | EU-Richt-

in pg/L Anhang 10 WRRL linie
(Stand Juli 05) 76/464
Anzahl 26 26 23 26 26 24 AA-EQS MAGEQS | Mittelwert

Mittelwert | Maximum

Minimum 0,050 | 0,050 | 0,050 | 0,050 |0,050 |0,050
10-Perzentil | 0,050 | 0,050 | 0,050 | 0,050 |0,050 |0,050
50-Perzentil | 0,050 | 0,050 | 0,050 | 0,050 |0,050 |0,050

Mittelwert | 0,075 | 0,063 | 0,050 | 0,051 | 0,050 |0,050 |0,2 0,1
90-Perzentil | 0,150 | 0,187 |0,090 | 0,120 |0,109 | 0,087
Maximum 0,310 {0,230 | 0,140 | 0,160 | 0,140 | 0,094 1,8

Die Untersuchungsergebnisse der 14-téigigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.3.6 bis A-5.3.11 (1997 — 2002).

4.6.1.4 Isoproturon in der Nahe

Isoproturon ist ein Herbizid aus der Gruppe der Phenylharnstoffderivate und ist in Deutschland z. Z.
in 7 zugelassenen Mitteln im Einsatz. Vier dieser Mittel enthalten nur Isoproturon, drei sind Kom-
binationspréparate mit jeweils einem bzw. zwei weiteren Wirkstoffen. Diese werden im Rahmen un-
serer Messprogramme nicht untersucht.

Isoproturon wurde von 1997 bis 2002 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei Grolsheim unter-
sucht. Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-Tagesmischpro-
ben in Abb. 57 dargestellt:
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Abb. 57: Isoproturon-Konzentration in der Nahe

Auch Isoproturon weist charakteristische anwendungsbedingte Jahresgdnge auf, mit einer Friih-

jahrssequenz von Mérz bis Mai/Juni und einer Herbstsequenz von Oktober bis November/Dezember.
Friithjahrs- und Herbstmaxima sind in mehreren Fillen etwa gleich hoch und pendeln zwischen 0,13
und 0,28 pg/L.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse

wurden die Frachten der Nahe abgeschétzt.
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Abb. 58: Isoproturon-Frachten der Nahe

Die maximalen Frachten bewegen sich zwischen 148 g/d (1997) und 1251 g/d (2001). Die Abflussab-
hingigkeit der Eintrédge ist auch hier erkennbar: Im Jahr der geringsten Eintrdge 1997 bleiben in bei-
den Anwendungszeitraumen die Abfliisse sehr niedrig. Das Niveau der Eintrage bleibt von 1998 bis
2002 unverandert, nur 2001 liegt dariiber.

In der Regel liegt etwa 1/3 der Messwerte oberhalb der BG. Die rechnerische Schwankungsbreite
zwischen den Jahresfrachten, die auf Basis der halben Bestimmungsgrenze und auf Basis der BG=0

berechnet wurden, bleibt mit Ausnahme des Jahres 1997 dennoch unter 50 %.

Tab. 37: Isoproturon, Proben < BG und Summe der Jahresfrachten in kg

Jahr Proben- | Werte | Jahresfracht |Jahresfracht |Jahresfracht 1 Differenz als
zahl >BG 1 (mit 1/2 BG) | 2 (mit BG = 0) | minus Jahres- % von Jahres-
fracht 2 fracht 1
1997 26 9 33,3 121 21,2 64
1998 26 6 53,1 33,3 19,8 37
1999 26 9 60,3 39,8 20,5 34
2000 26 9 55,3 35,0 20,4 37
2001 26 9 90,8 69,5 21,3 23
2002 24 7 58,2 38,8 19,3 33

Der Trend der Jahresfrachten wird in Abb. 59 verdeutlicht. Auch hier liegen die Eintrdge mit Ausnah-
me der Jahre 1997 und 2001 auf gleichem Niveau.
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Abb. 59: Isoproturon, Frachten und Abfluss im Jahresmittel

Die (vorlaufigen) Qualititsziele von Anhang 10 der WRRL sind beim Isoproturon stets eingehalten,
ebenso das Qualitétsziel der EU-Richtlinie 76/464, das iiber die dkologische Qualititsbewertung in
die WRRL integriert ist.

Tab. 38: Isoproturon in der Nahe - Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Werte 1997 |1998 (1999 |2000 |2001 |2002 Qz ,Inland wa- EU-Richt-

in pg/L ters” Anhang 10 | linie
WRRL (Stand Juli |76/464
05) (L11)

Anzahl 26 26 26 26 26 24 AA-EQS | MACG Mittelwert
Mittel- | EQS Ma-
wert ximum

Minimum 0,050 | 0,050 |0,050 |[0,040 |0,040 |0,040

10-Perzentil | 0,050 | 0,050 | 0,050 |0,040 |0,040 | 0,040

50-Perzentil | 0,050 | 0,050 | 0,050 |0,040 |0,040 | 0,040

Mittelwert 0,050 | 0,050 |[0,060 |0,044 |0,069 |0,040 |03 0,1

90-Perzentil | 0,118 |0,128 |0,160 |0,108 |0,238 | 0,093

Maximum 0,130 |0,40 |0,970 |0,180 |0,280 |0,160 1,3

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.4.6 bis A-5.4.11 (1997 — 2002).
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4.6.1.5 MCPA in der Nahe

MCPA ist ein Herbizid aus der Gruppe der Phenoxycarbonsduren und ist in Deutschland z. Z. in 14
zugelassenen Mitteln im Einsatz. Vier dieser Mittel enthalten nur MCPA, 10 sind Kombinationspré-
parate mit Dicamba (8) oder Mecoprop. Dicamba wird im Rahmen unserer Messprogramme nicht
untersucht. Die Phenoxycarbonsduren sind ,,klassische* Getreideherbizide, kostengiinstig und schon
lange im Einsatz.

MCPA wurde von 1994 bis 2002 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei Grolsheim untersucht.
Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-Tagesmischproben in
Abb. 60 dargestellt:
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Abb. 60: MCPA-Konzentration in der Nahe

MCPA wurde 1994/1997 in nur jeweils einer Probe nachgewiesen. In den Folgejahren treten jeweils
3 bis 7 Positiv-Befunde auf, der erste Schwerpunkt beginnt Ende April, der zweite im August und
ein dritter manchmal im Oktober/November. Das auf die Anwendungszeiten begrenzte Auftreten ist
typisch fiir das gut wasserlosliche MCPA.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse
wurden die Frachten der Nahe abgeschétzt.
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Abb. 61: MCPA-Frachten der Nahe

Die maximalen Frachten bewegen sich zwischen 13 g/d (1997) und 416 g/d (1994). Sie bleiben damit

deutlich hinter den Frachtmaxima von Dichlorprop und Mecoprop zuriick.

Zur Trendbewertung werden die Zahl der Werte > BG und die Jahresfrachten herangezogen. In der
Regel liegt weniger als ein Viertel der Messwerte oberhalb der BG. Die rechnerische Schwankungs-
breite zwischen den Jahresfrachten, die auf Basis der halben Bestimmungsgrenze und auf Basis der

BG = 0 berechnet wurden, ist entsprechend grol und in der Graphik (Abb. 62) deutlich erkennbar.

Tab. 39: MCPA, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten in kg

Jahr Probenzahl | Werte >BG | Jahres- Jahres- Jahresfracht | Differenz als
fracht 1 fracht 2 1 minus Jah- | % von Jahres-
mit 1/2 BG | mit BG=0 resfracht 2 fracht 1

1994 16 1 13,8 5,8 7.9 58

1997 26 1 16,1 0,2 15,9 99

1998 26 5 21,7 6,2 15,5 71

1999 26 3 18,6 2,4 16,1 87

2000 26 5 29,3 10,1 19,2 65

2001 27 6 27,0 5,9 211 78

2002 26 7 37,4 11 26,3 70
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Der Verlauf der Jahresfrachten wird in Abb. 62 verdeutlicht:
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B Jahresfracht 1 &= Jahresfracht 2 = Abfluss-Mittelwert

Abb. 62: MCPA, Frachten und Abfluss im Jahresmittel

Wihrend die nach LAWA-Konvention berechnete Jahresfracht 1 zu steigen scheint, bleibt Jahres-
fracht 2 (ohne Werte < BG) auf gleichem Niveau.

Das Qualitétsziel der EU-Richtlinie 76/464, das iiber die 6kologische Qualitdtsbewertung in die
WRRL integriert ist, wird stets eingehalten, die LAWA-Zielvorgabe ,,aquat. Lebensgemeinschaften*
wird im 90-Perzentil um mehr als eine Zehnerpotenz unterschritten.

Tab 40: MCPA in der Nahe-Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Werte |1994 |1997 1998 [1999 |2000 |2001 2002 | EU- LAWA-
in pg/L Richtlinie | zZV

76/464 Aquat.
Anzahl 16 26 26 26 26 26 24 Mittelwert

Minimum 0,089 (0,030 (0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030
10-Perzentil | 0,089 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030
50-Perzentil | 0,089 | 0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030
Mittelwert | 0,089 [0,030 |0,034 |0,030 |0,030 |0,030 |0,046 |0,
90-Perzentil | 0,089 | 0,030 |0,046 |0,030 |0,069 |0,043 |0,088 2,0
Maximum | 0,240 |0,035 |0,380 |0,085 |0,920 |0,059 |0,380

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.5.3 (1994); A-5.5.6 bis A-5.5.11 (1997 bis 2002).
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4.6.1.6 Mecoprop in der Nahe

Mecoprop ist ein Herbizid aus der Gruppe der Phenoxycarbonsiuren und ist in Deutschland z. Z. in
9 zugelassenen Mitteln im Einsatz. Drei dieser Mittel enthalten nur Mecoprop, 2 sind Kombinations-
praparate mit MCPA, 4 enthalten weitere Wirkstoffe, auf die wir nicht untersuchen. Die Phenoxycar-

bonsduren sind ,,klassische Getreideherbizide, kostengiinstig und schon lange im Einsatz.

Mecoprop wurde von 1994 bis 2002 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei Grolsheim untersucht.
Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-Tagesmischproben in

Abb. 63 dargestellt:
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Mecoprop ist von April bis Oktober in etwa der Hilfte der Proben nachweisbar. Die Maxima treten
Ende April/Anfang Mai auf, einmal aber auch im Juli und einmal im September. Im Maximum wer-
den Konzentrationen bis 0,51 pg/L erreicht.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse

: Mecoprop-Konzentration in der Nahe

wurden die Frachten der Nahe abgeschitzt.
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. 64: Mecoprop-Frachten der Nahe

Die maximalen Frachten bewegen sich zwischen 237 g/d (2001) und 1457 g/d (2000). Die Abflussab-
hangigkeit der Eintrdge ist auch hier erkennbar, in den Jahren 1997 und 2001 sind bei konstant nied-
rigen Abfllissen in der Anwendungszeit die Frachten am niedrigsten. Zur Trendbewertung werden
die Zahl der Werte > BG und die Jahresfrachten herangezogen. Der Trend der Jahresfrachten wird
in Abb. 65 verdeutlicht:

kg m?fs

60 70,0
T 60,0
- 50,0
- 40,0
- 30,0
- 20,0
- 10,0
: : : : - 0,0
1994 1997 1998 1999 2000 2001 2002

| B ) ahresfracht 1 =3 Jahresfracht 2 Abfluss-Mittelwert |
Abb. 65: Mecoprop, Frachten und Abfluss im Jahresmittel

In der Regel liegt etwa die Hilfte der Messwerte oberhalb der BG, mit Ausnahme der Jahre 2000 und
2001. Die rechnerische Schwankungsbreite zwischen den Jahresfrachten, die auf Basis der halben Be-
stimmungsgrenze und auf Basis der BG = 0 berechnet wurden, tiberschreiten nur 2001/2002 die 50%.
Die Jahresfrachten auf Basis der halben BG schwanken zwischen 26 und 56 kg.

- < ' Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz




7/2006 Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim ¢ Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002 79

Tab. 41: Mecoprop, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Jahr Probenzahl | Werte >BG | Jahres- Jahres- Jahresfracht | Differenz als
fracht 1 fracht 2 1 minus Jah- | % von Jahres-
mit 1/2 BG | mit BG=0 resfracht 2 fracht 1

1994 16 1" 32,2 30,5 1,7 5

1997 26 12 25,9 13,0 12,9 50

1998 26 13 477 40,0 7,7 16

1999 25 10 36,3 22,4 13,9 38

2000 |26 9 56,4 39,4 17,0 30

2001 27 8 29,2 8.4 20,8 71

2002 26 12 42,6 17,0 25,6 60

Mit Ausnahme der Jahre 1997 und 2001 liegen die Eintrage auf etwa gleichem Niveau. Das Qualitéts-
ziel der EU-Richtlinie 76/464, das iiber die 6kologische Qualitdtsbewertung in die WRRL integriert
ist, wird nur 1994 nicht eingehalten, die LAWA-Zielvorgabe aquat. Lebensgemeinschaften ist mit 50
ug/L sehr hoch und wird im 90-Perzentil um mehr als zwei Zehnerpotenzen unterschritten.

Tab. 42: Mecoprop in der Nahe - Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Kenn- (1994 |[1997 1998 (1999 |2000 |2001 |2002 |EU- LAWA-ZV
werte in Richtlinie | Aquat.
Hg/L 76/464 Lebens-

gem.
Anzahl 16 26 26 26 26 26 24 Mittelwert

Minimum 0,095 |0,030 |0030 |0030 |0030 |0,030 |0,030
10-Perzentil | 0,095 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030
50-Perzentil | 0,100 | 0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030
Mittelwert | 0,106 |0,042 |0,040 |0,063 |0,061T |0,030 |0,045 |0,
90-Perzentil | 0,790 | 0,090 |00082 |0,165 |0,202 |0,053 |0,088 50
Maximum | 0,250 |0,240 |0,700 (0,310 [0,510 |0,063 |0,200

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.6.3 (1994); A-5.6.6 bis A-5.6.11 (1997 — 2002).

4.6.1.7 Dichlorprop in der Nahe

Dichlorprop ist ein Herbizid aus der Gruppe der Phenoxycarbonséuren und ist in Deutschland z. Z.
in 5 zugelassenen Mitteln im Einsatz. Zwei dieser Mittel enthalten nur Dichlorprop, 2 sind Kombina-
tionspréparate mit loxynil, eines enthélt zusétzlich Bentazon. Die Phenoxycarbonséuren sind ,,klas-
sische® Getreideherbizide, kostengiinstig und schon lange im Finsatz.

Dichlorprop wurde von 1994 bis 2002 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei Grolsheim unter-
sucht. Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-Tagesmischpro-
ben in Abb. 66 dargestellt:
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Abb. 66: Dichlorprop-Konzentration in der Nahe

Dichlorprop tritt, wie die meisten Herbizid-Wirkstoffe, in anwendungsbedingten, saisonalen Zyklen
auf. Die ersten Nachweise iiber der BG werden in der Regel im April beobachtet, mit einem Maxi-
mum im April oder Mai, die nachweisbaren Eintrige enden zwischen Juni und Oktober, in 2002 tritt
das Maximum im September auf. Die Maxima schwanken zwischen 0,1 und 0,83 pg/L.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse
wurden die Frachten der Nahe abgeschitzt.
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Abb. 67: Dichlorprop-Frachten der Nahe

Die maximalen Frachten bewegen sich zwischen 173 g/d (1999) und 1857 g/d (2000). Wie bei vie-
len Wirkstoffen markiert der héchste Eintrag des Jahres 2000 das absolute Maximum des Untersu-
chungszeitraumes. Zur Trendbewertung werden die Zahl der Werte > BG und die Jahresfrachten he-
rangezogen.

Tab. 43: Dichlorprop, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Jahr Proben- Werte Jahres- Jahres- Jahresfracht 1 | Differenz als
zahl >BG fracht 1 fracht 2 minus Jahres- | % von Jah-
mit 1/2 BG | mit BG=0 | fracht 2 resfracht 1
1994 16 6 37,4 30,9 6,5 17
1997 26 8 354 21,5 13,9 39
1998 26 7 4,7 27,7 14,0 34
1999 26 10 271 13,2 14,0 51
2000 26 5 53,6 34,5 191 36
2001 27 6 30,5 9,5 21,0 69
2002 26 10 43,1 17,2 25,9 60

In der Regel liegen zwischen 1/4 und 1/3 der Messwerte oberhalb der BG. Die rechnerische Schwan-
kungsbreite zwischen den Jahresfrachten, die auf Basis der halben Bestimmungsgrenze und auf Basis
der BG=0 berechnet wurden, ist nur in 3 Jahren > 50%. Die Jahresfrachten auf Basis der halben BG
schwanken zwischen 27 und 54 kg.
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Mit Ausnahme der Jahre 1999 und 2001 liegen die Eintrdge auf etwa gleichem Niveau.

Der Trend der Jahresfrachten wird in Abb. 68 verdeutlicht:
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Abb. 68: Dichlorprop, Frachten und Abfluss im Jahresmittel

Das Qualitétsziel der EU-Richtlinie 76/464, das iiber die 6kologische Qualitdtsbewertung in die
WRRL integriert ist, wird formal 1994 nicht eingehalten, da die BG mit 0,16 pug/L oberhalb des Qua-
litdtsziels liegt. Ab 1997 ist die BG auf 0,03 pg/l gesenkt, die Jahresmittelwerte liegen bei etwa der
Hilfte des Qualititsziels. Die LAWA-Zielvorgabe aquat. Lebensgemeinschaften ist mit 10 pg/L relativ

hoch und wird im 90-Perzentil um mindestens den Faktor 30 unterschritten.

Tab. 44: Dichlorprop in der Nahe - Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Kenn- | 1994 1997 1998 1999 2000 | 2001 2002 | EU- LAWA-ZV

werte in Richt- Aquat.

Hg/L linie Lebens-
76/464 gem.

Anzahl 16 26 26 25 26 27 26

Minimum 0,160 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030

10-Perzentil {0,760 |0,030 |0,030 |0,030 [0,030 |0,030 |0,030

50-Perzentil | 0,160 0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030 |0,030

Mittelwert | 0,160 | 0,063 |0,044 |0,046 |0,052 |0,030 |0,047 |0,1 pg/L

90-Perzentil | 0,299 |[0,127 |[0,126 |0,112 |0,057 |0,063 |0,118 10 pg/L*

Maximum 0,360 |0,830 |0,400 |0,760 0,650 |[0,098 |0,200

*als Dichlorprop-P

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tidgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.7.3 (1994); A-5.7.6 bis A-5.7.11 (1997 — 2002)
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4.6.1.8 Bentazon in der Nahe

Bentazon ist ein selektives Kontaktherbizid mit einer anderen Grundstruktur als die {ibrigen hier un-
tersuchten Wirkstoffe (Thiadiazin = Schwefel-Stickstoff-Heterocyclus). Bentazon ist in Deutschland
z. Z. in 5 zugelassenen Mitteln im Einsatz. Zwei dieser Mittel enthalten nur Bentazon, 3 sind Kombi-
nationspriparate mit jeweils einem anderen Wirkstoff (Dichlorprop, Terbuthylazin, Ioxynil).

