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1 ZIELSETZUNG DER UNTERSUCHUNG

Im Jahr 2000 trat die Europaische Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL) in Kraft. Seitdem wurden von
den Staatlichen Geologischen Diensten Deutschlands (SGD) zahlreiche Grundlagen erarbeitet, die der
Einhaltung der in der WRRL formulierten Ziele dienen.

Als Basis fir alle Folgearbeiten wurde die Hydrogeologische Ubersichtskarte von Deutschland im
Maf3stab 1:200.000 geschaffen (BGR 2003), die 10 hydrogeologische Grofraume der oberen Grund-
wasserleiter unterscheidet (sog. HUK200).

Unter der Leitung der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) begann im Jahr
2005 die Ableitung sog. geogener Hintergrundwerte fiir die oberen Grundwasserleiter. Die Ergebnisse
wurden zusammen mit den Staatlichen Geologischen Diensten verdffentlicht (BGR 2010, BGR & SGD
20009).

Der bundesweiten Betrachtung z. T. vorauslaufend, aber auch in deren Folge wurden von den geolo-
gischen Landesdiensten geogene Hintergrundwerte ebenfalls fir einzelne Bundeslander abgeleitet
(z.B. Wagner et al. 2003, Ludwig et al. 2006, Plum et al. 2009). Die dadurch magliche Bearbeitung
im grof3eren Maf3stab bietet u.a. den Vorteil, die in BGR & SGD (2009) zugrunde gelegten hydrogeo-
chemischen Einheiten weiter zu differenzieren und methodisch alternative Ansatze zu verfolgen.

Mit den vorliegenden Untersuchungsergebnissen sollen Hinweise gegeben werden, welche Werte-
bereiche fiir Stoffkonzentrationen des natirlichen, ubiquitar tiberpragten Grundwassers der oberen
Grundwasserleiter in Rheinland-Pfalz zu erwarten sind. Fiir die Hauptinhaltsstoffe des Grundwassers
in Rheinland-Pfalz erfolgte diesbezlglich eine erste Datenauswertung bereits im Jahr 2000 (Kampf et
al. 2001)

Der Einfluss, den die geochemischen Eigenschaften des Grundwasserleiters auf die Beschaffenheit
des Grundwassers haben wurde mittels der Zuordnung der Einzugsgebiete der beprobten Messpunk-
te zu den 32 hydrochemischen Einheiten beriicksichtigt. Deren Differenzierung erfolgte basierend auf
Kenntnissen und Annahmen zur geochemischen Beschaffenheit der geologischen Einheiten und deren
moglichen Einfluss auf die hydrochemische Beschaffenheit der Grundwasser. Die Karte der hydroche-
mischen Einheiten in Rheinland-Pfalz (LGB 2007, unverdffentlicht) ist im Anhang 1 enthalten.