Bentazon ist ein Spezialherbizid mit vielfédltigen Zulassungen, u. a. fiir Leguminosen, Arznei- und
Gewlirzkrauter, in der Mischung mit Dichlorprop fiir Getreide, in der Mischung mit Terbuthylazin
fiir Mais, mit loxynil fiir Mais und Lein.

Bentazon wurde von 1997 bis 1998 und 2000 bis 2002 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei
Grolsheim untersucht. Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-
Tagesmischproben in Abb. 69 dargestellt:
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Abb. 69: Bentazon-Konzentration in der Nahe

Bentazon tritt, wie die meisten Herbizid-Wirkstoffe, in anwendungsbedingten, saisonalen Zyklen auf,
mit 4 bis 6 positiven Nachweisen pro Jahr. Die ersten Nachweise {iber der BG werden im April oder
Anfang Mai beobachtet, mit einem Maximum im April oder Mai, 2001 Anfang Juni. Die nachweis-
baren Eintrdge enden im Juni, nur 2002 im Juli. Die Maxima schwanken zwischen 0,12 und 0,21 ug/
L, die Konzentrationen der meisten Proben liegen unterhalb der doppelten BG. Aus den Konzentrati-
onen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse wurden die Frachten
der Nahe abgeschitzt. Die maximalen Frachten bewegen sich zwischen 176 g/d (1997) und 697 g/d
(1998). Die Mehrheit der Werte unterschreitet 100 g/d.
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Abb. 70: Bentazon-Frachten der Nahe
Tab. 45: Bentazon, Werte > BG und Summe der Jahresfrachten in kg
Jahr Proben- Werte Jahres- Jahres- Jahresfracht | Differenz als
zahl >BG fracht 1 mit | fracht 2 mit | 1 minus Jah- | % von Jahres-
1/2 BG BG=0 resfracht 2 fracht 1
1997 16 5 8,6 5.0 3,7 42
1998 26 5 30,3 16,1 14,2 47
2000 26 4 28,7 9,2 19,5 68
2001 27 6 31,3 11,2 20,0 64
2002 26 5 38,0 11,3 26,7 70

In der Regel liegt hochstens 1/4 der Messwerte oberhalb der BG. Die rechnerische Schwankungsbrei-
te zwischen den Jahresfrachten, die auf Basis der halben Bestimmungsgrenze und auf Basis der BG =
0 berechnet wurden, ist nur in 2 Jahren < 50%. Die Jahresfrachten auf Basis der halben BG schwan-
ken, abgesehen vom Jahr 1997, wenig zwischen 29 und 31 kg. Dies verdeutlicht auch Abb. 71 :
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Abb. 71: Bentazon, Frachten und Abfluss im Jahresmittel

Mit Ausnahme des Jahres 1997 liegen die Eintrdge auf etwa gleichem Niveau.

Das Qualitdtsziel der EU-Richtlinie 76/464, das iiber die 6kologische Qualitdtsbewertung in die
WRRL integriert ist, wird immer eingehalten. Die LAWA-Zielvorgabe aquat. Lebensgemeinschaften
ist mit 70 pg/L sehr hoch und wird im 90-Perzentil um mindestens den Faktor 600 unterschritten.

Tab. 46: Bentazon in der Nahe — Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitatszielen

Alle Werte |1997 1998 1999 | 2000 2001 2002 EU-Richt- | LAWA-ZV

in pg/L linie Aquat. Le-
76/464 bensgem.

Anzahl 16 26 26 27 26

Minimum 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

10-Perzentil | 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

50-Perzentil | 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Mittelwert 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,1pg/L

90-Perzentil | 0,11 0,06 0,05 0,05 0,07 70 pg/L

Maximum 0,13 0,21 0,16 0,12 0,13

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-

tiert: A-5.8.6 bis A-5.8.11 (1997 — 2002).
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4.6.1.9 Tebuconazol in der Nahe

Tebuconazol ist ein Fungizid-Wirkstoff mit groBem Anwendungsspektrum. In Deutschland sind z.
Z. 13 zugelassene Mittel im Einsatz. Zwei dieser Mittel enthalten nur Tebuconazol, die iibrigen sind
Kombinationspréparate mit jeweils einem oder zwei anderen Wirkstoffen (Guazatin, Fludioxonil, To-
lylfluanid, Propiconazol, Fenpropidin, Triadimenol, Spiroxamine, Cyprodinil). In unserem Messpro-
gramm wird nur Tebuconazol untersucht, dem somit eine ,,Markerfunktion® fiir Fungizide zukommt,
quasi als die ,,Spitze des Eisbergs* der Fungizid-Belastung der Gewasser.

Tebuconazol wird eingesetzt u. a. fiir Getreide, Spargel, Winterraps, Beerenobst, Weinbau. Die Kom-
bination mit anderen Fungiziden verbessert die Wirksamkeit und verbreitert das Einsatzspektrum.
Tebuconazol wurde erst ab 2001 in 14-Tagesmischproben aus der Nahe bei Grolsheim untersucht. Der
Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abflussmittelwerten der 14-Tagesmischproben in Abb.

72 dargestellt:
HQ{)L. 361(1;/5
’| W Tebuconazol —— Abfluss
0,35 - 250
0,3
0,25 - 200
0,2 - 150
0,15 1 - 100
0,1
0,05 | [ 50
0 -—r—r—r—r—rrrrrrr—r—r—t——————rr e 0
™ T T T YT YT T ™ ™ "™ &N NN N N N NN
© ©O ©O O O © © O © © © © © ©o ©o ©o ©o ©o
O O ©O O O © O O 0O © O O © ©o ©o 0o ©o o
N N N & N & NN
™ N M I O & O O N N N MO VL O M O O N
© © @ @ 9 99 '\, T, ¥ Q9 9 9 9 O T
N ©O M 00 ©O O N M ™ ™ IHD O M O O «™
O ™ AN O ™ ™M ™ N O M ™~ N O N O N o
Abb. 72: Tebuconazol-Konzentration in der Nahe
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Abb. 73: Tebuconazol-Frachten der Nahe
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Tebuconazol wurde in nur wenigen Proben gefunden, entsprechend der Anwendungszeit im August.
Die maximale Konzentration lag bei 0,34 nug/l. Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben
und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse wurden die Frachten der Nahe abgeschétzt. Die ge-
fundenen Frachten bewegen sich zwischen 42 g /d und 168 g/d. Die Aufsummierung zu Jahresfrach-
ten hat nur Orientierungscharakter.

Tab. 47: Tebuconazol, Proben < BG und Summe der Jahresfrachten

Jahr Proben- Werte Jahres- Jahres- Jahresfracht | Differenz als
zahl >BG fracht 1 mit | fracht 2 mit | 1 minus Jah- | % von Jahres-
1/2 BG BG=0 resfracht 2 fracht 1
2001 27 3 36,4 3,5 32,9 90
2002 26 1 38,2 0,56 37,6 98

Da nur wenige Messwerte oberhalb der BG liegen, ist die rechnerische Schwankungsbreite zwischen
den Jahresfrachten, die auf Basis der halben Bestimmungsgrenze und auf Basis der BG = 0 berech-
net wurden, groBer als 90 %. Toxikologisch fundierte Qualitétsziele fiir Oberflichengewisser wur-
den bisher noch nicht festgelegt, obwohl das Mittel als giftig fiir Fische und Fischndhrtiere und giftig
fiir Algen beschrieben wird. Aussagen zur Relevanz sind nach nur 2 Untersuchungsjahren noch nicht
moglich; da der Bedarf fiir Fungizid-Einsatz meteorologisch bedingt stark schwankt, miissen weitere
Untersuchungsjahre abgewartet werden.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.9.10 bis A-5.9.11 (2001 — 2002).

4.6.1.10 Glyphosat in der Nahe

Glyphosat ist ein nicht-selektives Herbizid mit systemischer Wirkung, d. h. es wirkt ausschlieBlich
iiber den Kontakt mit oberirdischen Pflanzenteilen. Strukturell ist es ein Abkdmmling der Aminoséu-
re Glycin, wobei die Aminogruppe iiber eine Methylgruppe mit einem Phosphonséurerest verbunden
ist. In Deutschland ist Glyphosat z. Z. in 40 zugelassenen Mitteln im Einsatz (Stand 13.09.2005).

Der Wirkstoff wird nicht nur in Produkten fiir die Landwirtschaft angeboten, sondern hat auch in
vielen Kleinverbraucher-Produkten das vormals eingesetzte Diuron verdringt.

Die Analytik von Glyphosat ist sehr aufwéndig und war bis 2005 nicht Bestandteil der LUWG-Routi-
ne. Die hier bewerteten Untersuchungen wurden gemeinsam mit Vertretern der Landwirtschaftsver-
waltung Rheinland-Pfalz in Sondermessprogrammen erhoben und bei der LUFA Speyer analysiert.

Glyphosat wurde 2001 in zwanzig 14-Tagesmischproben ab 9. April aus der Nahe bei Grolsheim un-
tersucht, 2002 in sechs 14-Tages-Mischproben von Januar bis Mirz, in 4 weiteren 14-Tages-Misch-
proben von 18. November bis Jahresende. Der Konzentrationsverlauf ist gemeinsam mit den Abfluss-
mittelwerten der 14-Tagesmischproben in Abb. 74 dargestellt:
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Abb. 74: Glyphosat-Konzentration in der Nahe

In 2001 steigt die Konzentration von April bis August bei gleichméBig niedrigen Abfliissen konti-
nuierlich bis auf 0,49 pug/L an, um danach auf das Minimum (0,04 ug/L, Dezember) abzufallen. Mit
Ausnahme der Probe Ende Februar bleiben die Proben bis Mérz 2002 unter 0,1 pg/L.

Aus den Konzentrationen der 14-Tagesmischproben und den 14-Tagesmittelwerten der Tagesabfliisse
wurden die Frachten der Nahe abgeschétzt.
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Abb. 75: Glyphosat-Frachten der Nahe

Die maximalen Frachten treten Ende Februar und Ende Dezember 2002 auf. Zusammenhédnge mit
vorausgegangenen starken Abflusserh6hungen sind offensichtlich. Im Jahresdurchschnitt liegen die
Frachten bei 300 bis 600 g/d, die maximalen Tagesfrachten lagen 2001/2 bei 1,4 und 1,8 kg, d. h. in
den entsprechenden 14-Tagesperioden wurden ca. 20 bis 27 kg Glyphosat iiber die Nahe transpor-
tiert. Aufsummiert iiber ein Jahr -April 2001 bis Mérz 2002- ergibt sich eine Gesamtfracht von 146
kg Glyphosat. Ein so hoher Wert wurde von keinem anderen Wirkstoff erreicht! Insofern besteht fiir
Glyphosat Handlungsbedarf zur Ableitung eines Qualitétsziels fiir Oberflichenwasser, das bisher als
Orientierungshilfe fiir die Bewertung nach Kriterien der WRRL noch fehlt.

Die Untersuchungsergebnisse der 14-tdgigen Mischproben sind in den Anlagen wie folgt dokumen-
tiert: A-5.10.10 bis A-5.10.11 (2001 — 2002).

4.6.2 Arzneimittelwirkstoffe

Die Haupteintragsquelle von Arzneimittelwirkstoffen in die aquatische Umwelt ist liber Kldranlagen
die menschliche Ausscheidung und die unsachgemifie Entsorgung in die Toilette. Arzneimittelwirk-
stoffe werden nach ihrem Gebrauch aufgrund ihrer chemischen Stabilitit unverdandert oder in Form
von Metaboliten aus dem Korper ausgeschieden. Oft erfolgt weder ein wesentlicher Abbau in der
Klédranlage noch eine deutliche Riickhaltung im Klidrprozess.

Veterindarpharmaka sind in Gebieten mit groen Nutztierbestinden von Bedeutung. Im Einzugsge-
biet der Nahe gibt es diese nur vereinzelt an den Oberldufen einiger Nebengewésser im Hunsriick. Bei
Ausbringung von tierischer Giille in den Boden ist durch Versickern und Ausspiilung ein Eintrag in
Oberflachengewdsser moglich.
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Im Jahr 2000 wurde mit der Untersuchung von Clofibrinsdure in der Nahe begonnen. Clofibrinsdure

ist ein Abbauprodukt des hiufig verordneten Lipidsenkers Clofibrat. Der Nachweis erfolgte in 14M-

Proben. In der folgenden Tabelle werden die Messergebnisse von 2000 — 2002 dargestellt:

Tab. 48: Jahresmittelwerte der Clofibrinsaure in der Nahe von 2000 - 2002.

Jahr Anzahl der Anzahl der Proben | Abfluss Clofibrinsaure | Clofibrinsaure
gemessenen | > BG=0,03 pg/| [m3/s] mittere Konz. | maximale Konz.
Proben [mg/1] [pg/l]

2000 26 5 43,2 < 0,030 0,063

2001 27 0 47,4 < 0,030 < 0,030

2002 26 8 60,0 < 0,030 0,064

In den Jahren 2000 und 2002 wird die Bestimmungsgrenze in 5 bzw. 8 von 26 Proben iiberschritten.
Im Jahr 2001 hat keine Probe die Bestimmungsgrenze iiberschritten.

Die Analytik wird fortgesetzt. Die Untersuchungsergebnisse befinden sich in den Anlagen A-6.1.9 bis
A-6.1.11.

4.6.3 Nitromoschusverbindungen (Moschusketon, Moschusxylol)

Synthetische Moschusduftstoffe wurden als preisgiinstige und stabile Stoffe in Parfiimgrundlagen fiir
Kosmetika und Reinigungsmittel in groBen Mengen eingesetzt. Nitromoschusverbindungen zeigen
hohe Lipophilie (vergleichbar mit Lindan und PCB) und besitzen daher ein hohes Bioakkumulations-
vermdgen, wodurch sie sich in aquatischen Organismen wie Algen, Daphnien, Muscheln und Fischen
stark anreichern konnen. Vor allem Moschusxylol gilt als schwer abbaubar. Bei Moschusketon besteht
zusitzlich der Verdacht auf cancerogene Eigenschaften. Bereits 1981 wurden erstmalig Moschusxy-
lol und Moschusketon in japanischen Fischen identifiziert, 1983 wurde ebenfalls iiber Nitromoschus-
Verbindungen in SiiBwasserfischen aus einem nordamerikanischen See berichtet. Zu Beginn der 90er
Jahre wurden Untersuchungen mit Muttermilch und Humanfetten durchgefiihrt. Auch hier wurden
Moschusxylol und Moschusketon nachgewiesen.

Synthetische Nitromoschusverbindungen werden durch Kliranlagen in die Gewisser eingetragen. Be-
reits Mitte der 90er Jahre wurden die herstellende und verarbeitende Industrie auf die Umweltproble-
matik dieser Stoffe hingewiesen. Seit 1994 wird Moschusxylol aufgrund einer Selbstverpflichtung des

Industrieverbandes Korperpflege- und Waschmittel e.V. IKW) nicht mehr in neuen Produkten einge-
setzt. Die Verwendung in Produkten, die vor 1994 auf dem Markt waren, sollte durch den Einsatz von

Ersatzstoffen nach und nach beendet werden. In den ersten orientierenden Untersuchungen 1995 (drei-
mal aus 28-tidgigen Mischproben) wurde Moschus-Keton zweimal in Hohe der Bestimmungsgrenze

(0,01 pg/l) gefunden, Moschusxylol lag stets darunter. Moschusxylol wurde im Jahr 1997 26 mal als

14M-Proben untersucht. Bei 9 Untersuchungen lag der Wert iiber der Bestimmungsgrenze < 0,01 pg/1.
Der hochste Wert lag im Februar bei 0,023 pg/l. Im Jahr 1998 wurden 12 E28-Proben untersucht. Nur

ein einziger Wert (Januar) war positiv und lag mit 0,011 pg/I nur knapp iiber der Bestimmungsgrenze.
Moschusxylol wurde ab 1998 nicht mehr untersucht.

Ein differenzierteres Bild ergaben die Untersuchungen von Moschusketon. 1997 wurden fiir den Pa-
rameter Moschus-Keton in 17 von 26 14M-Proben Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze
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(0,01 pg/l) festgestellt. 1998 wurden 12 Stichproben (E28) untersucht, wobei in 5 Proben die Bestim-
mungsgrenze iiberschritten wurde. Die nachgewiesene maximale Einzelkonzentration betrug 1997
0,05 pg/l, 1998 lag sie bei 0,027 pg/l. Moschusketon wurde ab 1998 als 28-tdgige-Einzelprobe in das
Messprogramm aufgenommen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die gemessenen Moschusketonkonzentrationen und die entspre-
chenden Frachten als Jahresmittelwerte, sowie die Extremwerte fiir die jeweiligen Untersuchungsjah-
re dokumentiert.

Tab. 49: mittlere Moschusketon-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1997 - 2002

Jahr Pro- Anzahl | Anzahl | Abfluss | Moschus- | Moschus- | Moschus- Moschus-

benart | der der [m3/s] keton keton keton keton

Proben | Proben Konz. Min. | Konz. Mit- | Konz. Max. | Fracht

ges. < BG [ng/1 tel. [pg/1] | [Img/I] Mittel.

[kg/d]*
1997 14M 26 24,9 < 0,01 0,016 0,050 0,036
1998 E28 12 54,5 < 0,01 0,010 0,027 0,032
1999 E28 13 36,6 < 0,01 < 0,010 0,029 0,022
2000 E28 13 10 48,7 < 0,01 < 0,010 0,014 0,024
2001 E28 13 12 56,9 < 0,01 < 0,010 0,012 0,028
2002 E28 13 13 70,1 < 0,01 < 0,010 < 0,010 0,030

* zur Orientierung geschatzte Werte, berechnet mit der halben BG

Im Verlauf des Untersuchungszeitraumes ist ein deutlicher Riickgang der gemessenen Werte iiber der
Bestimmungsgrenze > 0,01 pg/l zu erkennen.
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Abb. 77: Darstellung des Verhaltnisses der Anzahl aller Proben eines Jahres zur Anzahl der Werte >
BG pro Jahr.
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Im Jahr 2002 wurden keine Werte iiber der BG bestimmt. Auch die Spitzenwerte werden im Verlauf
niedriger.

Die folgende Abbildung 76 zeigt die gemessenen Nitromoschusketon-Konzentrationen und Frachten
im Jahresverlauf und in Abhiingigkeit vom Abfluss. Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze wurden
in die Grafik nicht einbezogen.
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Abb. 76: Darstellung der mittleren Moschusketon-Konzentrationen (> BG=0,01) und -Frachten in
Abhéangigkeit vom Abfluss von 1997 bis 2002.

Wenn sich der deutlich erkennbare Trend in den folgenden Jahren fortsetzt, wird auf eine weitere Un-
tersuchung des Parameters Moschusketon verzichtet.

Die Untersuchungsergebnisse sind in den Anlagen wie folgt dokumentiert:

Moschusketon A-6.2.6 (14M, 1997), A-6.2.7 bis A-6.2.11 (E28, 1998 — 2002)
Moschusxylol A-6.3.6 (14M, 1997), A-6.3.7 (E28, 1998)

4.6.4 Synthetische Komplexbildner (EDTA, NTA, DTPA)

Komplexbildende Stoffe haben die Fihigkeit, Metallionen zu binden, wobei die Stabilitidt der Kom-
plexe pH-abhingig ist. Man unterscheidet schwache und starke Komplexbildner. Neben einer grofien
Anzahl natiirlicher Komplexbildner (z.B. Zitronensdure, Weinsédure) und anorganischer Komplexbild-
ner (z.B. Ammoniak) sind die synthetischen organischen Komplexbildner zu nennen. Die zu den Ami-
nopolycarbonsiuren zdhlenden Stoffe Ethylendiamintetraessigsdure EDTA, Nitrilotriessigsdure NTA
und Diethylentriaminpentaessigsdure DTPA haben wegen ihrer vielfachen Verwendung und schlech-
ten biologischen Abbaubarkeit eine gewissergiitewirtschaftliche Bedeutung erlangt.
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EDTA zihlt zu den besonders starken Komplexbildnern. Mit zwei- und dreiwertigen Metallionen
(sowohl Erdalkalien als auch Schwermetallionen) werden stabile wasserlosliche Komplexe gebildet.
EDTA wird zur Enthirtung des Wassers in Wasch- und Reinigungsmitteln, in der Metallverarbeitung,
in der Foto-, Textil- und Papierindustrie, fiir Kosmetika sowie in der Medizin eingesetzt.

Uber seine Anwendungen gelangt EDTA in die kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen, wo es nur
in geringem Umfang abgebaut wird. Auch in den industriellen Vorbehandlungsanlagen wird EDTA
nicht spezifisch eliminiert, da es durch die gingigen chemisch-physikalischen Behandlungsverfahren
nicht abgebaut wird. Die Anwesenheit von EDTA bei der Abwasserbehandlung ist nicht erwiinscht, da
die Elimination von Schwermetallen behindert wird. In den Gewiéssern werden die verfiigbaren Me-
talle (z.B. Calcium, Magnesium) durch EDTA komplexiert. Auch eine Aufstockung der gelosten An-
teile von toxischen Spurenmetallen durch Remobilisierung aus Sedimenten ist nicht auszuschlief3en,
da deren Komplexe erheblich stabiler sind als die Calcium -und Magnesium — Komplexe. Ebenso wie
freies EDTA werden die Metallkomplexverbindungen schlecht abgebaut.

Auch bei NTA und DTPA ist die Komplexierungsfihigkeit stark ausgebildet, jedoch schwicher als bei
EDTA. NTA ist schon seit den 60er Jahren als Phosphatersatzstoff in der Diskussion und wird zum
Beispiel in Waschmitteln eingesetzt. Weitere Anteile entfallen auf die Papier-, Galvano- und Photo-
industrie.

In kommunalen Kliranlagen und im Gewisser sind freies NTA und seine Komplexverbindungen un-
ter aeroben Bedingungen besser abbaubar als EDTA und deren Komplexe. NTA und DTPA gelangen
analog EDTA iiber die Abwisser in die Gewisser.

Ein Eintrag von synthetischen Komplexbildnern aus der Flidche kann durch die Verwendung in Spu-
renstoffdiingern verursacht werden. Die Eintragswege sind die gleichen wie bei den Wirkstoffen der
Pflanzenschutzmittel.

1995 wurden die Komplexbildner EDTA, NTA und DTPA in das Untersuchungsprogramm der Nahe
bei Grolsheim aufgenommen. Die Untersuchung erfolgte von 1995 — 1997 aus 14-tdgigen Einzelpro-
ben (E14), ab 1998 aus 28-tdgigen Einzelproben (E28). Fiir die Betrachtung der Messergebnisse ist
zu berticksichtigen, dass aufgrund der unterschiedlichen Probenahme die Ergebnisse der Jahre 1995
— 1997 (E14-Proben) mit denen der Jahre 1998 — 2002 nur eingeschriankt verglichen werden konnen.
Es muB3 ebenso beachtet werden, dass im Jahr 1994 Proben erst ab April vorliegen und es sich um 14-
tidgige Mischproben handelt.

4.6.4.1 EDTA

Wihrend des Untersuchungszeitraumes wurde EDTA in jeder Probe nachgewiesen. Die mittleren
Konzentrationen liegen iiber denen des Rheins. Ab dem Jahr 1999 bewegen sich die Konzentrationen
riickldufig, sind aber in Bezug zu den abflussreicheren Jahren auf hohere Verdiinnungen zuriickzu-
fiithren. Bei den Frachten lassen sich keine Tendenzen erkennen, lediglich ein Belastungsmaximum in
den Jahren 1997/98. Als Haupteintragsquellen werden kommunale Kldranlagen vermutet. Industrielle
Direkteinleiter sind im Einzugsgebiet der Nahe nicht bekannt.

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz

J_



94

Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim » Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002

7/2006

Tab. 50: mittlere EDTA-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1994 — 2002

Nahe Rhein Nahe
Jahr Proben- | Abfluss | EDTA Min. | EDTA Mit- | EDTA Mit- | EDTA Max. | EDTA Mit-
art [m3/s] | Konz. [pg/l] | tel. Konz. | tel. Konz. | Konz. [pg/I] | tel. Fracht
[ng/1] [ng/1] [kg/d]
1994 14M 13,7 1,2 13,3 7,3 28 14,0
1995 E14 30,5 0,9 6,9 6,6 13 12,6
1996 E14 14,8 4,5 18,9 8,0 44 16,8
1997 E14 23,9 0,7 17,2 6,6 48 18,4
1998 E28 50,6 1,0 15,9 5,8 39 20,1
1999 E28 39,6 0,4 11,4 3,6 33 1,3
2000 E28 48,7 0,5 57 5,1 13 14,0
2001 E28 61,0 1,3 7,4 4,4 16 15,3
2002 E28 70,0 0,9 7,6 4,4 28 14,9
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Abb. 78: Darstellung der EDTA-Konzentration in Abhangigkeit vom Abfluss im Jahresverlauf 1994

- 2002
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Abb. 79: Darstellung der EDTA-Fracht in Abhangigkeit vom Abfluss im Jahresverlauf 1994 - 2002

. .60
=
en
=
X
o
J 50
< *
=
@)
o
40 ?
-
*
30 A ry
»
»
-
20 {
*
b > N
A 3
T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
Abfluss [m?/s]

| ¢ EDTA Konz. [pg/l] = Potenziell (EDTA Konz. [ug/1]) |

Abb. 80: Konzentrations-Abfluss-Beziehung EDTA
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Die Beziehung von Abfluss und Konzentration 148t sich gut in einem Punktediagramm sichtbar ma-
chen. Bei hohen Abfliissen bewirken Vediinnungseffekte niedrigere Konzentrationen. Dies ist ein Hin-
weis auf Kldranlagen als Haupteintragsquellen fiir EDTA.

4.6.4.2 NTA

Tab.51: mittlere NTA-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1994 - 2002

Nahe Rhein | Nahe
Jahr | Pro- | Anzahl | Anzahl mitt- NTA NTA NTA NTA NTA

ben- | der Pro- | der Pro- | lerer Min. Mittel. | Mittel. | Max Mittel.

art ben ges. | ben <BG | Abfluss | Konz. | Konz. | Konz. | Konz. | Fracht

[m3/s] g/l | [pg/ll | [pg/ll | [pg/ll | [kg/d]

1994 |14M |16 0 13,7 11 2,5 2,0 5,2 2,7
1995 |E14 |23 3 30,5 <04 1,4 1,7 2,7 3,0
1996 |E14 |18 0 14,8 0,6 6,5 1,6 44,0 10,5
1997 |E14 |27 0 239 1,5 4,8 1,8 11,0 9,3
1998 |E28 |13 0 50,6 0,4 9,5* 2,7 720* [192,5*
1999 |E28 |11 1 39,6 <04 1,8 1,7 5,0 7,7
2000 |E28 |13 2 48,7 <04 1,6 1,5 4,3 51
2001 | E28 |11 1 64,5 <04 1,4 0,7 3,7 4,5
2002 |E28 |12 1 70,0 <04 56* 1,4 40,0* |114,3*

Werte verursacht durch hohen Einzelwert

NTA liegt in der Nahe in niedrigeren Konzentrationen vor als EDTA, wenige Proben auch unter der
Bestimmmungsgrenze <0,4 pg/l. In den Jahren 1995 und 1999 — 2001 wurden deutlich niedrigere
Konzentrationen gefunden als in den iibrigen Jahren. Im Verhiltnis zum Rhein liegen die Werte in
der Nahe hoher, insbesondere in den Jahren 1996 — 1998 und 2002. Im November 1998 und im Janu-
ar 2002 wurden extrem hohe Konzentrations-, Abfluss- und Frachtwerte gemessen, durch welche sich
die hohen Jahresmittelwerte erkldren. Hier sind mit groBer Wahrscheinlichkeit Eintrige aus Regenii-
berldufen (evtl. auch aus der Fldche) anzunehmen.

Da diese extremen Werte nicht geeignet sind, einen Monat zu reprisentieren, ist es sachgerecht, die
Jahresmittelwerte ohne diese Extremwerte zu berechnen. Dann ergeben sich fiir 1998 eine mittlere
Konzentration von 4,2 pg/l und eine mittlere Fracht von 8,6 kg/d. Fiir 2002 lassen sich dann eine mitt-
lere Konzentration von 2,5 ug/l und eine mittlere Fracht von 3,4 kg/d errechnen. Diese Werte sind im
Kontext der iibrigen Jahresmittelwerte plausibel.

Bei der Betrachtung der Konzentrationen und Frachten sind Verdiinnungseffekte kaum zu erkennen.
NTA tritt in groBeren Mengen bei hohen Abfliissen auf, wofiir anspringende Regeniiberlaiife und Fla-
cheneintrige verantwortlich sind.
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Abb. 81: NTA-Konzentration in Abhdngigkeit vom Abfluss mit Markierung der Bestimmungsgrenze
von 0,4 pg/l.
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Abb. 82: NTA-Fracht in Abhdngigkeit vom Abfluss. Bei Werten BG <0,4 pg/l wurde auf eine
Frachtberechnung verzichtet.
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4.6.4.3 DTPA

Die Nahe ist mit DTPA nur geringfiigig belastet. Von den gemessenen Werten liegen durchschnittlich
etwa die Hélfte unter der Bestimmungsgrenze < 0,4 pg/l. Die Jahresmittelwerte unterliegen wihrend
des Untersuchungszeitraumes geringfiigigen Schwankungen und sind niedriger als die des Rheins. Im
Jahr 1995 wurde der hochste Wert mit 4,0 pug/l gemessen. Auch die mittleren Jahresfrachten unter-
liegen gerinfiigigen Schwankungen und liegen deutlich unter den EDTA- und NTA-Werten. Im Jahr
2002 liegt die Jahresfracht mit 2,2 kg/d am hochsten und ist auf die deutlich htheren Abfliisse zu-
riickzufiihren.

Tab. 52: mittlere DTPA-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte 1994 - 2002

—(J

Nahe Rhein | Nahe
Jahr Proben- | Anzahl Anzahl Ab- DTPA | DTPA |DTPA | DTPA | DTPA
art der Wer- | der Werte | fluss Min. Mittel. | Mittel. | Max. Mittel.
te ges. <BG [m3/s] | Konz. | Konz. |Konz. |Konz. | Fracht
g/l | [pg/ll | [pg/ll | [pg/ll | [kg/d]
1994 14M 16 7 13,7 <0,4 0,5 3,3 11 0,5
1995 E14 23 16 30,5 <04 0,5 3,0 4,0 1,2
1996 E14 18 7 14,8 <0,4 0,6 2,4 1,2 0,7
1997 E14 27 16 23,9 <0,4 0,5 1.4 1,5 0,7
1998 E28 13 5 50,6 <04 0,8 2,0 1,6 1,8
1999 E28 1 6 39,6 <0,4 0,4 0,7 0,8 11
2000 E28 13 8 48,7 <04 0,4 1,9 0,9 1,6
2001 E28 12 7 61,0 <04 0,5 1,9 1,6 1,5
2002 E28 12 6 70,0 <0,4 0,8 1,6 3,7 2,2
4,5 200
3844 [m/] 260,0 [m*/5]|385,9 [m/]
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Abb. 83: DTPA-Konzentration in Abhangigkeit vom Abfluss mit Markierung der Bestimmungsgrenze.
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DTPA wird groBtenteils Putz- und Reinigungsmitteln zugesetzt, in Waschmitteln spielen EDTA und
NTA die groBere Rolle. Ein Hauptbelastungsfaktor bei der Gewisserverunreinigung sind Waschmittel
aus hiuslichen Abwissern, es iiberwiegen EDTA und NTA als Verunreinigung im Gewisser.

Die eher niedrigen Konzentrationen von DTPA werden bei hohen Abflusssen soweit verdiinnt, dass sie
meist unter die Bestimmungsgrenze < 0,4 pg/l rutschen.
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Abb. 84: DTPA-Fracht in Abhdngigkeit vom Abfluss. Bei Werten BG<0,4 pg/l wurde die Fracht nicht
berechnet.

Die Untersuchungsergebnisse sind in den Anlagen wie folgt dokumentiert:

EDTA A-6.4.3 (14M 1994), A-6.4.4 bis A-6.4.6 (E14, 1995 - 1997),
A-6.4.7 bis A-6.4.11 (E28, 1998 - 2002)

NTA A-6.5.3 (14M, 1994), A-6.5.4 bis A-6.5.6 (E14, 1995 - 1997),
A-6.5.7 bis A-6.5.11 (E28, 1998 - 2002)

DTPA A-6.6.3 (14M, 1994), A-6.6.4 bis A-6.6.6 (E14, 1995 - 1997),
A-6.6.7 bis A-6.6.11 (E28, 1998 - 2002)

4.6.5 Leichtfluchtige Halogenkohlenwasserstoffe/Losemittel (Trichlormethan, Trichlorethen, Tetra-
chlorethen)

Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe sind kaum wasserloslich, biologisch schwer abbau-
bar und instabil unter Lichteinfluss. Trichlormethan steht in begriindetem Verdacht, krebserregend zu
wirken und wird in der Industrie nur noch wenig verwendet.
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Tab. 53: Jahresmittelwerte, Maxima und Frachten von Trichlormethan in der Nahe; Vergleich der
Konzentrationen in der Nahe und im Rhein (1995 - 2002).

Jahr Abfluss | Proben- | Anzahl | Trichlor- | Vergleich Trichlor- | Trichlor-
[m3/s] anzahl der methan | Rhein (MeB- | methan | methan
Proben | Mittel. stelle 1) Mit- | Max. Fracht
<BG= Konz. tel. Konz. Konz. Mittel
01pg/l | Ipg/l | [pg/l [pg/M | [kg/d]
1995 37,5 16 10 <0, 0,2 (E14) 0,10 0,22
1996 16,3 12 5 <01 0,28 (E14) 0,20 0,09
1997 21,0 14 10 <01 0,2 (E14) 0,10 0,1
1998 50,6 13 12 <01 0,1 (E14) 0,10 0,22
1999 36,6 13 12 <01 < 0,1 (E14) 0,10 0,16
2000 48,7 13 13 <0, <0,1 (E14) <0,1 0,21
2001 56,9 13 13 <01 < 0,1 (E14) <01 0,25
2002 70,1 13 13 <01 < 0,1 (E14) <01 0,30

In den Jahren 1995 — 1999 wurden noch geringe Konzentrationen von Trichlormethan nachgewiesen.
Bei dem iiberwiegenden Teil der Proben wurde die Bestimmungsgrenze nicht tiberschritten. Ab dem
Jahr 2000 — 2002 lagen alle Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze. Im Verlauf des Untersuchungs-
zeitraumes ist deutlich der Riickgang der Belastung zu erkennen. Die gemessenen Maxima lagen nur
unwesentlich iiber der Bestimmungsgrenze. Im Vergleich war im Rhein die Belastung hoher, wobei in
den Untersuchungsjahren 1999 — 2002 die Bestimmungsgrenze nicht mehr iiberschritten wurde.

Die Frachtschidtzung hat mit Ausnahme der Jahre 1995 und 1997 nur formalen Charakter, da die mei-
sten Messwerte < BG sind. Trichlormethan gehort zu den prioritdren Stoffen gem. WRRL und muss
daher an den Uberblicksmessstellen kontrolliert werden. Aus fachlicher Sicht wiren Wiederholungen
der einjdhrigen Untersuchungszyklen im Abstand von 3 — 5 Jahren ausreichend.

Die Parameter Trichlorethen und Tetrachlorethen wurden seit 1998 als monatliche Einzelproben in
das Untersuchungsprogramm aufgenommen. Der Parameter Tetrachlormethan wurde im Jahr 1998
als E28-Probe untersucht In simtlichen Untersuchungsjahren wurde keiner der drei Parameter iiber
der Bestimmungsgrenze nachgewiesen.

Die Zielvorgabe der LAWA fiir den Parameter Trichlormethan betrigt fiir das Schutzgut Trinkwasser
1 ug/l, fiir das Schutzgut aquatische Lebensgemeinschaft 0,8 pg/l und wurde in der Nahe seit Beginn
der Untersuchungen eingehalten.

Die Untersuchungsergebnisse sind in den Anlagen wie folgt dokumentiert:

Trichlormethan A-6.7.4 bis A-6.7.11 (E28, 1995 - 2002)
Trichlorethen A-6.8.3 (14M, 1994), A-6.8.7 bis A-6.8.11 (E28, 1998 - 2002)
Tetrachlorethen A-6.9.3 (14M, 1994), A-6.9.7 bis A-6.9.11 (E28, 1998 - 2002)
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4.7 Schwebstoffe

4.71 Einleitung
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Abb. 85: Kartenauschnitt Grolsheim; Miinster-Sarmsheim

4.7.1.1 Ort der Probenahme

Das LUWG (frither LfW) untersucht seit 1995 an der Probenahmestelle ,,Grolsheim™ das Wasser der
Nahe auf den Gehalt der an Schwebstoffen gebundenen Verunreinigungen. An ihnen wird seit 1995
die Belastung mit anorganischen und ab 1996 die Belastung mit organischen Substanzen bestimmt.