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick der unterschiedenen hydrochemischen Einheiten, die im Folgenden
verwendeten Kiirzel sowie deren Flachenanteile in Rheinland-Pfalz.
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Tab. 1: Hydrochemische Einheiten in Rheinland-Pfalz
System | Hydrochemische Einheit Kiirzel | Flache | Flache
[km2] | [%]
Quartdr | Sande, Kiese und Schluffe der Talauen g-s1 673 3.4
Sande und Kiese der Niederterrassen q-s2 265 13
Quartér (héhere Terrasse) g-s3 208 1.0
Jingere Rhein-Terrasse im ORG q-s4 402 2.0
Altere Rhein-Terrasse im ORG q-s5 137 0.7
Quartére Vulkanite gq-m1 356 1.8
Pliozédn-Quartare Terrassensedimente im ORG qt-s1 610 3.1
Tertiar Tertiar (Karbonate) t-s1 555 2.8
Tertiar (Mergel, Ton- und Siltsteine) t-s2 629 3.2
Tertiar (Tone, Schluffe) t-s3 61 0.3
Tertiar (tonige Sande und Kiese) t-s4 127 0.6
Tertidre Vulkanite t-m1 460 2.3
Jura Lias (Sand-, Tonstein, Mergel) j-s1 51 0.3
Trias Keuper (gipsfiihrend) ts-s1 126 0.6
Keuper (Mergel, Kalk- und Sandsteine) ts-s2 107 0.5
Muschelkalk (Kalksteine, Dolomite) ts-s3 200 1.0
Muschelkalk (gipsfiihrend) ts-s4 89 0.4
Muschelkalk (silikatisch-karbonatisch) ts-s5 293 1.5
Buntsandstein (Sand-, Silt- und Tonsteine) ts-s6 2490 12.5
Perm Zechstein (karbonatische Sandsteine, Konglomerate) p-s1 323 16
Rotliegend (basische Magmatite) p-m1 450 2.3
Rotliegend (saure Magmatite) p-m2 80 0.4
Rotliegend (Silt-, Sand- und Tonsteine) p-s2 1817 9.1
Karbon | Karbon (Sand-, Siltsteine) k-s1 68 0.3
Devon Devon (Alaunschiefer) d-s1 12 0.1
Devon (Karbonate) d-s2 158 0.8
Devon (karbonatische Schiefer und Sandsteine) d-s3 200 1.0
Devon (Metavulkanite) d-m1 32 0.2
Devon (Sandsteine, Quarzite) d-s4 823 41
Devon (Schiefer, Sandsteine) d-s5 7828 394
Vordevon (metamorphe Schiefer) vd-1 76 0.4
Kristallin (Granite, Gneise) k-1 1 0.0
Wasserflachen 153 0.8
Summen: 19861 | 100
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2 EINFLUSSFAKTOREN AUF DIE
GRUNDWASSERBESCHAFFENHEIT

Das Grundwasser erhalt seine natiirliche hydrochemische Signatur durch:

B die chemische Zusammensetzung des versickernden, atmospharisch gepragten
Niederschlagswassers,

B die Beeinflussung der belebten Bodenzone sowie die tiefere ungesattigte Zone und schlief3lich

B den Grundwasserraum aufgrund der Austauschprozesse und Wechselwirkungen mit dem Subst-
rat, dessen Oberflachen vom Wasser benetzt werden und entlang der es sich bewegt. Dies schlie[3t
geloste Gase sowie Gasphasen ein. Die Loslichkeit der Komponenten im Substrat kann zwischen
mehreren 100 g/l (einige Salze) und wenigen Mikrogramm pro Liter betragen (Kunkel et al. 2004).

Weiterhin ist die Dauer des fiir Austauschprozesse zur Verfligung stehenden Zeitraums von erhebli-
chem Einfluss auf die resultierende hydrochemische Signatur des Grundwassers. In der Regel nimmt
der Losungsinhalt des Grundwassers mit der Aufenthaltszeit im Grundwasserleiter zu. Die hydroche-
mischen Eigenschaften des Grundwassers sind das Ergebnis komplexer chemischer, physikalischer und
biologischer Prozesse (z.B. Matthe[3 1994).

Die hydrochemischen Eigenschaften des Grundwassers werden neben den natdirlichen, sog. geogenen
Prozessen auch durch das Wirken des Menschen beeinflusst. Anthropogene Immissionen in die At-
mosphare beeinflussen die Zusammensetzung des Regenwassers; Nahrstoffgaben insbesondere auf
landwirtschaftlichen Nutzflachen fiihren zu flachenhaften, diffusen Stoffeintragen in den Sickerwas-
serbereich und von dort aus in das Grundwasser. Aber auch Vorflutregulierungen, stockwerkstber-
greifende Grundwasserforderung, ebenso wie die Gewinnung von Uferfiltrat kénnen zur Beeinflussung
der urspriinglichen Grundwasserbeschaffenheit beitragen. Schadstoffeintrage, vor allem organischer
Verbindungen erfolgen haufig lokal, kdnnen im Bereich von Industriekomplexen aber auch erhebliche
flachenhafte Ausdehnung annehmen. Natirliche Abbauprozesse im Abstrom von Schadstofffahnen
beeinflussen mitunter auch die anorganische hydrochemische Zusammensetzung des Grundwassers.