Die Schwebstoffprobenahmestelle ,,Grolsheim* stimmt geographisch nicht mit der Nahewasser-Un-
tersuchungsstation Grolsheim iiberein. Die Deiche, die am rechten Ufer der Nahe das Umland schiit-
zen, verhindern eine Zufahrt bzw. ein sicheres Einrichten des Fahrzeuge mit der Zentrifuge am Ufer.
Daher wurde die Probenahmestelle zum linken Ufer des Flusses, an den gut anzufahrenden Ortsrand
von Miinster-Sarmsheim verlegt:
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Ausschnitt

Luftaufhahme

Abb. 88

Ausschnitt

Luftaufnahme

Abb. 87

Abb. 86: Kartenausschnitt Nahe bei Miinster-Sarmsheim

Abb. 87: Orthogonalphotos Schwebstoffprobenahmestellen 1 und 3
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Als Deich, der den Ort Miinster-Sarmsheim vor Hochwasser schiitzen soll, dient auf dieser Nahesei-
te der Bahndamm. Uber Bahniibergiinge ist ein am Ufer entlang fiihrender Feldweg bequem erreich-
bar und bietet die notwendige Infrastruktur zur Schwebstoffprobenahme.Die Nahe ist ein sehr dyna-
misches Gewdsser. Das Verhéltnis von Niedrigwasserabfluss MNQ: 4,45 m*/s zu Hochwasserabfluss
MHQ: 452 m®/s (Gewasserkundliches Jahrbuch, Nahe bei Grolsheim, Zeitreihe 1973 bis 1999) ist
grof3. Dies bedeutet, dass bei Hochwasserereignissen die Morphologie der Nahe relativ hdufig (im
begrenzten Mal3e) umgestaltet wird. Daher mufiten seit Beginn der Probenahmen im Jahr 1995 bis
zum jetzigen Zeitpunkt drei unterschiedliche Stellen genutzt werden. Diese liegen allerdings im sel-
ben Abschnitt am linken Ufer innerhalb von ca. 250 m.

Die Probenahmestelle 1 (1995 bis 1998) lag in der Spitzkehre des Weges und zeichnete sich dadurch
aus, dass das Schwebstofffahrzeug nahe am Gewisser abgestellt werden konnte und trotzdem andere
Fahrzeuge nicht behindert wurden. Der Zugang zum Ufer war einfach.

Abb. 88: Orthogonalphotos Schwebstoffprobenahmestelle 2

Infolge der Anderungen der Morphologie des Gewisserbetts nach einem Hochwasser nahm die
FlieBgeschwindigkeit des Wassers allerdings derart zu, dass der Ausleger mit der Pumpe zur Was-
serentnahme nicht mehr stabilisiert werden konnte. Daher wurde die Probenahmestelle 2 circa 200
m in Richtung Nordwesten verlegt:

Dieser Ort mufite 2003 aufgrund von BaumaBnahmen an den benachbarten Schrebergérten und am
unterhalb liegenden Bahniibergang aufgegeben werden. Die jetzige Probenahmestelle 3 (vgl. Abb. 87)
befindet sich in die Nihe der ersten Probenahmestelle.
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4.7.1.2 Beschreibung des Schwebstoffs

Schwebstoffe sind laut DIN 4049-3: | Feststoffe, die durch das Gleichgewicht der Vertikalkrifte in
Schwebe gehalten werden®. Nach ihrer Herkunft kdnnen zwei Arten von Schwebstoffen unterschie-
den werden:

1) mineralische Bestandteile

2) Schwebstoffe, die aus biologischem Material bestehen.

Die Schwebstoffmenge in einem Gewisser zu einem definierten Zeitpunkt ist abhidngig von unter-
schiedlichen Parametern:

a) vom Abfluss,

b) von der Dynamik und

¢) von der Stromungsgeschwindigkeit des jeweiligen Gewissers, sowie
d) von den zuriickliegenden Regenereignissen,

e) der Jahreszeit und

f) von Arbeiten am Gewdsser (bedeutend i.a. bei kleineren Gewéssern).

Schwebstoffe zeigen sich dem Betrachter als Triibung des Wassers. Die Zusammensetzung der
Schwebstoffe variiert stark. Jahreszeit und Eintragswege bewirken schwankende Zusammenset-
zungen. Schwebstoffe bestehen aus mineralischen und/oder biologischen Partikeln, wobei die bi-
ologischen Bestandteile lebend (z.B. Algen oder sonstige Kleinstlebewesen) oder abgestorben sein
koénnen. Daraus ergibt sich, dass auch die Form des einzelnen Schwebstoffpartikels dulerst variabel
ist. Die Folge davon ist, dass die Adsorption von anorganischen oder organischen Substanzen an die
Partikel je nach Matrix-Beschaffenheit unterschiedlich ausgeprégt ist. Die Belastungen sind teilwei-
se geogen, teilweise anthropogen.

4.7.1.3 Bewertungskriterien fiir Belastungen an festen Matrizes

Um Belastungen der Schwebstoffe durch lipophile Organika und Schwermetalle in ein festes Schema
(Zielvorgaben) mit Vergleichsmoglichkeiten einzufiigen, wurde von der LAWA u.a. das Schutzgut
»Schwebstoffe und Sedimente definiert. Dieses Schutzgut wird unter dem Nutzungsaspekt der ,,Ab-
lagerung von Baggergut auf land-wirtschaftlich genutzten Flachen [LAWA] betrachtet. Als Vorlage
dient die Klarschlammverordnung. Der Wert der Gewissergiiteklasse II bildet gleichzeitig die Ziel-

vorgabe. Fiir Schwermetalle wurde folgende Einteilung abgeleitet:
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Tab. 54: Kriterien LAWA-Giitekartierung (Schwermetalle)

Metall | Schutzgut | Gewassergiiteklasse

1 I-1l -1 ]| H-1v v
Pb A/S <25 <50 <200 <400 |<800 > 800
Cr A <80 <90 <200 <400 |<800 > 800
Cu S <20 <40 <120 <240 <480 > 480
Zn S <100 <150 <400 <800 <1600 |> 1600
cd S <03 <0,6 <24 <48 <96 >9,6
Hg A <0,2 <04 <16 <3,2 <64 > 6,4
Ni S <30 <40 <100 <200 <400 > 400

A = Aquatische Lebensgemeinschaft; alle Angaben in mg/kg TS; S = Schwebstoffe/Sedimente

Fiir Organika existiert laut Literatur (,,Qualititsziele — BLAK QZ; Stand 30.6.1993; UBA-Text
44/94) bisher nur fiir HCB die Zielvorgabe 40 pg/kg TS. In der Klarschlammverordnung sind Auf-
bringungsverbote und Beschrinkungen festgelegt, die bei der Aufbringung von Klarschlamm auf
»landwirtschaftlich oder gértnerisch genutzte Boden“ beachtet werden miissen. Zum Schutz des
Menschen, der die Ertridge der Boden nutzt, sind die Konzentrationen der im auszubringenden Klar-

schlamm und bereits im Boden enthaltenen Schwermetalle limitiert.

Tab. 55: Zielvorgaben fiir Metallgehalte am Feststoff

LAWA-Vorgabe Klarschlammverordnung
Metall Schutzgut Zielvorgabe GW Boden GW Klarschlamm
Pb A/S <100 100 900
cd S <12 1,5 10/5
Cr A <100 100 900
Cu S <60 60 800
Ni S <50 50 200
Hg A <0,8 1 8
Zn S <200 200 2500/2000

S = Sediment; A = aquatische Lebensgemeinschaft;

4.7.1.4 Probenahme

Die Dauer der Probenahme ist von der gewiinschten Schwebstoffmenge (gerechnet als Trockenmas-
se) und vom Triibstoffgehalt des Gewéssers abhidngig. Sie sollte bei einem Wasserdurchsatz von ca.
1000 L/h mindestens 30 Minuten betragen. Da eine Unterbrechung der Probenahme zur Feststellung
der bisher gewonnenen Mengen einen Zeitverlust von bis zu 40 Minuten bedeuten kann, muss die
Festlegung der Probenahmedauer vor Beginn der Arbeit mit Hilfe einer Triibungsmessung anhand
von Vergleichstabellen festgelegt werden. Es besteht in Abhidngigkeit von Messstelle und Gewésser
eine Korrelation zwischen Triibung und Schwebstoffgehalt. Der Korrelationskoeffizient fiir die Pro-

benahme an der Nahe im Zeitraum 1995 bis 2002 betragt zwischen

a) Abfluss und Schwebstoffgehalt (Trockenmasse): 67,3%,
b) Triibung und Abfluss an den Probenahmetagen: 72,9%,
c) Schwebstoffgehalt (Trockenmasse) und Triibung: 97,2 %.
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Die Ubersicht verdeutlicht aber auch die groBe Schwankungsbreite dieser Parameter.

Tab. 56: Korrelationen einzelner Schwebstoffeigenschaften

Jahr 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002

Schweb. (TS)/Abfluss 39,8% 52,8% 94,9% 29,1% 67,7% 90,4% 96,1%
Tribung/Abfluss 52,3% 33,1% 93,2% 69,7% 73,5% 91,7% 96,5%
Schweb. (TS)/Tribung | 95,4% 95,4% 99,0% 99,0% 92,7% 99,7% 99,3%

Schweb. = Schwebstoffgehalt

Da die Menge des Parameters ,,Schwebstoff* in erster Linie eine Funktion der Wasserfithrung (= Ab-
flussverhéltnis) des FlieBgewéssers ist, ist die zeitliche Reprasentanz von der Tageszeit bis auf Aus-
nahmen unabhéngig. Besondere Ereignisse wie Hoch- oder Niedrigwésser gehdren natiirlicherweise
auch in die Probenahme. Zeitpunkt und Besonderheiten einer jeden Probenahme werden dokumen-
tiert und sind bei der Bewertung der Ergebnisse zu beriicksichtigen.

Die folgende Tabelle zeigt alle chemischen und physikalischen Kenngréfen (mit der Jahreszahl der
Erstbestimmung), die in den Schwebstoffen bestimmt wurden:

Tab. 57: Auflistung aller im Schwebstoff bestimmter Parameter

abzentrifug.Schwebstoffe (FS.) | 1995 Hexachlorbenzol 1996
abzentrifug.Schwebstoffe (TS.) | 1995 PCB 28 1996
GlUhverlust der Trockenmasse | 1995 PCB 52 1996
Aluminium 1995 PCB 101 1996
Arsen 1995 PCB 118 1996
Blei 1995 PCB 138 1996
Cadmium 1995 PCB 153 1996
Chrom ges. 1995 PCB 180 1996
Cobalt 1995 Fluoranthen 1996
Eisen 1995 Benzo(b)fluoranthen 1996
Kupfer 1995 Benzo(k)fluoranthen 1996
Mangan 1995 Benzo(a)pyren 1996
Nickel 1995 Benzo(g,h,i)perylen 1996
Quecksilber 1995 Indeno(1,2,3 cd)pyren 1995
Zink 1995 1,2,3 Trichlorbenzol 1997
AOX 1997 1,2,4 Trichlorbenzol 1997
Gesamt- P 1996 1,3,5 Trichlorbenzol 1997
TOC 1996 2,4-DDT 1997

4,4-DDD 1997
KorngréRenverteilung bis 1998 4,4-DDE 1997

4,4-DDT 1997

Dibutylzinn-Kation 2001

Tributylzinn-Kation 2002

Triphenylzinn-Kation 2002
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Die GroBen der linken Spalte wurden seit 1995, die der rechten Spalte seit 1997 im Zentrallabor des
LfW bestimmt. Die Ergebnisse der organischen Spurenanalyse von 1996 stammen aus der Zusam-
menarbeit mit den Kollegen des Staatlichen Instituts fiir Gesundheit und Umwelt des Saarlandes in
Saarbriicken. Die Untersuchungen der KorngroBenverteilungen gemé3 DUR wurden von der Bun-
desanstalt fiir Gewésserkunde in Koblenz durchgefiihrt. Als ab 1998 abzusehen war, dass ein wei-
terer Informationsgewinn aufgrund der geringen Schwankungen innerhalb der Korngrofenverteilung
nicht mehr moglich war, wurden diese Untersuchungen eingestellt.

4.7.2 Ergebnisse

Die Einzelergebnisse eines Jahres werden in den Anlagen A-7.1.4 — A-7.2.11 dargestellt und nach der
Vorschrift der Bund/Lénder-Liste ,,Stoffe in oberirdischen Gewéssern* — Aggregierte Daten — (Januar
1997) als Minimum, Mittelwert und Maximum, sowie als 50- und 90-Perzentil zusammengefasst.

4.7.2.1 Metalle

Die Einordnung der Analysenergebnisse der Metalle am Schwebstoff in Giiteklassen nach den Kri-
terien der LAWA (vgl. Tab. 1, Seite 5) ergibt folgendes Bild:

Chemisch-physikalische Gewidsserglite der Metalle (Schwehstoffphase)
in der Nahe bei Grolsheim 1995 bis 2002 nach Einteilung 1998

B HKlasse IV
DO Hlasse M-V
OKlasse I
B Klasse 1I-
B HKlaszell

BElasse I-l
BElassel

PG SIS PESG SIS SIS FFSG SIS

Wl Bl Chramn Kupfir Jink Cademium Gankcksilbor Wic kol
Metall / Jahr

Abb. 89: Darstellung der Metallbefunde der Nahe nach LAWA-Kriterien
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Als Bezugswert, auf den die einzelnen Stufen der Kartierung aufbauen, dient der Median oder, was
das gleiche ist, das 50-Perzentil.

Chemisch-physikalische Gewassergite der Metalle (Schwebstoffphase) im
Rhein bei Mainz 1994 bis 2002 nach Einteilung 1998

mklasse Iy
okIagse |0
oklas5e
mlEssE k-0
s |
mldasse Hl [ |

mldasse |

R A R TR R R G R R AR o

Wigl Flra Chrom Hupfer Jinik Cadmium Cueckszilher Nickel
Metall / Jahr

Abb. 90: Darstellung der Metallbefunde des Rheins nach LAWA-Kriterien

Im Vergleich zum Rheinwasser bei Mainz sind die Belastungen in der Nahe mit den Metallen Zink,
Cadmium, Quecksilber, Nickel und Blei hoher, bei den Metallen Chrom und Kupfer niedriger. Der
Korridor, der von der LAWA als Ziel anvisiert wird, ist Klasse II. Der dunkelgriine Bereich ist in der
Nahe bei Grolsheim in den letzten Jahren durchgéngig erreicht (Ausnahmen: Zink, Nickel).

Die 50-Perzentilwerte von Zink streben seit Beginn der Messung von hohem Niveau zu besseren
Werten, haben aber erst den mittleren Bereich der hellgriinen Klasse II-III erreicht. Eine Besserung
ist offensichtlich.

Bei Nickel ist die entgegengesetzte Tendenz erkennbar. In den vergangenen vier Jahren variiert der
Median von der oberen Grenze des dunkelgriinen Zielkorridors heraus in die Klasse II-I11.

Die Entwicklung aller untersuchten Schwermetalle (auch die nicht durch LAWA Zielvorgaben er-
fassten Metalle) lassen sich iiber den Betrachtungszeitraum in drei Gruppen einstufen:

1) Metalle, deren Konzentration am Schwebstoff innerhalb der sieben Jahre leichter oder starker ge-
sunken ist. Als Gradmesser dient die lineare Regression liber den Gesamtbetrachtungszeitraum. Die
Regressionsgleichung enthélt im Steigungsterm das negative Vorzeichen. Zu dieser Gruppe gehoren
die Metalle Cadmium, Kupfer und Zink. Als Beispiel wird die Auswertung des Zink vorgestellt:
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Abb. 91: Verlauf der Zinkkonzentration am Schwebstoff

2) Metalle, deren Konzentration am Schwebstoff seit 1995 ansteigt. Zu diesen Metallen gehdren Alu-
minium, Arsen, Blei, Cobalt Mangan und Nickel. Der Steigungsterm der Geradengleichung ist gro-
Ber 0,03. Bei Cobalt ist der Anstieg offensichtlich:
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Abb. 92: Verlauf der Cobaltkonzentration am Schwebstoff
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3) Quecksilber, Eisen und Chrom sind bei ihren Konzentrationen stabil oder steigen kaum an (Stei-
gungsterm kleiner 0,03). Das beste Beispiel dieser Gruppe ist Quecksilber:
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Abb. 93: Verlauf der Quecksilberkonzentration am Schwebstoff

4.7.2.2 Gruppenparameter

Der Gesamt-Phosphor (TP) und der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) werden seit 1996, die ad-
sorbierbaren organischen Halogenverbindungen (AOX) erst ab 1997 am Schwebstoff des Nahewas-
sers bestimmt. Die zeitliche Entwicklung stellt sich fiir alle drei KenngréBen positiv dar:
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Abb. 94a: Verlauf der AOX-Konzentrationen am Schwebstoff
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Abb. 94b: Verlauf der TOC-Konzentrationen am Schwebstoff
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Abb. 94c: Verlauf der Gesamt-P-Konzentrationen am Schwebstoff

4.7.2.3 Organische Spurenstoffe am Schwebstoff

Die Verbreitung von PCB (Polychlorierte Biphenyle) in der Umwelt ist aufgrund der technisch sehr
guten bis hervorragenden Eigenschaften dieser Stoffe ubiquitir. Verwendet wurden die PCB verstér-
kt seit den 50er-Jahren des letzten Jahrhunderts. Sie dienten als Weichmacher, Flammschutzmittel, in
Transformatoren und Kondensatoren, als Zusatzstoffe in Kabelummantelungen und Hydraulikdlen,
in Klebstoffen sowie in Farben und Lacken.

Die Verbindungen sind u.a. sehr hitze- und U V-stabil, schwer entflammbar, schlecht abbaubar, schwer
fliichtig, haben eine geringe Warmeleitfahigkeit, hohe Dielektrizitdtskonstante, eine gute Alterungs-
besténdigkeit und sind sehr lipophil. Genau diese letzten Eigenschaften machen die Verbindungs-
klasse dkotoxikologisch und toxikologisch sehr problematisch. Die chemische Bestidndigkeit der PCB
hat zur Folge, dass sie auch nach Ubergang in die Umweltmedien Wasser, Boden und Luft nur sehr
schwer abbaubar sind. Diese Persistenz fiihrt dazu, dass sie heute iiberall nachweisbar sind.

AuBenluft (Stidte): ca. 0,5 - 30 ng/m?
Ackerboden/Flu3sedimente: 30 - 500 ug/kg
Nahrungs- /Futtermittel: 1 - 100 pg/kg

Dies und die Akkumulation in Umwelt und in Lebewesen bewegte den Gesetzgeber zur Erlassung
der PCB-Verbotsverordnung (giiltig seit 1989). Sie verbietet die Herstellung und Verbreitung der
PCB, sie regelt die Entsorgung und sie verbietet - mit Ausnahmen - die Verwendung von PCB-hal-
tigen Bauteilen.
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In den Nahe-Schwebstoffproben wurden nur die sogenannten ,,Indikator-PCBs* analysiert, da sie
von der Verwendungshéufigkeit (bzw. Verwendungsmasse) ca. 90 Prozent aller PCB (insgesamt 209
Einzelsubstanzen) abbilden. Die sechs PCB-Kongenere werden seit 1996 in den Schwebstoffproben
der Nahe bestimmt. Sie treten in der liberwiegenden Zahl in zwei unterschiedlichen Konzentrations-
bereichen auf: die Jahresmittelwerte (und die Einzelergebnisse) von PCB 28, PCB 52, PCB 101 und
PCB 118 sind im Durchschnitt niedriger als 5 pg/kg TS, die von PCB 138, PCB 153 und PCB 180
liegen um den Faktor 3 bis 5 hoher.

Das Qualititsziel der EG Richtlinie 76/464 sieht fiir jedes PCB-Isomer am Schwebstoff den Mittel-
wert kleiner 20 pg/kg TS vor. Die Mittelwerte aller Jahre unterschreiten dieses Limit. Maxima und
einzelne 90-Perzentile kdnnen z.T. sehr viel hoher liegen (z.B.: PCB 138 im Jahr 2001: 90-Perzentil
25 pg/kg TS, Maximum 50 pg/kg TS).

Die Mittelwerte von PCB 28, PCB 52 und PCB 101 der Naheschwebstoffe rangieren unterhalb des
Konzentrationsniveaus der Rheinschwebstoffe. Im Falle von PCB 118, PCB 153 und PCB 180 sind
die Durchschnittswerte nur unwesentlich unterschiedlich, wobei der hohere Wert innerhalb der Jahre
alternieren kann.
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Abb. 95a: Darstellung der PCB-28-Konzentration in der Nahe (oben)
Abb. 96a: Darstellung der PCB-28-Konzentration Rhein (unten)
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Abb. 95b: Darstellung der PCB-52-Konzentration in der Nahe (oben)
Abb. 96b: Darstellung der PCB-52-Konzentration Rhein (unten)
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Abb. 95c: Darstellung der PCB-101-Konzentration in der Nahe (oben)

Abb. 96c: Darstellung der PCB-101-Konzentration Rhein (unten)
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Abb. 95d: Darstellung der PCB-118-Konzentration in der Nahe (oben)
Abb. 96d: Darstellung der PCB-118-Konzentration Rhein (unten)
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Abb. 95e: Darstellung der PCB-138-Konzentration in der Nahe (oben)
Abb. 96e: Darstellung der PCB-138-Konzentration Rhein (unten)
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Abb. 95f: Darstellung der PCB-153-Konzentration in der Nahe (oben)
Abb. 96f: Darstellung der PCB-153-Konzentration Rhein (unten)
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Abb. 95g: Darstellung der PCB-180-Konzentration in der Nahe (oben)
Abb. 96g. Darstellung der PCB-180-Konzentration Rhein (unten)
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PAK und HCB

Die PAK (polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, englisch: PAH = polycyclic aromatic hy-
drocarbons) sind eine groe Klasse organischer Verbindungen. Der Name resultiert aus dem che-
mischen Aufbau der Substanzen. Ausgehend vom aromatischen Grundkorper des Naphthalins, wer-
den weitere aromatische Ringe ,,angebaut™ und so komplexe, z.T. hoch vernetzte Systeme gebildet.
In Abhingigkeit der PAK-Definition kdnnen sie randsténdige funktionelle Gruppen wie Carbo-
xyl- oder Carbonylgruppen bzw. Heteroatome wie z.B. Stickstoff oder Schwefel enthalten. Die viele
Einzelsubstanzen umfassende Gruppe kommt natiirlich und anthropogen verursacht vor. Bei jeder
(un)vollstandigen Verbrennung organischen Materials (z.B. in Motoren, bei Gebdudeheizung oder im
Tabakrauch, aber auch bei Waldbrdanden oder Vulkanausbriichen) werden in unterschiedlichen Aus-
maflen und unterschiedlichen Mengen PAK (in der Natur nur bis zum Fluoranthen siehe Tab.59, 1-7)
gebildet. Die Stoffe sind ubiquitér verteilt.

In fossilen Brennstoffen (Kohle und Erdol) sowie deren Destillationsprodukten (Steinkohlenteer, Bi-
tumen, Asphalt, Otto- und Dieselkraftstoff bzw. Heizol) sind sie von Natur aus enthalten. Sie kom-
men aber auch in Gemiise, gerducherten, gegrillten und gebratenen Fleischprodukten vor.

Fiir den Innenraum stellen Tabakrauch, Ol- oder Feststoffofen und offene Kamine, in der AuBenluft
Kfz-Abgase und industrielle Emissionen die vorrangigen Quellen dar. Zu stark erhohten Belastungen
konnen PAK-haltige Kleber (Bitumenkleber) sowie mit auf PAK-basierenden Holzschutzfarbe behan-
delten Holzer fiihren.

PAK konnen iiber Atmung, Nahrung und Haut aufgenommen werden. Die akute Toxizitét einzelner
PAK scheint gering zu sein. Dem gegeniiber steht die chronische Toxizitét. Das kanzerogene und te-
ratogene Potential ist sehr hoch. Lungen-, Hoden- und Hautkrebs sind die hdufigsten Einzelerkran-
kungen. Bis zum heutigen Zeitpunkt gibt es fiir die meisten Bereiche keine Grenzwerte fiir PAK bzw.
die Leitkomponente BaP (Benzo[a]pyren). Allgemein gilt das Prinzip der Risikominimierung.

Der Grenzwert fiir Trinkwasser nach der Trinkwasserverordnung betragt 0,2 pg/l fiir die Summe al-
ler im Trinkwasser vorkommenden PAK. Dies gilt fiir im Wasser geloste PAK.

PAK sind in der Innenraumluft ebenso wie in der AuBBenluft iiberwiegend bis vollstindig an Fein-
staub-Partikel gebunden und gelangen iiber deren Inhalation (Einatmung) oder Ingestion (Verschlu-
cken) in den Korper. Aufgrund ihrer Lipophilie sind PAK auch im Wasser sehr stark an Schwebstoffe
adsorbiert. Der Landerausschul3 fiir Immissionsschutz [LAI] schétzte 1992 die tdgliche Aufnahme
iiber Innenraumluft so:

Tab. 58: Menge der taglich inkorporierten PAK (Schatzung)

Landliche Gebiete 5-10ng

Ballungsgebiete 10-50ng

Emittentenahe 30 - 450 ng

Raucherhaushalt 400 ng (bei ca. 20 Zigaretten)
Nahrung 200 - 500 ng

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz

J_



122 Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim « Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002 7/2006

0,45 %
0,40 -
W
+ 2
(=}
0,35 - e
Z 030 - + &
2
S >
g 025 g
= £
g T8¢
£ 0201 g
£ =
N
: | 1 i y
0,15 S
0,10 -
LS
(=}
0,05 -
o8 13 | \51 \- —’
0,00 = S
Datum
‘- Benzo(k)fluoranthen = Abfluss = Linear (Benzo(k)ﬂuoranthen)‘
Abb. 97a: Verlauf der PAK-Konzentrationen am Schwebstoff der Nahe
1.8 3
1,6
W
+ S
(=}
14 H
Z 121 + 8
2
S >
£ 1.0 z
g 182
£ 038" g
= )
3
N
£ )
¥ 0,6 =
- i o d
0,4
S
(=}
0,2
i /
0,0 S
Datum
B Fluoranthen == Abfluss == Linear (Fluoranthen) ‘

Abb. 97b: Verlauf der PAK—Konzentrationen am Schwebstoff der Nahe
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Abb. 97f: Verlauf der PAK-Konzentrationen am Schwebstoff der Nahe
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Von diesen sechzehn Stoffen wurden die sechs hervorgehobenen Verbindungen am Schwebstoff der
Nahe ab 1996 bestimmt. Die WHO hat Benzo(a)pyren als Leitsubstanz fiir alle PAK vorgeschlagen,
da diese Verbindung die am intensivsten untersuchte Einzelkomponente ist. Bei den vom LfW be-
stimmten PAK ist ein langsamer, aber stetiger Riickgang erkennbar. Qualitétsziele oder Zielvorgaben
fiir die Konzentration einzelner PAK oder als Gesamtwert am Schwebstoff existieren nicht. Die Um-
weltbehorde der USA (EPA) hat 16 PAK, die in Umweltproben herausragende Anteile am Gesamtge-
halt der PAK haben, benannt:

Tab. 59: Hauptvertreter der PAK

Fluoranthen

15 Benzo(g,h,i)-perylen

Pyren

1 Naphthalin 9 Benzo(a)anthracen

2 Acenaphthylen 10 Chrysen

3 Acenaphthen 1 Benzo(b)fluoranthen
4 Fluoren 12 Benzo(k)fluoranthen
5 Phenanthren 13 Benzo(a)pyren

6 Anthracen 14 Dibenz(a,h)anthracen
7

8

16 Indeno(1,2,3-cd)pyren

Tabelle 60 zeigt, dass die Belastung der Nahe mit den PAK im Vergleich mit dem Rhein héher aus-
fallt. Eine Erkldrung konnte die geringere Wasserfithrung des Gewissers bei dhnlicher Belastung
aus dem Eintragsweg ,,Flache* sein. Das Auswaschen der Kohlenwasserstoffe iiber die Verkehrswege

(PAK aus Motoren) und die iibrige Flichen (PAK aus Heizungen) diirften &hnlich sein.

Tab. 60: Vergleich der Mittelwerte PAK Nahe/Grolsheim mit Rhein/Mainz

Fluoranthen am Schwebstoff [ug/kg TS] Benzo(b)fluoranthen am Schwebstoff [pg/kg
TS]
Mainz Grols- Verhaltnis Mainz Grols- Verhaltnis Grols-
heim Grolsheim/ heim heim/Mainz in %
Mainz in %
1996 540 496 92 1996 250 308 123
1997 534 607 114 1997 246 405 165
1998 469 520 11 1998 279 368 132
1999 430 480 112 1999 300 350 17
2000 420 483 115 2000 277 327 118
2001 422 454 108 2001 261 298 114
2002 407 428 105 2002 299 295 98
MW 108 MW 124
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Benzo(k)fluoranthen am Schwebstoff [pg/kg TS] | Benzo(a)pyren am Schwebstoff [pg/kg TS]
Mainz Grols- Verhaltnis Grols- Mainz Grols- Verhaltnis
heim heim/Mainz in heim Grolsheim/

% Mainz in %

1996 140 136 97 1996 260 267 103

1997 131 172 131 1997 226 285 126

1998 108 176 163 1998 176 242 138

1999 130 160 123 1999 210 250 119

2000 118 143 121 2000 187 217 116

2001 119 141 119 2001 202 248 123

2002 124 134 109 2002 217 248 114

MW 123 MW 120

Benzo(ghi)perylen am Schwebstoff [ug/kg TS] | Indeno(1,2,3 cd)pyren am Schweb. [pg/kg TS]

Mainz Grolsheim | Verhaltnis Mainz Grols- Verhaltnis

Grolsheim/ heim Grolsheim/
Mainz in % Mainz in %

1996 250 191 76 1996 220 223 101

1997 215 283 132 1997 180 280 156

1998 150 197 131 1998 131 253 193

1999 200 210 105 1999 190 270 142

2000 138 147 107 2000 190 255 134

2001 179 232 130 2001 177 231 131

2002 144 221 153 2002 181 203 112

MW 119 MW 138

Hexachlorbenzol = HCB ist eine typische Industriechemikalie (Flammschutzmittel und Weichma-
cher), die auch als Fungizid, (z.B. Saatgutbeizmittel) Verwendung fand. Aufgrund der Anreicherung
im Schwebstoff ist die Konzentration im Wasser eher klein. Daraus folgt auch bei dieser organischen
Verbindung die Notwendigkeit der Bestimmung im Schwebstoff. Im Vergleich zum HCB-Gehalt am
Schwebstoff im Rheinwasser schneidet die Nahe hervorragend ab, die Belastung ist im Mittel etwa
um den Faktor zehn niedriger:
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Abb. 98: Verlauf der Konzentration von HCB im Rhein/Mainz und in der Nahe/Grolsheim

Die LAWA setzte die Zielvorgabe des HCB (90-Perzentil) im Schwebstoff auf 40 pg/kg TS fest.

Tab. 61: Vergleich der Mittelwerte und 90-Perzentile der HCB-Konzentrationen am Schwebstoff
Rhein/Nahe

Jahr Rhein bei Mainz Nahe bei Grolsheim
HCB-Konzentration [pg/kg TS] HCB-Konzentration [pg/kg TS]
Mittelwert 90-Perzentil Mittelwert 90-Perzentil

1994 25 40

1995 37 82

1996 22 37 1,6 3,3

1997 24 46 2,1 3,8

1998 24 49 3,0 3,9

1999 44 59 2,8 47

2000 32 68 3,9 7,0

2001 42 74 3,7 5,3

2002 15 23 2,0 4,0

TCB-Isomere

Die drei Isomere (1,2,3-, 1,2,4- und 1,3,5-Trichlorbenzol) sind in Wasser sehr schwer 16slich (unlos-
lich). Thre Verwendung ist sehr vielféltig. Alle drei Isomere werden als Insektizide (speziell fiir Ter-
miten) und als Losemittel genutzt. Das 1,2,4 -Isomer findet zusétzlich grofle Verbreitung als Aus-
gangschemikalie in der Synthese.
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Die Aufnahme der einzelnen TCB kann zu gesundheitlichen Schéden bis zur Zerstérung von Or-
ganen fithren. Weiterhin sind die Verbindungen teratogen. Umwelttoxikologisch sind sie stark was-
sergefdhrdend und fischtoxisch. Die Jahresmittelwerte aller Berichtsjahre seit 1997 liegen unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 2 pg/kg TS. Einzelbefunde groler Bestimmungsgrenze werden festge-
stellt, sind aber selten (s. Abb. 99a-c):
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Abb. 99a: Verlauf des Gehalts der TCB-Isomere am Schwebstoff

. < ' Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz




7/2006 Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim « Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002 129

6,0 %
5,0 g
— B
z 40 T8
2
E: <
=
£ 30 g &
g g
5 =z
g
g [
M 2,0 - A 18
1,0 3
/
e 1 N | I A { |
0,0 = = S
Datum
W 1,2,4 TCB — Abfluss — Lincar (1,2,4 TCB) |
Abb. 99b: Verlauf des Gehalts der TCB-Isomere am Schwebstoff
6,0 3
5,0 + 8
— &
z 0 18
on
=<
e} Z
=2 =
=
£ 3.0 188
g g
£ =z
Y
N
g [\
M 2,0 S
1,0 1 A 2
i /\
| \ N
- / \L 1
0,0 - YNLY 2 o

Datum

|m 1,3,5 TCB — Abfluss — Linear (1,3,5 TCB)|
Abb. 99c: Verlauf des Gehalts der TCB-Isomere am Schwebstoff

Die Trichlorbenzol-Isomere am Schwebstoff stellen fiir das Nahewasser keine Belastung dar.
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DDT und einige DDT-Derivate

Die Schwebstoffe der Nahe wurden auf vier DDT-(Derivate) untersucht: 2,4°-DDT, 4,4°-DDT, 4,4°-
DDD und 4,4°-DDE.

DDT steht als Abkiirzung fiir Dichlor-diphenyl-trichlorethan und ist nomenklatorisch der halbsyste-
matische Name fiir 4,4°-DDT. Unter der Bezeichnung DDT wurde ein technisches Gemisch von Sub-
stanzen zusammengefalit, das zu etwa 70 % aus 4,4°-DDT, 15 % aus 2,4°-DDT, 5 % aus 4,4°-DDD so-
wie aus 10 % anderer DDT-Abkdmmlinge und Hilfs- und Zusatzstoffen bestand. Die DDT-Derivate
sind aufgrund ihrer chemischen, photochemischen und thermischen Stabilitét sehr viel persistenter
als das Hauptprodukt.

1939 wurde die insektizide Wirkung von DDT entdeckt. Bis 1972 wurden weltweit ca. 2 Millionen
Tonnen DDT eingesetzt. Verwendung fand die Substanz in erster Linie in der Landwirtschaft, bei der
Bekidmpfung der Malaria und des Typhus, in der Forstwirtschaft und zum Schutz von Bauholz, aber
auch in der héuslichen Insektenbekdmpfung. In den meisten Industrieldndern ist DDT in Anwendung
und/oder Herstellung ab den siebziger Jahren des letzten Jahrhunderts verboten. Trotzdem wurden
1996 weltweit noch circa 5.000 t hergestellt.

DDT wirkt auf das Zentrale Nervensystem, ist immuntoxisch, reproduktions- und fetotoxisch, he-
patotoxisch und im Tierversuch kanzerogen bei Ratte und Maus. Die akut letale Dosis bei Mensch
und Saugetier ist mit 100 — 500 mg/kg Korpergewicht relativ hoch. Ausschlaggebender ist die chro-
nische Toxizitdt beim Inkorporieren {iber einen ldngeren Zeitraum auch durch die Akkumulation im
Fettgewebe.

Die Verbindungen werden nicht in den Anlagen der WRRL als prioritédr oder als prioritiar gefahrliche
Stoffe genannt, da die EU verbotene Stoffe nicht als relevant betrachtet.

In allen Untersuchungen an rheinland-pfélzischen Fliessgewéssern hat sich 4,4-DDE als die orga-
nische Verbindung herausgestellt, die die hochste mittlere Konzentration an allen Schwebstoffen
aufweist. Die Nahe und die Selz sind die beiden am hochsten mit DDT-Derivaten belasteten Fliess-
gewisser in Rheinland-Pfalz. Die Ursache hierfiir diirfte im hohen Anteil der Sonderkulturen im
Einzugsgebiet von Nahe und Selz liegen. Zu deren Schutz wurde, bis zu dessen Anwendungsverbot,
DDT in grofleren Mengen eingesetzt. Aufgrund der guten Adsorption an Bodenpartikel und der ho-
hen Persistenz der Verbindungen werden die Wirkstoffe und deren Abbauprodukte nicht desorbiert
oder mineralsiert. Die kontaminierten Partikel werden iiber langandauernde Erosionsprozesse in das
Gewisser eingetragen. Abflussabhingig werden diese Sedimente als Schwebstoffe mobilisiert und
abtransportiert.