Vor diesem Hintergrund ist eine (im strengen Sinne) ausschlief3lich durch geogene Prozesse bedingte
hydrochemische Zusammensetzung nur fiir entsprechend alte (mehrere hundert Jahre), vom jiinge-
ren Wasserkreislauf unbeeinflusste Grundwasser zu erwarten. Insofern ist der geogene Hintergrund
fir junge Grundwasser nicht mehr bestimmbar. Es kann jedoch versucht werden, die anthropo-

gen moglichst gering beeinflusste und in diesem Sinne natiirliche, ubiquitdr Gberpragte Grund-
wasserbeschaffenheit zu ermitteln (vgl. Schenk 2003).
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3 VORGEHENSWEISE

3.1 Bisherige Ansdtze

Die wesentliche Herausforderung bei der Beschreibung der Beschaffenheit anthropogen gering beein-
flusster Grundwasser ist die dazu notwendige Abtrennung der Komponente anthropogen deutlich be-
einflusster Grundwasser. Dafiir bislang praktizierte Vorgehensweisen sowie Interpretationsansatze fir
die statistischen Kennzahlen der selektierten Datensatze der als geogen oder ubiquitar tiberpragten
bezeichneten Grundwasser sind mit den nachfolgend genannten Arbeiten beispielhaft aufgezeigt.

B Plum et al. (2009) wahlten die zu beprobenden Messstellen nach dem Kriterium der anteiligen
Landnutzung im entsprechenden Einzugsgebiet aus (>80 % Wald-/Weideland). Hierdurch wurde
auch der von landwirtschaftlichen Nutzflachen ausgehende Einfluss weitgehend ausgeklammert
und ein Datensatz geschaffen, der ohne weitere Selektion geeignet ist die anndhernd geogene, na-
turliche Grundwasserbeschaffenheit zu beschreiben. Welcher statistische Kennwert (bzw. Perzen-
tilwert) zur Beschreibung des naturlichen Hintergrundwerts letztlich in Frage kommt ist nach der
Auffassung der Autoren davon abhangig, ob der typische natirliche Hintergrund (50 %-Perzentil)
oder die Obergrenze des geogenen Hintergrunds beschrieben werden soll (90 %-Perzentil).

B Wagner et al. (2003) sonderten die Grundwasserproben aus, die aus Bereichen mit bekannter an-
thropogener Belastung stammen. Diffuse Beeinflussungen der Grundwadsser durch Landwirtschaft
und Eintrag aus der Luft wurden toleriert und als Spiegel des ubiquitdren Hintergrunds akzeptiert.
Im Ergebnis wurden typische Wertebereiche der Stoffkonzentrationen in nicht durch Punktquellen
verunreinigten Grundwassern ermittelt (hydrogeochemische Hintergrundwerte).

B Kunkel et al. (2004) wendeten zwei Verfahren an: Die Abtrennung der anthropogenen Komponen-
te durch mehrstufige Préselektion (1. statistisch: Messwerte <95 %-Perzentils; 2. chemisch: Mess-
werte mit Nitrat <10 mg/l, Ammonium <0,5 mg/l, Kalium <5 mg/l) sowie unter der Annahme, das
sich die Haufigkeitsverteilung der Stoffkonzentrationen aus einer natirlichen (geogen), rechtsschief
lognormalverteilten und einer beeinflussten (anthropogen) lognormal verteilten Komponente zu-
sammensetzt. Angemerkt sei, dass auch andere Verteilungsformen geeignet sind, die beobachte-
ten Konzentrationsprofile in gleichwertiger Ubereinstimmung zu beschreiben. Fiir die natiirliche
Komponente wird der Konzentrationsbereich zwischen dem 10 %- und 90 %-Perzentil angegeben.