Tab. 62: Belastung der Fliessgewasser in RP mit DDT-Derivaten

—(J

4,4-DDE-Konzentrationen [pg/kg TS] 4,4-DDD-Konzentrationen [pg/kg TS]
Gewasser Mittelwert Maximum Gewasser Mittelwert Maximum
Selz 1 79 Selz 10 39

Nahe 24 102 Nahe 8,3 63

Lahn 3,6 10 Lahn <2 5.3

Saar 7,0 40 Saar <2 1

Mosel 3,2 13 Mosel <2 7,2

Rhein 5,2 26 Rhein <2 59
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4,4-DDT-Konzentrationen [pg/kg TS] 2,4-DDT-Konzentrationen [pg/kg TS]
Gewasser Mittelwert Maximum Gewasser Mittelwert Maximum
Selz 9,2 64 Selz <2 16
Nahe 6,7 57 Nahe <2 20
Lahn <2 <2 Lahn <2 <2
Saar <2 51 Saar <2 1
Mosel <2 1 Mosel <2 <2
Rhein <2 2,8 Rhein <2 16
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Abb. 100a: Verlauf des Gehalts der DDT-Derivate am Schwebstoff
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Abb. 100b: Verlauf des Gehalts der DDT-Derivate am Schwebstoff
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Abb. 100c: Verlauf des Gehalts der DDT-Derivate am Schwebstoff
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Abb. 100d: Verlauf des Gehalts der DDT-Derivate am Schwebstoff

Die Konzentrationen von 4,4-DDD und der Hauptkomponente der Anwendungsmixtur 4,4-DDT sind
seit Beginn der Untersuchungen riicklaufig. Die Nebensubstanz 2,4-DDT tritt nur sporadisch gro-
Ber Bestimmungsgrenze auf und zeigt iiber den Gesamtzeitraum eine gleichbleibende Tendenz. Der
Hauptmetabolit 4,4-DDE zeigt die ungiinstigste Entwicklung: die Konzentration steigt an, die Ein-
zelwerte sind um den Faktor 2 bis 4 hoher als bei den iibrigen DDT-Verbindung. Diese Tendenz muss
weiter beobachtet werden. Gegebenenfalls ist eine Quellensuche erforderlich.

Lindan und Organozinnverbindungen

Seit dem Jahr 2000 wird Lindan am Schwebstoff bestimmt. In keiner der Proben (insgesamt: 39) wur-
de bisher ein Wert groler als 2 ug/kg TS (Bestimmungsgrenze) gefunden.

Die Untersuchungen auf die Organozinnverbindungen Dibutylzinn-, Tributylzinn- und Triphenyl-
zinnkation begann im Jahr 2001 mit der Umsetzung der EU-Richtlinie 76/464. Im ersten Jahr wur-
de jeweils einmal im Quartal nur auf das Dibutylzinn-Kation untersucht. Alle vier Bestimmungen
brachten positive Ergebnisse (Bestimmungsgrenze 15 pg/kg); der Mittelwert betrug 42 png/kg TS.
Das Jahr 2002 brachte 13 Untersuchungen mit dem Mittelwert von 33 pg/kg TS, wobei wiederum
alle Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Der Mittelwert der beiden Jahre ergab 35 pg/kg
TS. Die analogen Untersuchungen der Rheinschwebstoffe bei Mainz im gleichen Zeitraum ergaben
eine niedrigere mittlere Belastung mit 27 pg/kg TS. Literaturstellen geben als Haupteintragspfad der
Zinnorganika Antifouling-Anstriche von Schiffsrimpfen an.
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Abb. 101: Verlauf des Gehalts des Dibutylzinn-Kations am Schwebstoff (oben: Nahe; unten: Rhein)

Dies kann die Befunde im Rhein erkldren, aber nicht die der Nahe.
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In Holzschutzmitteln werden Organozinnverbindungen ebenfalls eingesetzt. Aufgrund ihrer hohen
(Oko)Toxizitit ist diese Nutzung in den letzten Jahren stark riickldufig. Genutzt wird die biozide Wir-
kung ferner in Desinfektionsmitteln und fungiziden Mitteln zur Konservierung von Textilien, Leder
oder Papier. Ob dies die Quellen der Verunreinigungen der Naheschwebstoffe sind, muss durch ge-
nauere Untersuchungen geklart werden.

Der Vergleich der aggregierten Daten aller beprobten Messstellen in RP zeigt, dass das Dibutylzinn-
Kation kein singuléres, sondern ein weitverbreitetes Problem ist.
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Abb. 102: Vergleich der aggregierten Daten des Dibutylzinn-Kations

Die Analysen auf Tributylzinn- und Triphenylzinnkation, erstmals im Jahr 2002 an den Schwebstof-
fen der Nahe durchgefiihrt, ergaben keinen Wert groB3er 15 ug/kg TS.
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5 Zusammenfassung

Die Trends der Wasserqualititsdaten der Gewésseruntersuchungsstation an der Nahe bei Grolsheim
aus den Jahren 1992 bis 2002 sind Gegenstand dieses Berichts.

Die kontinuierlich iiberwachten physikalischen Kennwerte des Nahewassers

Wassertemperatur
pH-Wert
Elektrische Leitfihigkeit

schwanken in den jahreszeitlichen Zyklen, weisen aber im betrachteten Zeitraum ein gleichblei-
bendes Niveau auf.

Die mittleren Wassertemperaturen schwanken zwischen 10,8 und 12,1°C, im Maximum werden 23
bis 26 °C erreicht; die 25 °C-Marke wurde aber nur 1992 und 1994 an insgesamt 7 Tagen iiberschrit-
ten.

Der mittlere pH-Wert der Nahe schwankt zwischen 7,8 und 8,1; die Maximalwerte erreichen 9,2 bis
9,5. Hierin spiegeln sich die gleichbleibend starken Eutrophierungs-Erscheinungen in den Friihjahrs-
und Sommermonaten.

Die mittlere elektrische Leitfdhigkeit in der Nahe schwankt zwischen 351 und 445 uS/cm, der hochste
Wert tritt im Jahr des niedrigsten durchschnittlichen Abflusses auf. Insofern kann von einer etwa
gleichbleibenden Salzlast aus Punktquellen ausgegangen werden.

Der Sauerstoffgehalt in der Nahe wird ebenfalls kontinuierlich iiberwacht, aus dem Sauerstoffgehalt
und der Temperatur ergibt sich der Sauerstoffséttigungsindex als Verhiltnis von maximaler physi-
kalischer Sattigung und real gemessenem Wert. Hier zeichnet sich im Berichtszeitraum ein positiver
Trend ab: der mittlere Sauerstoffséttigungsindex steigt von ca. 85 % auf ca. 100 % in den letzten 3
Berichtsjahren; gleichzeitig steigen die minimalen Sauerstoffkonzentrationen von Werten um 2 mg/1
auf iber 6 mg/l an; damit werden selbst im Sommer keine fiir die Fischfauna potentiell schiadlichen
Werte mehr beobachtet. Die chemische Giiteklassifizierung beim Sauerstoff verbessert sich von Klas-
se IT auf I-11. (Abb. 103)
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Abb. 103. Chemische Gewadssergiiteklassifizierung der Nahe bei Grolsheim 1992 — 2002
(Sauerstoffgehalt, ortho-Phosphat-P, Gesamt-P)

Fiir den Sauerstoffhaushalt priagend sind die organische Belastung mit sauerstoffzehrenden Stoffen
(BSB,) und die Belastung mit oxidierbaren Stickstoffverbindungen.

Brennbare organische Kohlenstoffverbindungen werden durch die SummenmessgroBen DOC und
TOC erfasst.

Der BSB, ist der biochemische Sauerstoffbedarf in 5 Tagen und liegt in gering belasteten Gewiéssern
unter 3 mg/l. In der Nahe wurden zu Beginn des Berichtszeitraums 4,2 bis 4,9 mg/1 im Jahresmittel
gemessen, zum Ende des Berichtszeitraums 3,0 bis 3.6 mg/1. Damit werden die positiven Tendenzen
beim Sauerstoffhaushalt bestitigt, die sich auch in der Verbesserung der biologischen Gewissergiite
(siche Kap. 3) niederschlagen.

Der DOC (geloster organischer Kohlenstoff), der geloste, zu CO, verbrennbare Kohlenstoffverbin-
dungen erfasst, bleibt dagegen iiber den gesamten Berichtszeitraum relativ konstant bei 4,0 bis 4,9
mg/l im Jahresmittel. Das gleiche gilt fiir den TOC (Gesamter organischer Kohlenstoff),der auch den
(ungelosten) Kohlenstoff der Schwebstoffe miterfasst. Der TOC liegt im Jahresmittel zwischen 4,9
und 6,1 mg/l, also etwa 20 % iiber dem DOC. Die TOC-Belastung entspricht durchweg der chem.
Gteklasse 11I-111 (Abb. 104).
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Abb. 104. Chemische Gewassergiiteklassifizierung der Nahe bei Grolsheim 1992 - 2002 (TOC, AOX,
Chlorid, Sulfat)

Eine weitere Summenmessgrofe, die eine Teilmenge der geldsten organischen Verbindungen abbil-
det, ist der SAK (Spektraler Absorptionskoeffizient bei 264 nm). Hierbei zeichnet sich ein héheres
Niveau der Maxima im letzten Drittel des Berichtszeitraums ab, also ein zunehmender Fintrag von
organischen Stoffen mit aromatischem Grundgeriist. Dies konnen sowohl Naturstoffe (Huminséuren,
Gerbstoffe) als auch anthropogen eingetragene synthetische Stoffe sein.

Eine weitere Summenmessgrofle ist der AOX, der die Menge der an Aktivkohle adsorbierbaren or-
ganischen Halogenverbindungen erfasst. Diese sind fast ausschlieBlich anthropogener Herkunft und
umfassen auch Gruppen 6kotoxikologisch bedenklicher Verbindungen. Hier bewegt sich das mitt-
lere Konzentrationsniveau in der Nahe im gesamten Berichtszeitraum zwischen 16,1 und 19,8 pg/l,
wiahrend im gleichen Zeitraum das mittlere Konzentrationsniveau im Rhein von 24 auf < 10 pg/1 ab-
gesunken ist. Die chemische Giiteklassifizierung fiir AOX in der Nahe ergibt iiberwiegend Klasse II
(Abb. 104). Die mittleren AOX-Jahresfrachten in der Nahe steigen in der 2. Hilfte des Berichtszeit-
raumes deutlich an; in den letzten 3 Berichtsjahren sind auch die durchschnittlichen Abfliisse deutlich
erhoht, was eine Zunahme der flichenhaften Eintrdge vermuten l4sst.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Qualitit des Nahewassers sind die Nidhrstoffe, zu denen die
Stickstoff- und Phosphorverbindungen gehdren. Insbesondere das Ammonium, das bei der Oxida-
tion zu Nitrat einen erheblichen Sauerstoffverbrauch verursacht, wirkt sich nachteilig auf den Sau-
erstoffhaushalt und die biologische Gewéssergiite aus. Die durchschnittliche Ammonium-Konzen-
tration ist im Berichtszeitraum auf etwa 1/6 der Ausgangskonzentration zuriickgegangen. Die chem.
Giiteklasse hat sich von IIT auf II verbessert (Abb. 105). Der Konzentrationsriickgang von 0,55 auf 0,1
mg/l NH4-N entspricht in etwa der Abnahme der Sauerstoffzehrung beim BSB..
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Abb. 105. Chemische Gewassergiiteklassifizierung der Nahe bei Grolsheim 1992 - 2002 (Gesamt-N,
Nitrat-N, Nitrit-N, Ammonium-N)

Die mittlere Nitrat-Konzentration in der Nahe geht im Berichtszeitraum kontinuierlich von 5,5 auf
3,6 mg/1 zuriick, im 90-Perzentil von 6,9 auf 4,2 mg/l. Damit tritt eine Verbesserung der chemischen
Giteklasse von III nach II-III ein (Abb. 105). Hierbei spielen auch die relativ hohen mittleren Abfliis-
se der Jahre 2000 bis 2002 eine Rolle. Die mittleren Nitrat-Frachten liegen in den letzten 3 Berichts-
jahren in der gleichen Groenordnung wie in den ersten 4, d. h. der fiir Eutrophierungsprozesse ver-
fligbare Stickstoffiiberschuss bleibt konstant.

Nitrit tritt als Zwischenstufe bei der mikrobiellen Oxidation von Ammonium zu Nitrat auf und be-
trdgt im Jahresmittel - mit einer Ausnahme - maximal 0,06 mg/L. Mit Ausnahme dieses Jahres wird
mindestens die chem. Giiteklasse II erreicht, 2002 sogar die chem. Giiteklasse I (Abb. 105). Ursache
fiir die Konzentrationsriickgdnge bei Ammonium und Nitrit sind vor allem die im Berichtszeitraum
erreichten Verbesserungen in der Reinigungsleistung der kommunalen Kldranlagen.

Der Gesamtstickstoff TN erfasst die Summe aller Stickstoffverbindungen, durch Subtraktion der
anorganischen Stickstoffverbindungen lasst sich daraus auch die Belastung mit organisch gebun-
denen Stickstoffverbindungen abschitzen. Die TN-Konzentration nimmt im Berichtszeitraum von
7,1 mg/1 auf 4,4 mg/1 ab. Wie bei Nitrat steigen aber die Frachten in den letzten 3 Berichtsjahren ab-
flussbedingt auf das Ausgangsniveau an. Nitrat-Stickstoff macht 73-85% des TN aus. Der Anteil des
organisch gebundenen Stickstoffs am TN liegt zwischen 14 % und 21 %.

Die Phoshat-Belastung der Nahe wird als Gesamt-Phosphat bestimmt, zusétzlich wird das leicht
pflanzenverfiigbare ortho-Phosphat gemessen. Im Berichtszeitraum nimmt die mittlere ortho-Phos-
phat-Konzentration ab, von 0,29 auf 0,13 mg/l. Das 90-Perzentil der Konzentration reduziert sich
von 0,44 auf 0,16-0,21 mg/1, was einer Verbesserung von Giiteklasse I11-1V auf Giiteklasse I1-111 ent-
spricht (Abb. 103)). Das mittlere Konzentrationsniveau des Rheins wird aber noch immer um mehr
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als 100% tiberschritten. Die mittleren Konzentrationen an Gesamt-P nehmen im Berichtszeitraum
von 0,42 mg/l auf 0,16-0,18 mg/l ab, die chemische Giiteklasse verbessert sich analog zum ortho-
Phosphat.

Bei der Betrachtung der Frachtschiatzungen ist dieser Trend nicht erkennbar; hier tritt das Minimum
beider Phosphat-Fraktionen 1996 auf, im Jahr des geringsten Abflusses. Offensichtlich werden mit
steigenden Abfliissen erhebliche Eintrage aus der Fliache mobilisiert und in die Nahe transportiert.
Der Anteil der Eintrage aus Punktquellen wird bei ldnger andauernden Niedrigwasserphasen erkenn-
bar; die Frachtminima bei Abfliissen unter 5 m%*s nehmen von 1992 bis 1999 von 270 auf 98 kg/d ab;
die Frachtmaxima steigen im gleichen Zeitraum bei Abfliissen tiber 300 m*/s von 3100 auf 7700 kg/d
an. Nach der Datenlage kommt der Lowenanteil der Phosphateintrage in die Nahe aus der Flache. Zur
Absicherung dieser Annahme sollten die Phosphat-Daten des Nahe-Langsschnitt-Messprogramms
ausgewertet werden, moglichst unter Hinzuziehung von Einleiterdaten.

Die Salzfracht der Nahe besteht {iberwiegend aus den Anionen Chlorid und Sulfat sowie den Kati-
onen Natrium und Kalium, Calcium und Magnesium.

Die mittlere Chlorid-Konzentration schwankt zwischen 34 und 53 mg/l; die mittlere Sulfat-Konzen-
tration zwischen 31 und 53 mg/l. Die Konzentrations-Abfluss-Beziehung bei Chlorid belegt den liber-
wiegenden Eintrag aus Punktquellen. Die Chlorid- Konzentration fiithrt zur Einstufung in die che-
mische Giiteklasse II, fiir Sulfat bis 1995 in die Chem. Giiteklasse II danach in I-II (Abb. 104).

Die Alkalimetalle Natrium und Kalium liegen im Berichtszeitraum auf gering fallendem Niveau, Na-
trium zwischen 20 und 35 mg/1, Kalium zwischen 5,2 und 8,1 mg/I.

Die mittlere Konzentration der Erdalkalien Magnesium und Calcium bleibt dagegen konstant, Ma-
gnesium bei 11-14 mg/1, Calcium bei 35 bis 44 mg/l. Alkali- und Erdalkalimetalle stammen teilweise
aus geogenen, teilweise aus anthropogenen Quellen und liegen in toxikologisch und technisch unbe-
denklichen Mengen vor.

Eisen und Mangan sind Bodenmineralien und werden {iberwiegend als Feststoffe in den Gewéssern
transportiert. Neben den geogenen Quellen gibt es auch anthropogene Eintrédge, z.B. aus Korrosions-
prozessen. Beide Metalle treten auch in geloster Form auf, es besteht ein Gleichgewicht zwischen
geloster und ungeldster Form, das in komplexer Weise vom pH-Wert, vom Redoxpotential und vom
Vorhandensein von Komplexbildnern gesteuert wird.

Die Eisen-Konzentration schwankt im Jahresmittel zwischen 400 und 1260 pg/l, die Frachtmittel-
werte schwanken zwischen 800 und 11 000 kg/d.

Die Mangan-Konzentration schwankt im Mittel zwischen 30 und 110 pg/l, die mittleren Frachten lie-
gen zwischen 80 und 800 kg/d, damit etwa um den Faktor 10 unter dem Eisen-Niveau.

Bor wird seit 1997 in der Nahe untersucht, die Konzentrationen liegen zwischen 0,17 und 0,07 mg/
1. Bei den Konzentrationen besteht eine fallende Tendenz, die Frachten schwanken abflussabhéngig
zwischen 170 und 360 kg/d. Bor ist wie Phosphat ein Indikator fiir Eintrdge aus kommunalen Klar-
anlagen (Bleichmittel in Vollwaschmitteln).

Aluminium ist wie Eisen ein ubiquitdr vorkommender Bestandteil der Bodenmineralien, gelangt
aber auch als Bestandteil von Flockungshilfsmitteln in Kldranlagen und aus anderen Anwendungen
ins Gewdsser. Wie bei anderen Metallen besteht ein Gleichgewicht zwischen gelosten und ungeldsten
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Anteilen. Die Gesamt-Aluminium-Konzentration schwankt im Mittel zwischen 400 und 1200 pg/l,
abflussstarke Jahre mit hohen Schwebstofffrachten haben auch hohe Aluminium-Frachten.

Weitere Metalle in der Nahe gehoren zu den anorganischen Spurenstoffen, die teilweise auch als to-
xische Spurenmetalle charakterisiert werden. Wegen ihrer geringen Konzentrationen in der geldsten
Phase (hdufig < BG) werden diese seit 1995 im Schwebstoff bestimmt.