B Wagner et al. (2009) praselektierten zunachst Proben bekannter anthropogener Belastung nach
den Kriterien der sog. Berliner Liste (s. auch Senatsverwaltung fiir Stadtentwicklung 2005). Unter
der Annahme, dass die natirliche Grundwasserkomponente eine Normalverteilung aufweist, wur-
den mittels Wahrscheinlichkeitsnetz im Datensatz noch enthaltene Werte weiterer Komponenten
ausgesondert. Als Hintergrundwerte im Sinne der natiirlichen, ubiquitar Gberpragten Grundwas-
serbeschaffenheit nach Kunkel et al. (2004) wurde der Wert des 90 %-Perzentils dargestellt.
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3.2 Datengrundlage

Wesentliche Grundlage fiir die Untersuchungen zur Abschatzung der natirlichen Grundwasserbe-
schaffenheit in Rheinland-Pfalz bilden die Analysenergebnisse der an Messpunkten des landesei-
genen Beobachtungsnetzes genommen Wasserproben. Die Beprobung und Analytik erfolgte weit-
gehend durch das Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz
(LUWQ). Das Messnetz umfasst Quellen und Grundwassermessstellen (Datenbank ,,Grundwasser").
Dariiber hinaus wurden die im Rahmen der Uberwachung der Rohwassergewinnung zur Trinkwasser-
versorgung erfassten und an das LUWG gemeldeten Daten der Wasserversorger genutzt (Datenbank
,Rohwasser").

Erganzend wurden — insbesondere zur Ermittlung von Werten zu den Spureninhaltsstoffen —in 2007
und 2011 durch das LGB weitere Proben aus den oberen Grundwasserleitern an ausgewahlten Mess-
punkten untersucht. Die Datensatze der drei 0.g. Datenquellen umfassen Beprobungen (z. T. mehr-
fach) von Messpunkten Uber einen Zeitraum seit 1985. Fiir die weitere Bearbeitung wurde fiir jeden
Parameter pro Messpunkt nur der jeweils aktuellste Datensatz (Hauptinhaltsstoffe) bzw. Analysen-
wert (Neben- und Spureninhaltsstoffe) verwendet.

Aus den drei Datenquellen standen damit die folgende Anzahl an Datensdtzen zur Verfligung:
« Datenbank ,Grundwasser" (LUWG): 2.199

+ Datenbank ,Rohwasser" (LUWG): 1.870

+ Beprobung 2007/2011 (LGB): 205

3.3 Datenverarbeitung

Fir die Auswertung der Hauptinhaltsstoffe, daraus abgeleiteter Kenngré[3en sowie der physikochemi-
schen Parameter wurden nur Datensatze zugelassen, deren Parameterumfang die Hauptinhaltsstoffe
Calcium, Kalium, Magnesium, Natrium, Chlorid, Hydrogenkarbonat, Nitrat und Sulfat vollstandig um-
fasst (vgl. DVWK 1999). Fur diese Datensatze wurde die lonenbilanz der Hauptinhaltsstoffe berech-
net. Die Bilanzierung erfolgte unabhangig von der Aquivalentionensumme mit pauschalem Ansatz
einer Fehlergrenze von 10 %. Datensatze mit hoheren Fehlern wurden verworfen. Fiir die Auswertung
der Nebeninhalts- und Spurenstoffe wurden auch Datensatze zugelassen, die nicht zeitgleich mit den
Hauptinhaltsstoffen ermittelt wurden. Entsprechend wurden diese Datensdtze nicht einer Plausibili-
tatsprifung durch lonenbilanzierung unterzogen.

Datensatze von Grundwassermessstellen, die nachweislich durch den Zutritt von Uferfiltrat beein-
flusst sind wurden zur Auswertung nicht zugelassen. Ebenso wurden Messstellen, in die der Zutritt
von Tiefenwdssern bekannt ist sowie solche, die als Sduerlinge oder als Mineralwasser einzuordnen
sind nicht berticksichtigt. Hierzu wurden die beim LUWG und LGB vorhandenen regionalen und loka-
len Kenntnisse genutzt.

Mit langeren Kontaktzeiten kann die Mineralisierung des Grundwassers zunehmen. Es wurde daher
eine Differenzierung der Datensatze in Zugehorigkeit zu relativ oberflachennahen und tieferen Grund-
wasserleitern vorgenommen (vgl. auch Wagner et al. 2003). Die Zuordnung der Messpunkte in die
Gruppe ,obere Grundwasserleiter" erfolgte, wenn das Erschlief3ungsniveau die Tiefe von 50 m nicht
uberschritt (vgl. auch Wagner et al. 2011). Messpunkte von Quellen wurden pauschal dem ,,oberen
Grundwasserleiter" zugeordnet. Im Weiteren erfolgte ausschlie3lich die Bearbeitung der Messpunkte
aus der Gruppe ,obere Grundwasserleiter*.
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Stoffgehalte unterhalb der Bestimmungsgrenzen wurden gleich dem Wert der Bestimmungsgrenze
gesetzt. Aufgrund der ber einen Zeitraum seit 1985 mit unterschiedlichen analytischen Verfahren
und in verschiedenen Laboratorien durchgefiihrten Konzentrationsbestimmungen variieren die Be-
stimmungsgrenzen fir die einzelnen Stoffe z.T. erheblich.

Weiterhin wurde den Datensdtzen die jeweils durch den Messpunkt erfasste hydrochemische Einheit
des zugehorigen Einzugsgebietes zugeordnet.

Bei der Gliederung der Inhaltsstoffe (Hauptinhalt, Nebeninhalt und Spurenstoff) wurde dem Vor-
schlag in Merkel & Planer-Friedrich (2002) gefolgt.

3.3 Préaselektion

Bei den Hauptinhaltsstoffen wurden folgende Kriterien zur Abtrennung von als deutlich anthropogen
beeinflusst interpretierten Datensdtzen verwendet:

* Nitratgehalt >15 mg/l (vgl. auch DVWK 1999)
*  Ammoniumgehalt >0,5 mg/l

Die verbleibenden Datensatze reprasentieren demnach im Wesentlichen die Beschaffenheit natirli-
cher, ubiquitér tberpragter Grundwasser (oberer Grundwasserleiter). Einen Uberblick tiber die je hyd-
rochemischer Einheit zur Verfligung stehenden Datensdtze und die Gebietsabdeckung gibt die Tabel-
le 2.

Tab.2: Anzahl und Verteilung der Datensatze sowie Gebietsabdeckung zur Beschreibung der Beschaf-
fenheit natiirlicher, ubiquitar Giberpragter Grundwasser der oberen Grundwasserleiter

(Hauptinhaltsstoffe)
Anzahl Gebietsabdeckung

Hydrochemische Einheit Kiirzel Messpunkte | [km2/ Messpunkt]
Sande, Kiese und Schluffe der Talauen g-s1 4 135
Sande und Kiese der Niederterrassen q-s2 5 53
Quartar (hohere Terrasse) g-s3 2 104
Jingere Rhein-Terrasse im ORG q-s4 61 6
Altere Rhein-Terrasse im ORG q-s5 4 34
Quartare Vulkanite g-m1 8 45
Pliozan-Quartdre Terrassensedimente im ORG qt-s1 48 4
Tertidr (Karbonate) t-s1 6 79
Tertidr (Mergel, Ton- und Siltsteine) t-s2 1 210
Tertidr (Tone, Schluffe) t-s3 0
Tertidr (tonige Sande und Kiese) t-s4 0
Tertidre Vulkanite t-m1 28 16
Lias (Sand-, Tonstein, Mergel) j-s1 2 25
Keuper (gipsfiihrend) ts-s1 1 126
Keuper (Mergel, Kalk- und Sandsteine) ts-s2 0
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Hydrochemische Einheit Kiirzel Anzahl Gebietsabdeckung
Muschelkalk (Kalksteine, Dolomite) ts-s3 3 40
Muschelkalk (gipsfiihrend) ts-s4 0

Muschelkalk (silikatisch-karbonatisch) ts-s5 0

Buntsandstein (Sand-, Silt- und Tonsteine) ts-s6 77 12
Zechstein (karbonatische Sandsteine,

Konglomerate) p-s1 29 10
Rotliegend (basische Magmatite) p-m1 3 150
Rotliegend (saure Magmatite) p-m2 5 16
Rotliegend (Silt-, Sand- und Tonsteine) p-s2 31 39
Karbon (Sand-, Siltsteine) k-s1 3 23
Devon (Alaunschiefer) d-s1 0