Werden die Belastungen mit toxischen Spurenmetallen in der Nahe nach Kriterien der LAWA in che-
mische Giiteklassen eingeordnet (Abb. 89), liegen Blei und Cadmium {iber den gesamten Untersu-
chungszeitraum in der Giiteklasse II, Chrom, Quecksilber und Nickel iiberwiegend in Giiteklasse
II mit Tendenz zu II-11I, Kupfer liegt etwa zur Hélfte in II-11I, Zink immer in II-III. Bei den Rhein-
Schwebstoffen sind die Verhéltnisse durchweg giinstiger.

Legt man andererseits die derzeit giiltigen Qualitidtsnormen (QN) der WRRL fiir toxische Spurenme-
talle am Schwebstoff zu Grunde, wird der Grenzwert fiir Zink von 800 mg/kg Schwebstoff in keiner
Probe erreicht (Maximum 538 mg/kg). Das gleiche gilt fiir Kupfer (QN = 160 mg/kg),der Maximal-
wert lag bei 144 mg/kg. Die Chrom-Belastung des Schwebstoffs erreicht maximal 140 mg/kg und
liegt damit deutlich unter der QN von 640 mg/kg.

Fiir die prioritdren Stoffe Quecksilber, Cadmium, Blei und Nickel werden bisher nur Vorschliage fiir
QN fiir die Wasserphase diskutiert, deren Verbindlichkeit noch nicht EU-weit in Kraft getreten ist.
Die QN-Vorschlige fiir Cadmium sind nach der Wasserhirte von 0,08 bis 0,025 pg/1 (Jahresmittel)
gestaffelt; fiir Blei gilt ein vorldufiger Wert von 2,1 pg/l, fiir Nickel ein vorldufiger Wert von 1,7 pg/l.
Wie bei Umrechnung der Schwebstoffbefunde auf Wasser zu verfahren ist, muss noch abschlie3end
geklart werden.

Die Gruppe der organischen Spurenstoffe wird sowohl in der Wasserphase als auch in der Schweb-
stoffphase untersucht.

In der Wasserphase kontrollierte Stoffe sind in der Regel gut wasserldslich und zeigen nur geringe
Neigung, sich an feste Matrices zu adsorbieren. In der Schwebstoffphase kontrollierte Stoffe liegen
iiberwiegend als an Schwebstoff gebundene Feststoffe vor. In jedem Fall handelt es sich um Adsorp-
tions-Desorptions-Gleichgewichte, die von vielen Faktoren beeinflusst werden wie Temperatur, pH-
Wert, Eigenschaften der Schwebstoffmatrix, Vorhandensein von Huminstoffen oder Losungsvermitt-
lern. Bei Stoffen, deren Adsorptionsneigung im mittleren Bereich liegt, kann auch eine Verteilung
relevanter Anteile zwischen beiden Kompartimenten vorliegen, und am Feststoff voriibergehend ad-
sorbierte Stoffe kdnnen nach und nach ausgewaschen werden.

Pflanzenschutzmittel sind die groflite Wirkstoffgruppe der in der Wasserphase untersuchten orga-
nischen Spurenstoffe.

Von 22 untersuchten Wirkstoffen wurden 10 statistisch ausgewertet und bewertet, bei den iibrigen
lag die Mehrzahl der Messwerte unter der Bestimmungsgrenze (Terbutylazin, Desethylatrazin, Chlor-
toluron, Metobromuron, Metazachlor, Dimethoat) oder die Datenbasis war zu gering (Desisopropy-
latrazin, Propazin, MCPB, Chloridazon; Metolachlor, gamma-HCH). Fiir die ausgewerteten Stoffe
werden die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst.

Defizite in der Umsetzung der gesetzlichen Regelungen zeigen sich bei Atrazin. Dieses Herbizid
wird 10 Jahre nach erfolgtem Anwendungsverbot noch 2000 bis 2002 periodisch nachgewiesen.
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Die Zulassung fiir Simazin lief 1999 aus. Im Folgejahr 2000 traten die hochsten Frachten des ge-
samten Zulassungszeitraums auf (zuldssiger Restmengenverbrauch?). In 2001 und 2002 wurde Sima-
zin nur noch in gleicher Gréfenordnung gefunden wie Atrazin. Da die positiven Nachweise und die
Frachten bei beiden Triazinen riickldufig sind, ist eine Losung dieses Problems in den kommenden
Jahren zu erwarten. Die Qualitdtsnormen der WRRL (Entwurf) fiir prioritire Stoffe werden in kei-
nem der Untersuchungsjahre iiberschritten.

Fiir Diuron gibt es seit 1996 Anwendungsbeschrankungen im nicht-landwirtschaftlichen Bereich.
Diuron wird in der Nahe seit 1997 untersucht. Die Konzentrationen schwanken im Mittel um 0,05 bis
0,075 pg/l, die Jahresfrachten liegen je nach Berechnungsmodus zwischen 31 und 55 kg oder zwi-
schen 7 und 25 kg.

Auch Isoproturon wird in der Nahe seit 1997 untersucht. Die Konzentrationsmittelwerte liegen zwi-
schen 0,04 und 0,069 pg/l. Die Jahresfrachten schwanken je nach Berechnungsmodus zwischen 33
und 91 kg bzw. zwischen 12 und 70 kg. Auch Isoproturon und Diuron halten die Qualitdtsnormen
(Entwurf) der WRRL fiir prioritidre Stoffe immer ein.

Dichlorprop, Mecoprop und MCPA sind klassische Getreideherbizide, kostengiinstig und noch im-
mer im Einsatz. Die Konzentrationsmittelwerte liegen alle in der gleichen Grofenordnung zwischen
der BG (= 0,03 pg/l) und 0,16 pug/l, die Jahresfrachten schwanken zwischen 14 und 56 kg. In der Was-
serrahmenrichtlinie ist als Qualitdtsnorm fiir die 6kologische Qualitdt ein Wert von 0,1 pg/l (Jahres-
mittel) festgesetzt, ab 1997 wird diese QN immer eingehalten.

Das Spezialherbizid Bentazon wird in 4-6 von 26 Proben pro Jahr gefunden, die Mehrzahl der Mess-
werte liegt unterhalb der doppelten Bestimmungsgrenze. Die Jahresfrachten erreichen je nach Be-
rechnungsmodus 9 bis 38 kg bzw. 5 bis 16 kg. Die WRRL-Qualititsnorm von 0,1 pg/l wird immer
eingehalten.

Das Fungizid Tebuconazol wurde erst 2001 ins Untersuchungsprogramm aufgenommen. Der
hochste Messwert betrug 0,34 ug/l. Zur Bewertung der Relevanz in der Nahe sind weitere Untersu-
chungsjahre notig.

Im Rahmen eines Sondermessprogramms wurde 2001/2002 Glyphosat untersucht, das sich inzwi-
schen zum Herbizid mit breitester Einsatzmdglichkeit entwickelt hat. Der Vergleich der Jahresfracht
von Glyphosat (146 kg!) mit den Jahresfrachten 2001 aller anderen ausgewerteten Wirkstoffe ergibt,
dass die Summe aller anderen Wirkstoffe etwa der des Glyphosats entspricht (Jahresfracht, wenn alle
Werte < BG auf 0 gesetzt werden).

Als Vertreter der Arzneimittelwirkstoffe wurde Clofibrinsidure untersucht, es ergaben sich einzelne
Nachweise unter 0,1 pg/l.

Die Befunde der Moschusduftstoffe (Moschusketon) blieben ebenfalls im unauffélligen Bereich
(max. 0,05 pg/l) und gingen im Laufe des Untersuchungszeitraums bis unter die BG zurtick.

Fin relativ hohes Konzentrationsniveau erreichen in der Nahe die synthetischen Komplexbildner,
EDTA, NTA, DTPA. Zur Reduktion von EDTA in den Gewassern wurde 1991 zwischen BMU und
Industrie vereinbart, auf freiwilliger Basis die EDTA-Frachten in den deutschen Gewéssern zu hal-
bieren.

Die Konzentrationen im Rhein bei Mainz gingen von 1994 bis 2002 um etwas weniger als die Halfte
auf 4,4 pg/l zuriick, in der Nahe bei Grolsheim ist bei fast doppelt so hohem Konzentrationsniveau in
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den letzten 3 Untersuchungsjahren ein vergleichbarer Riickgang auf gut 7 pg/l zu beobachten. Aller-
dings ist in der Nahe die Hohe der mittleren Jahresfracht gleich geblieben, sie schwankt im Berichts-
zeitraum zwischen 11 und 20 kg/d. Insofern wurde das Ziel der freiwilligen Selbstverpflichtung der
Industrie zur Halbierung der EDTA-Eintrige in die Gewisser in der Nahe nicht erreicht.

Das mittlere Konzentrationsniveau von NTA in der Nahe schwankt zwischen 1,4 und 6,5 ug/l, wenn
extrem hohe Einzelwerte von 1978 und 2002 nicht berticksichtigt werden. Es unterscheidet sich nicht
wesentlich von dem des Rheins. Die mittlere Jahresfracht schwankt zwischen 2,7 und 10,5 kg/d und
liegt damit deutlich niedriger als die EDTA-Fracht. Ein Trend ist nicht erkennbar.

Die DTPA-Konzentrationen in der Nahe liegen im Jahresmittel zwischen 0,4 und 0,8 pg/l und damit
deutlich niedriger als im Rhein. Die mittleren Jahresfrachten liegen zwischen 0,5 und 2,2 kg/d und
liegen in der Regel mindestens um den Faktor 10 unter den EDTA-Frachten.

Eine weitere Gruppe organischer Spurenstoffe, die in der Nahe iiberwacht wurden, sind die leicht-
fliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe (LHKW), deren wichtigster Vertreter das Trichlormethan
(Chloroform) ist. Trichlormethan wurde von 1995 bis 2002 in der Nahe untersucht. In den ersten Un-
tersuchungsjahren wurden wenige Werte im Bereich der BG gefunden, ab 2000 wurde sie nicht mehr
tiberschritten. Weitere LHKW, Trichlorethen, Tetrachlorethen und Tetrachlormethan wurden nie
nachgewiesen. Diese Stoffgruppe hat in der Nahe keine Relevanz mehr.

Organische Spurenstoffe, die in der Schwebstoffphase iiberwacht werden, sind die

Polychlorierten Biphenyle (PCB)
+ Polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)
- Hexachlorbenzol (HCB)
Trichlorbenzole (TCB)
- Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) und Derivate
- Lindan

Organozinnverbindungen

Die PCB-Belastung der Nahe-Schwebstoffe ist insgesamt unaufféllig; das Konzentrationsniveau des
Rheins wird teilweise unterschritten, teilweise erreicht.

Uber den gesamten Untersuchungszeitraum weist die Nahe im Mittel eine etwas hohere PAK-Bela-
stung auf als der Rhein bei Mainz. Regressionsgeraden {iber alle Einzelwerte zeigen bei der Mehr-
zahl der PAK leicht fallende Trends.

Die HCB-Belastung der Nahe-Schwebstoffe betrdgt im Mittel nur etwa 10 % der Schwebstoffbela-
stung im Rhein bei Mainz und wird als unproblematisch eingestuft.

Eine TCB-Belastung der Nahe-Schwebstoffe ist {iberwiegend nicht nachweisbar, auch diese Stoff-
gruppe ist in der Nahe kein Problem.

Die Untersuchung der Nahe—Schwebstoffe auf DDT-Abkommlinge ergab relativ hohe Belastungen
mit dem Abbauprodukt 4,4-DDE. Die mittlere Belastung der Nahe-Schwebstoffe liegt bei 24 pg/kg
TS und betrégt damit ein Mehrfaches der Belastung von Rhein, Mosel, Lahn und Saar. Wihrend bei
4,4’-DDT die Konzentration eine riickldufige Tendenz zeigt, ist bei 4,4 -DDE eine leicht steigende
Tendenz zu beobachten. Wenn es sich um eine ,,Altlast” aus fritherer landwirtschaftlicher Anwen-

Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz

J_



144

Nahe-Untersuchungsstation Grolsheim » Untersuchungsergebnisse 1992 bis 2002 7/2006

—(J

dung handeln wiirde, miisste mit der Zeit durch Abtransport der kontaminierten Schwebstoffe die
Konzentration zuriickgehen.

Das Insektizid Lindan war erfreulicherweise nie im Schwebstoff nachweisbar.

Die Untersuchungen auf Organozinnverbindungen begannen 2001. Wegen ihrer hormonéhnlichen
Wirkung wird die Stoffklasse seit einigen Jahren kritisch gesehen. Das Tributylzinnkation ist in
Anhang 10 der WRRL als prioritarer Stoff mit einer QN von 0,0002 pg/l (Entwurf, Stand 2005) im
Jahresmittel begrenzt. Am Schwebstoff der Nahe wurde der Wert von 15 ug/kg TS bisher nicht iiber-
schritten. Auch das Triphenylzinnkation lag immer unterhalb der BG von 15 pg/kg TS.

Das Dibutylzinnkation wird dagegen in der Nahe in vergleichbar hohen Konzentrationen gefunden
wie im Rhein. Die QN fiir Chemische Qualitdtskomponenten zur Einstufung des dkologischen Zu-
standes (WRRL) von 100 pg/kg im Jahresmittel wird zwar nicht {iberschritten; dennoch ist die Pra-
senz eines Biozids, das in Antifouling-Anstrichen fiir Schiffsriimpfe eingesetzt wird, in einem nicht
schiffbaren Gewisser sehr kritisch zu sehen. Weitere Uberwachung und Ursachenforschung sind
geboten.

Die stoffliche Belastung der Nahe ist weitgehend aus den bekannten Nutzungsstrukturen des Ein-
zugsgebiets erklirbar. Deutliche Verbesserungen sind zwischen 1992 und 2002 beim Sauerstoffge-
halt und der Ammonium-Belastung nachweisbar. Konzentrationsabnahmen bei Nitrat und Phosphat
im Berichtszeitraum sind auf iiberdurchschnittlich hohe Abfliisse zuriickzufiihren; die Frachten sta-
gnieren.

Fiir Phosphat sollten die Daten der Nahe-Nebengewésser zur Ermittlung der Teilfrachten ausgewer-
tet werden und der Versuch gemacht werden, die Anteile von Punktquellen und diffusen Quellen zu
quantifizieren, um noch realisierbare Reduktionspotentiale zu finden.

Die Belastung der Schwebstoffe mit toxischen Spurenmetallen ist hoher als im Rhein, unterschreitet
aber die derzeitigen QN der WRRL, so dass kein zwingender Handlungsbedarf besteht, wohl aber
weiterer Uberwachungsbedarf.

Bei den organischen Spurenstoffen sind die Belastungen mit PSM-Wirkstoffen und Komplexbild-
nern hoher als im Rhein. Auch hier ist zumindest die weitere Entwicklung zu beobachten; Ursachen-
forschung wiirde die Erhebung zusétzlicher Daten erfordern. Bei den organischen Spurenstoffen am
Schwebstoff besteht insbesondere bei den DDT-Abkoémmlingen und Organozinnverbindungen wei-
terer Untersuchungsbedarf. Das gleichbleibende/leicht steigende Konzentrationsniveau bei 4,4-DDE
ist nicht plausibel, die Herkunft des Dibutylzinnkations ist nicht zu erklaren.
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1992 - 2002

14. Darstellung der elektrischen Leitfdhigkeit in Abhdngigkeit vom Abfluss

15. Darstellung der berechneten Kennwerte der Sauerstoffkonzentration (Monatsmittelwerte aus
Tagesmittelwerten, deren Minima und Maxima) von 1992 — 2002

16. Verlauf des Tag-Nacht-Ganges iiber mehrere Tage; Sauerstoffgehalt und pH-Wert im Vergleich
17. Vergleichende Darstellung der Messergebnisse von DOC (1M) und DOC (E14)

18. Darstellung des TOC und DOC (Konz. und Fracht) im Jahresmittel in Abhéngigkeit vom mitt-
leren Jahresabfluss 1992 — 2002

19. Darstellung der AOX-Konzentration und -Fracht im Jahresverlauf 1992 — 2002 in Abhdngigkeit
vom Abfluss

20. Darstellung der AOX-Konzentration und -Fracht (Jahresmittel) in Abhdngigkeit vom mittleren
Jahresabfluss 1992 — 2002

21. Jahresverlauf der SAK-Werte von 1992 — 2002, Darstellung der Monatsmittelwerte
22. Darstellung der Jahresmittelwerte des BSB; von 1992 — 2002

23. Darstellung der NH,*-N-Konzentration und -Fracht im Jahresverlauf 1992 — 2002
24. Darstellung der NH,*-N-Konzentration und -Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss
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25.

26.
27.
28.

29.
30.
31.

32.
33.
34.

35.
36.
37.

38.
39.

40.
41,
42.
43.
44,
45.

46.

47.
48.
49.
50.

Darstellung der NH,*-N-Konzentration und -Fracht (Jahresmittelwerte) in Abhéngigkeit vom
mittleren Jahresabfluss 1992 - 2002

Darstellung der NO,-N -Konzentration und -Fracht 1992 — 2002
Darstellung der NO,-N -Konzentration und -Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss 1992 — 2002

Darstellung der NO,-N -Konzentration und -Fracht (Jahresmittelwerte) in Abhédngigkeit vom
mittleren Jahresabfluss 1992 — 2002

Darstellung der NO,-N-Konzentration und -Fracht von 1995 - 2002
Darstellung der NO, -N-Konzentration und -Fracht in Abhingigkeit vom Abfluss

Darstellung der NO,-N-Konzentration und -Fracht (Jahresmittelwerte) in Abhéingigkeit von
mittleren Jahresabfluss 1996 — 2002

Darstellung der TN-Konzentration und -Fracht von 1992 — 2002
Darstellung der TN-Konzentration und -Fracht in Abhidngigkeit vom Abfluss 1992 — 2002

Darstellung der TN-Konzentration und -Fracht (Jahresmittelwerte) in Abhéngigkeit des mittle-
ren Jahresabflusses 1992 — 2002

Darstellung der Stickstoffverbindungen im Jahresmittel
Darstellung von ortho-Phosphat-P im Jahresverlauf 1992 — 2002

Darstellung der ortho-Phosphat-P-Konzentration und -Fracht (Jahresmittelwerte) in Abhéngig-
keit vom mittleren Jahresabfluss 1992 — 2002

Darstellung von Gesamt-Phosphor im Jahresverlauf 1992 — 2002

Darstellung der Gesamt-Phosphor-Konzentration und -Fracht (Jahresmittelwerte) in Abhingig-
keit vom mittleren Jahresabfluss 1992 - 2002

Elektrische Leitfdhigkeit (20°C) in Abhéngigkeit von der Chlorid-Konzentration
Konzentrations-Abfluss-Beziehung fiir Chlorid

Vergleich der Konzentrationen von Na, K, Mg, Ca in Abhéngigkeit vom Abfluss

Verhiltnis der Konzentrationen von Eisen und Mangan in der Nahe, Abhingigkeit vom Abfluss
Darstellung der Bor-Konzentration und -Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss 1997 — 2002

Konzentrationen und Frachten von Aluminium gesamt (1999 — 2002) in Abhingigkeit vom Ab-
fluss

Konzentrationen und Frachten von Aluminium des Filtrats (1999 — 2002) in Abhdngigkeit vom
Abfluss

Aluminium gesamt und Aluminium des Filtrats im Verhéltnis zueinander
Atrazin-Konzentration in der Nahe
Atrazin-Frachten der Nahe

Atrazin, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
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51,
52.
53.
54.
55.
56.
57.
S8.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.