Devon (Karbonate) d-s2 6 23
Devon (karbonatische Schiefer und Sandsteine) d-s3 3 67
Devon (Metavulkanite) d-m1 2 16
Devon (Sandsteine, Quarzite) d-s4 42 18
Devon (Schiefer, Sandsteine) d-s5 122 64
Vordevon (metamorphe Schiefer) vd-1 0

Kristallin (Granite, Gneise) k-1 1 1
Summe: 600
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4 BESCHAFFENHEIT DER GRUNDWASSER IN
RHEINLAND-PFALZ

Die Beschreibung der Beschaffenheit der Grundwasser in den einzelnen hydrochemischen Einheiten
(HCE) umfasst:

B die Ermittlung der statistischen Kennwerte (s. Anhang 3),

B die Charakterisierung der Grundwésser im Piper-Diagramm nach Furtak & Langguth (1967; s. auch
Anhang 2) sowie

B Abschatzungen zur Obergrenze der sog. geogenen Komponente des Grundwassers flr die Hauptin-
haltsstoffe, die hier als naturlich, ubiquitar tberpragt bezeichnet wird (s. auch Anhang 3).

4.1 Statistische Kennwerte

Fir die praselektierten Datensatze wurden statistische Gro(3en fir die Inhaltsstoffe und physikoche-
mischen Kenngré3en bestimmt:

e Minimum, Maximum, arithmetisches Mittel
e Perzentile: 5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 90 %, 95 %

Die statistischen Kennwerte beschreiben in erster Naherung die Stoffkonzentrationen und Kenn-
gréf3en von Grundwadssern, die als anthropogen weitgehend unbeeinflusst angesehen werden. Sie
werden als im Wesentlichen natirlich, ubiquitar Giberpragt interpretiert.

Im Anhang 3 sind die Box-Whisker-Diagramme sowie die statistischen Kennzahlen fiir die Inhaltsstof-
fe der einzelnen hydrochemischen Einheiten enthalten.

Aufféllig sind bei den Hauptinhaltsstoffen die grof3en Spannweiten bei den Werten der Einheiten ts-s6
(Buntsandstein), p-s1 (Zechstein) und p-s2 (Rotliegend). Hier dirften sich u.a. die Lagerungsverhalt-
nisse zu benachbarten Einheiten durchpausen (auflagernd bzw. lateral angrenzend).

Fir die hydrochemischen Einheiten mit mehr als 10 Datensatzen wurde dariber hinaus der Werte-
bereich der Hauptinhaltsstoffe im Sinne einer Komponentenseparation eingehender betrachtet (vgl.
Kapitel 4.3).

4.2 Charakterisierung der Grundwdsser im Piper-Diagramm

Die fir die hydrochemischen Einheiten ermittelten Medianwerte wurden zur Darstellung der Grund-
wasserbeschaffenheit im Piper-Diagramm nach Furtak & Langguth (1967) genutzt (Anhang 2).

Demnach ist die Mehrzahl der Grundwasser in den oberen Grundwasserleitern in Rheinland-Pfalz als
normal erdalkalisch, iberwiegend hydrogenkarbonatisch zu bezeichnen.

Die darstellenden Punkte fr die Grundwasser der tertiaren Kalke und Mergel (Einheiten t-s1 und t-s2),
kommen im Feld der normal erdalkalischen, hydrogenkarbonatisch-sulfatischen Wasser zu liegen.
Dies entspricht auch der geochemischen Charakterisierung der Einheiten (s. auch Anhang 1). Ebenfalls
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in diesem Feld liegen die darstellenden Punkte des Zechsteins (p-s1), der quartaren Sande, Kiese und
Schluffe der Talauen (g-s1) sowie der karbonen Sand- und Siltsteine (k-s1).

Zu den liberwiegend hydrogenkarbonatischen erdalkalischen Wassern mit hoherem Alkaligehalt ge-
horen die Grundwasser der hydrochemischen Einheiten p-m1 (Rotliegend, basische Magmatite), g-m1
(Quartare Vulkanite) und d-s4 (devonische Sandsteine und Quarzite).

Die Grundwasser des Buntsandsteins (ts-s6) und der sauren Rotliegend-Magmatite (p-m2) konnen als
Uiberwiegend sulfatisch bis tiberwiegend chloridisch erdalkalische Wasser mit hoherem Alkaligehalt
bezeichnet werden.

4.3 Abschatzung der natiirlichen, ubiquitaren Komponente

Die Darstellung der Werteverteilungen im Quantil-Diagramm und Wahrscheinlichkeitsnetz gibt bei
ausreichend grof3en Datensétzen mitunter Hinweise auf eine wahrscheinliche Uberlagerung der geo-
genen durch ggf. weitere Komponenten. Fir die Hauptinhaltsstoffe wurde bei den acht hydrochemi-
schen Einheiten, fiir die mehr als 10 Datensatze vorlagen der Bereich der mutmaflichen Uberlagerung
durch eine anthropogen beeinflusste Komponente genauer abgeschatzt. Das Vorgehen hierzu orien-
tiert sich an Wagner et al. (2009, 2011). Die Abtrennung der Uberlagernden Komponente(n) erfolg-

te graphisch. Die Abbildung 1 veranschaulicht das qualitative Verfahren. Ausreif3er-Werte wurden im
Rahmen einer Einzelfallbetrachtung untersucht.

Die Vorgehensweise wurde nicht angewendet auf Datensatze fiir die Inhaltsstoffe, deren Werte ma(3-
geblich durch die Bestimmungsgrenzen bestimmt sind. Die Verfahrensweise erfordert grundsatzlich
entsprechende Erfahrung des Bearbeiters, Spriinge in den Summenkurven als Hinweis auf das Vorlie-
gen von Teilpopulationen zu werten. Weiterhin ist die Plausibilitat der ermittelten Ergebnisse anhand
des regionalen hydrogeologischen Sachverstands zu Gberprifen (Wagner et al. 2011).

Quantile Plot

08 [

proportion

0 . . 1 . . 1 . L 1 . . 1 . . 1]
0 30 60 90 120 150

p-s2.Sulfat [mg_l]

Abb.1:  Beispiel zur Absch&tzung der in den Datensé&tzen enthaltenen priméren (natdrlich, ubiquitar
tiberpragt) sowie ggf. liberlagernden Komponenten. Die primdre Komponente reicht etwa bis zu
23 mg/l. Ab etwa diesem Wert nehmen die Konzentrationswerte stéarker zu (flachere Steigung
der Regressionsgeraden).
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Unterstitzend zu dieser Abtrennung der tberlagernden Komponenten wurde der Waldanteil im je-
weiligen Einzugsgebiet des betreffenden Messpunktes abgeschatzt. Dies erfolgte durch GIS-gestiitzte
Verschneidung von ATKIS-Daten mit den — auf dem stark vereinfachenden Ansatz radialsymmetrisch
angenommenen - Einzugsgebieten (angesetzter Radius: 1km).

Eine negative Korrelation zwischen abgeschdtztem Waldanteil in den Einzugsgebieten und der jeweili-
gen Kenngro[3e wurde als Hinweis auf eine im Datensatz noch enthaltene anthropogene Komponente
gedeutet. Je schwécher die Korrelation ist, umso geringer ist deren Anteil (Abb. 2).

Im Ergebnis wurden keine statistisch signifikanten Zusammenhange zwischen Flachennutzung und
Stoffgehalt in den jeweiligen Datensatzen festgestellt. Die ausgewerteten Datensatze sind somit als
im Wesentlichen unbeeinflusst von einer tiberlagernden, anthropogenen Komponente anzusehen.

Die abgeschatzten Anteile der primaren, als natirlich, ubiquitar angesehenen Komponente sind im
Anhang 3 fir die Hauptinhaltsstoffe als Werte fiir deren Obergrenze dargestellt.

Bei den Nebeninhalts- und Spurenstoffen kam dieses Verfahren nicht zum Einsatz. Die Wertevertei-
lungen der Analysenergebnisse zeigte aufgrund der unterschiedlichen Messverfahren der im Zeitraum
seit 1985 untersuchenden verschiedenen Laboratorien eine z.T. erhebliche Beeinflussung durch die
unterschiedlichen Bestimmungsgrenzen.