77.
78.

79.
80.

Simazin-Konzentration in der Nahe
Simazin-Frachten der Nahe

Simazin, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
Diuron-Konzentration in der Nahe
Diuron-Frachten der Nahe

Diuron, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
Isoproturon in der Nahe

Isoproturon-Frachten der Nahe

Isoproturon, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
MCPA-Konzentration in der Nahe
MCPA-Frachten der Nahe

MCPA, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
Mecoprop-Konzentration in der Nahe
Mecoprop-Frachten der Nahe

Mecoprop, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
Dichlorprop-Konzentration in der Nahe
Dichlorprop-Frachten der Nahe

Dichlorprop, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
Bentazon-Konzentration in der Nahe
Bentazon-Frachten der Nahe

Bentazon, Frachten und Abfluss im Jahresmittel
Tebuconazol-Konzentration in der Nahe
Tebuconazol-Frachten der Nahe
Glyphosat-Konzentration in der Nahe
Glyphosat-Frachten der Nahe

Darstellung der mittleren Moschusketon-Konzentrationen (> BG = 0,01 ug/l) und ~-Frachten
in Abhéngigkeit vom Abfluss von 1997 — 2002

Verhiéltnis der Anzahl aller Proben eines Jahres zur Anzahl der Werte > BG pro Jahr

Darstellung der EDTA-Konzentration in Abhdngigkeit vom Abfluss im Jahresverlauf 1994 —
2002

Darstellung der EDTA-Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss im Jahresverlauf 1994 — 2002
Konzentrations-Abfluss-Beziehung EDTA
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81. NTA-Konzentration in Abhidngigkeit vom Abfluss mit Markierung der Bestimmungsgrenze
von 0,4 pg/l

82. NTA-Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss

83. DTPA-Konzentration in Abhéngigkeit vom Abfluss mit Markierung der Bestimmungsgrenze
von 0,4 mg/l

84. DTPA-Fracht in Abhéngigkeit vom Abfluss

85. Kartenausschnitt Grolsheim; Miinster-Sarmsheim

86. Kartenausschnitt Nahe bei Miinster-Sarmsheim

87. Orthogonalphoto Schwebstoffprobenahmestellen 1 und 3

88. Orthogonalphoto Schwebstoffprobenahmestelle 2

89. Darstellung der Metallbefunde der Nahe nach LAWA-Kriterien

90. Darstellung der Metallbefunde des Rheins nach LAWA-Kriterien

91. Verlauf der Zink-Konzentration am Schwebstoff

92. Verlauf der Kobalt-Konzentration am Schwebstoff

93. Verlauf der Quecksilberkonzentration am Schwebstoff

94. Verlauf der AOX-, TOC- und Gesamt-P-Konzentration am Schwebstoff
95. Darstellung der aggregierten Daten der Indikator-PCBs in der Nahe

96. Darstellung der aggregierten Daten der Indikator-PCBs im Rhein

97. Verlauf der PAK-Konzentrationen am Schwebstoff

98. Verlauf der Konzentration von HCB im Rhein/Mainz und in der Nahe/Grolsheim
99. Verlauf des Gehalts der TCB-Isomere am Schwebstoff

100. Verlauf des Gehalts der DDT-Derivate am Schwebstoff

101. Verlauf des Gehalts des Dibutylzinn-Kations am Schwebstoff

102. Vergleich der aggregierten Daten des Dibutylzinn-Kations

103. Chemische Gewissergiiteklassifizierung der Nahe bei Grolsheim 1992 — 2002 (Sauerstoffgehalt,
ortho-Phosphat-P, Gesamt-P)

104. Chemische Gewissergiiteklassifizierung der Nahe bei Grolsheim 1992 — 2002 (TOC, AOX,
Chlorid, Sulfat)

105. Chemische Gewéssergliteklassifizierung der Nahe bei Grolsheim 1992 — 2002 (Gesamt-N, Ni-
trat-N, Nitrit-N, Ammonium-N)
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Verzeichnis der Tabellen:

1. Historische Entwicklung des Messprogramms von 1992 — 2002
2. Mittlerer Jahresabfluss von 1992 — 2002
3. a) Absolute monatliche Abflussminima der Tagesmittelwerte 1992 — 2002
b) Absolute monatliche Abflussmaxima der Tagesmittelwerte 1992 — 2002
c) Abfluss-Monatsmittel der Tagesmittelwerte 1992 — 2002
4. Mittlere Wassertemperatur (WT) pro Jahr 1992 — 2002
5. Mittlerer pH-Wert pro Jahr, absoluter Minimal- und Maximalwert 1992 — 2002

6. Miittlere elektrische Leitféhigkeit pro Jahr (bei 20°C), absoluter Minimal- und Maximalwert
von 1992 —2002

7. Jahreskennwerte des Sauerstoffgehalts und Sauerstoff-Sattigungsindex von 1992 — 2002
8. Sauerstoffiiberséttigung und erhéhte pH-Werte

9. Konzentrationen und Frachten von DOC (IM/E14) und TOC (E14) im Vergleich

10. Mittlere TOC- und DOC-Konzentrationen und Extremwerte (Jahreswerte) 1992 — 2002
11. Mittlere AOX-Konzentrationen, Frachten und Extremwerte (Jahreswerte) 1992 — 2002
12. Mittlere BSB,-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahreswerte) 1992 — 2002

13. Mittlere Ammonium-N-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten (Jah-
reswerte) 1992 — 2002

14. Mittlere Nitrat-N-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten (Jahres-
werte) 1992 — 2002

15. Mittlere Nitrit-N-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten (Jahreswerte)
1995 — 2002

16. Mittlere TN-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten (Jahreswerte)
1992 — 2002

17. Berechnung der organisch gebundenen Stickstoff-Konzentrationen 1992 — 2002

18. Mittlere ortho-Phosphat-P-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten
(Jahreswerte) 1992 — 2002

19. Mittlere Gesamt-P-Konzentrationen, 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und Frachten (Jahres-
werte) 1992 — 2002

20. Jahresmittelwerte der E14- und M28-Chlorid-Proben im Vergleich, Extremwerte, Perzentile
und Frachten der E14-Proben

21. Mittlere Sulfat-Konzentrationen (E14- und 28M-Proben), 50-, 90-Perzentile, Extremwerte und
Frachten (Jahreswerte) 1992 — 2002

22. Mittlere Natrium-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1992 - 2002
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23.
24.

25.
26.
27.
28.
29.

30.

31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
30.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.

50.
51.

Mittlere Kalium-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1992 — 2002

Mittlere Magnesium-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1992
—2002

Mittlere Calcium-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1992 — 2002
Mittlere Eisen-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1992 — 2002
Mittlere Mangan-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1992 — 2002
Mittlere Bor-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1997 — 2002

Mittlere Aluminium gesamt-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte)
von 1997 — 2002

Mittlere Aluminium des Filtrats-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittel-
werte) von 1999 — 2002

Ubersicht der PSM-Wirkstoffe in der Nahe bei Grolsheim

Atrazin in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1994 — 2002)
Simazin, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Simazin in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1994 — 2002)
Diuron, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Diuron in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1997 — 2002)
Isoproturon, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Isoproturon in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualititszielen (1997 — 2002)
MCPA, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

MCPA in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1994 — 2002)
Mecoprop, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten in kg

Mecoprop in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1994 — 2002)
Dichlorprop, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten

Dichlorprop in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1994 — 2002)
Bentazon, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten in kg

Bentazon in der Nahe; Jahreskennwerte, Bewertung nach Qualitétszielen (1997 — 2002)
Tebuconazol, Proben > BG und Summe der Jahresfrachten in kg (2001/2002)
Clofibrinsdure; Messergebnisse 2000 — 2002

Mittlere Moschusketon-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1997
—2002

Mittlere EDTA-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1994 — 2002

Mittlere NTA-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1994 — 2002
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52. Mittlere DTPA-Konzentrationen, Extremwerte und Frachten (Jahresmittelwerte) 1994 — 2002

53. Mittlere Trichlormethan-Konzentrationen, Maxima und Frachten (Jahresmittelwerte) 1995 —
2002

54. Kriterien der LAWA-Gitekartierung (Schwermetalle)

55. LAWA-Zielvorgaben fiir Metallgehalte am Feststoff

56. Korrelationen einzelner Schwebstoffeigenschaften

57. Auflistung aller im Schwebstoff bestimmten Parameter

58. Menge der tiglich inkorporierten PAK (Schitzung)

59. Hauptvertreter der PAK

60. Vergleich der Mittelwerte PAK Nahe/Grolsheim mit Rhein/Mainz

61. Vergleich der Mittelwerte und 90-Perzentile der HCB-Konzentrationen am Schwebstoff in
Rhein und Nahe

62. Belastung der Fliessgewasser in RP mit DDT-Derivaten
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Anlagen Ergebnisstabellen (als CD-Rom)
1 Abfluss und kontinuierliche Messwerte
Parameter Probenart Tabellenblattbezeich- | Untersuchungs-
nung zeitraum
Abfluss Tagesmittelwerte A-1.11 - AN 1992 - 2002
Wassertemperatur Tagesmittelwerte A-1.2.1 - A-1.2.11 1992 - 2002
pH-Wert Tagesmittelwerte A-1.3.1-A-1.3.1 1992 - 2002
Tagesmaximumwerte | A-1.3.2a - A-1.3.11a 1993 - 2002
Tagesminimumwerte | A-1.3.2b - A-1.3.11b 1993 - 2002
Leitfahigkeit Tagesmittelwerte A-1.4.1-A-1.41 1992 - 2002
Sauerstoffgehalt Tagesmittelwerte A-1.5.1-A-1.5.11 1992 - 2002
Tagesmaximumwerte | A-1.5.1a - A-1.5.11a 1992 - 2002
Tagesminimumwerte | A-1.5.1b - A-1.5.11b 1992 - 2002
Sauerstoffsattigungsindex Tagesmittelwerte A-1.6.1 - A-1.6.11 1992 - 2002
Monatsmittelwerte Abfluss Min/Mittel/Max A-1.71 1992 - 2002
Monatsmittelwerte Wassertemp. | Min/Mittel/Max A-1.7.2 1992 - 2002
Monatsmittelwerte pH-Wert Min/Mittel/Max A-173 1992/93 - 2002
Monatsmittelwerte Leitfahigkeit | Min/Mittel/Max A-1.74 1992 - 2002
Monatsmittelwerte 02-Konz. Min/Mittel/Max A-1.7.5 1992 - 2002
Monatsmittelwerte 02-Sattig. Min/Mittel/Max A-1.7.6 1992 - 2002
2 Summenparameter
Parameter | Probenart Tabellenblattbezeichnung | Untersuchungszeitraum
TOC 14-tagige Einzelproben E14 A-2.1.1 bis A-2.1.11 1992 - 2002
DOC Tagesmischproben A-2.2.1 bis A-2.2.11 1992 - 2002
Frachten/Tagesmischproben A-2.2.1.abis A-2.2.11.a 1992 - 2002
14-tagige Einzelproben E14 A-2.2.12 bis A-2.2.22 1992 - 2002
Monatsmittelwerte A-2.2.1b 1992 - 2002
AOX 14-tagige Einzelproben E14 A-2.3.1 bis A-2.3.11 1992 - 2002
SAK Tagesmischproben A-2.4.1 bis A-2.4.11 1992 - 2002
Monatsmittelwerte A-2.4.1b 1992 - 2002
BSB5 14-tagige Einzelproben E14 A-2.5.1 bis A-2.5.1 1992 - 2002
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3 Nahrstoffe (Stickstoff- und Phosphorverbindungen)

Parameter Probenart Tabellenblattbe- Untersuchungs-
zeichnung zeitraum
Ammonium-N 14-tagige Einzelproben E14 A-3.1.1-A-3.1.11 1992 - 2002
Nitrat-N 14-tagige Einzelproben E14 A-3.2.1-A-3.2.11 1992 - 2002
Nitrit-N 14-tagige Einzelproben E14 A-3.3.4-A-3.311 | 1995 - 2002
Gesamtstickstoff | 14-tagige Einzelproben E14 A-3.41-A3.411 | 1992 -2002
Ortho-Phosphat-P | 14-tagige Einzelproben E14 A-3.5.1 - A-3.5.11 1992 - 2002
Gesamtphosphor | 14-tagige Einzelproben E14 A-3.6.1 - A-3.6.11 1992 - 2002

4 Mineralstoffe

Parameter Probenart Tabellenblattbezeich- Untersuchungs-
nung zeitraum
Chlorid 14-tagige Einzelproben E14 A-41.4-A-411 1995 - 2002
Sulfat 28-tagige Mischproben 28M A-4.21-A-427 1992 - 1998
14-tagige Einzelproben E14 A-4.2.8-A-421 1999 - 2002
Natrium 28-tagige Mischproben 28M A-431-A-437 1992 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-43.8-A-43.1 1999 - 2002
Kalium 28-tagige Mischproben 28M A-4.41-A-4.47 1992 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-4.48-A-441 1999 - 2002
Calcium 28-tagige Mischproben 28M A-451-A-457 1992 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-45.8 - A-4.5.11 1999 - 2002
Magnesium 28-tagige Mischproben 28M A-4.6.1-A-46.7 1992 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-4.6.8 - A-4.6.11 1999 - 2002
Eisen 28-tagige Mischproben 28M A-471-A-477 1992 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-4.7.8 - A-4.7.11 1999 - 2002
Mangan 28-tagige Mischproben 28M A-4.81-A-48.7 1992 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-4.8.8-A-4.811 1999 - 2002
Bor 28-tagige Mischproben 28M A-49.5-A-49.6 1996 - 1997
28-tagige Einzelproben E28 A-49.7 - A-4.9.11 1998 - 2002
Aluminium gesamt | 28-tagige Mischproben 28M A-4.10.6 - A-4.10.7 1997 - 1998
28-tagige Einzelproben E28 A-4.10.8 - A-4.10.11 1999 - 2002
Al des Filtrats 28-tagige Einzelproben E28 A-411.8 - A-411.1 1999 - 2002
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5 Pflanzenschutzmittel
Parameter Probenart Tabellenblattbezeich- Untersuchungs-
nung zeitraum
Atrazin 14-tagige Mischprobe 14M A-5.1.3 1994
14-tagige Mischprobe 14M A-5.1.6 - A-5.1.11 1997 - 2002
Simazin 14-tagige Mischprobe 14M A-5.2.3 1994
14-tagige Mischprobe 14M A-5.2.6 - A-5.2.11 1997 - 2002
Diuron 14-tagige Mischprobe 14M A-5.3.6 - A-5.3.11 1997 - 2002
Isoproturon 14-tagige Mischprobe 14M A-5.4.6-A-5.411 1997 - 2002
MCPA 14-tagige Mischprobe 14M A-5.53 1994
14-tagige Mischprobe 14M A-5.5.6 - A-5.5.11 1997 - 2002
Mecoprop 14-tagige Mischprobe 14M A-5.6.3 1994
14-tagige Mischprobe 14M A-5.6.6 - A-5.6.11 1997 - 2002
Dichlorprop 14-tagige Mischprobe 14M A-5.73 1994
14-tagige Mischprobe 14M A-5.7.6 - A-5.7.11 1997 - 2002
Bentazon 14-tagige Mischprobe 14M A-5.8.6 - A-5.8.11 1997 - 2002
Tebuconazol 14-tagige Mischprobe 14M A-5.9.10 - A-5.9.11 2001 - 2002
Glyphosat 14-tagige Mischprobe 14M A-5.10.10 - A-5.10.11 2001 - 2002
6 Organische Spurenstoffe
Parameter Probenart Tabellenblattbezeichnung | Untersuchungs-
zeitraum
Clofibrinsaure 14-tagige Mischprobe 14M A-6.1.9 - A-6.1.11 2000 - 2002
Moschusketon 14-tagige Mischprobe 14M A-6.2.6 1997
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.2.7 - A-6.2.11 1998 - 2002
Moschusxylol 14-tagige Mischprobe 14M A-6.3.6 1997
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.3.7 1998
EDTA 14-tagige Mischprobe 14M A-6.4.3 1994
14-tagige Einzelprobe E14 A-6.44-A-6.4.6 1995 - 1997
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.4.7 - A-6.4.11 1998 - 2002
NTA 14-tagige Mischprobe 14M A-6.5.3 1994
14-tagige Einzelprobe E14 A-6.5.4-A-6.5.6 1995 - 1997
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.5.7 - A.6.5.11 1998 - 2002
DTPA 14-tagige Mischprobe 14M A-6.6.3 1994
14-tagige Einzelprobe E14 A-6.6.4-A-6.6.6 1995 - 1997
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.6.7 - A-6.6.11 1998 - 2002
Trichlormethan 28-tagige Einzelprobe E28 A-6.7.4 - A-6.7.11 1995 - 2002
Trichlorethen 14-tagige Mischprobe 14M A-6.8.3 1994
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.8.7 - A-6.8.11 1998 - 2002
Tetrachlorethen 14-tagige Mischprobe 14M A-6.9.3 1994
28-tagige Einzelprobe E28 A-6.9.7 - A-6.9.11 1998 - 2002
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7 Schwebstoffe: Schwebstoff-Untersuchungen: Schwermetalle, Gruppen- und
Summenparameter, Org. Spurenstoffe 1995 - 2002
Jahr Probenart Besonderheiten Tabellenblattbe-
zeichnung

1995 28-tagige Einzelproben nur Schwermetalle A71.4

1996 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, TP, TOC A-71.5

1996 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.2.5

1997 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, AOX, TP, TOC A-7.1.6

1997 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.2.6

1998 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, AOX, TP, TOC A-71.7

1998 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.2.7

1999 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, AOX, TP, TOC [ A-7.1.8

1999 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.2.8

2000 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, AOX, TP, TOC  [A-7.1.9

2000 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.29

2001 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, AOX, TP, TOC A-7.1.10

2001 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.2.10

2002 28-tagige Einzelproben Schwermetalle, AOX, TP, TOC A-71M

2002 28-tagige Einzelproben Organische Spurenstoffe A-7.2.11
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