Plot of Fitted Model
p-s2.Waldanteil % = 67.91 - 0.383946*p-s2.Sulfat [mg_]]
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Abb. 2:  Sulfatgehalt versus abgeschatztem Waldanteil in den Einzugsgebieten. Der Korrelationskoeffi-
zient betragt -0,53 (mittelstarker Zusammenhang) und wird als Hinweis auf einen Anteil noch
anthropogen beeinflusster Werte im Datensatz angesehen. Sulfatgehalte <23 mg/l werden als
natiirlich, ubiquitar tiberpragt interpretiert (s. Abb. 1; mit Darstellung der Grenzen des 95 % Ver-
trauens- sowie Vorhersagebereiches).
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Die Grundlage fir die Beschreibung der Beschaffenheit natiirlicher, ubiquitar Gberpragter Grundwas-

ser in Rheinland-Pfalz bildeten die Datensatze aus den Datenbanken ,Grundwasser" und ,,Rohwasser"
des Landesamtes fiir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht (LUWG) sowie Untersuchungs-
ergebnisse des Landesamtes fiir Geologie und Bergbau (LGB).

Die raumliche Differenzierung erfolgte auf der Basis der Karte der hydrochemischen Einheiten in
Rheinland-Pfalz (LGB 2007, unverdffentlicht; s. Anlage 1).

5.1 Hydrochemische Einheiten

Die Landesflache von Rheinland-Pfalz wurde entsprechend der Kenntnisse und Annahmen zur geo-
chemischen Beschaffenheit der geologischen Einheiten und deren moglichen Einfluss auf die hydro-
chemische Beschaffenheit der Grundwaésser in 32 hydrochemischen Einheiten (HCE) untergliedert
(s. auch Anlage 1). Nicht fiir alle dieser Einheiten sind Messpunkte vorhanden.

Bei der Interpretation der Untersuchungsergebnisse (dies betrifft i. W. die Hauptinhaltsstoffe und die
physikochemischen Kenngréf3en) ist zu beachten:

B Die Beschaffenheit der Grundwasser hydrochemischer Einheiten kann durch die Lithologie tiberla-
gernder und/oder angrenzender Einheiten erheblich beeinflusst sein. Dies betrifft z. B. den Einfluss
der Grundwasser des liberlagernden Muschelkalks (ts-s3) auf die Beschaffenheit der Grundwasser
im Buntsandstein (ts-s6). Grundwasser kleinraumiger hydrochemischer Einheiten, z. B. der quarta-
ren Sande, Kiese und Schluffe der Talauen (g-s1) kénnen ebenfalls erheblich durch die jeweils be-
nachbarten grof3raumigeren HCE beeinflusst werden.

B Die Zusammenfassung einzelner, nicht benachbarter Gebiete in einer hydrochemischen Einheit
kann dazu fiihren, dass lokale relative Extremwerte die hydrochemische Charakteristik einer Einheit
dominieren. Ein Beispiel hierfir sind die quartdren Sande, Kiese und Schluffe der Talauen (g-s1), de-
ren relativ hohe elektrische Leitfdhigkeiten durch Messpunkte im Bereich des Oberrheingrabens
hervorgerufen werden, aber nicht fiir das ebenfalls in dieser Einheit enthaltene Gebiet der Pfal-
zer Moorniederung zutreffen. Vor diesem Hintergrund sollten auch die fiir die Hauptinhaltsstoffe
dargestellten Einzelwerte in ihrer réumlichen Verteilung berlcksichtigt werden (Anlage 4).

Zu beriicksichtigen ist weiterhin, dass die Karte der hydrochemischen Einheiten (Anhang 1) im Bereich
des Oberrheingrabens eine grof3e flachenhafte Verbreitung der quartdren Sande, Kiese und Schluffe
der Talauen (g-s1) ausweist. Zahlreiche Messstellen in deren Verbreitungsbereich erfassen jedoch die
pliozdn-quartaren Terrassensedimente im Oberrheingraben (qt-s1. Das heif3t die Einheit g-s1 bildet in
diesem Bereich keinen relevanten oberen Grundwasserleiter.

5.2 Hauptinhaltsstoffe

Bei den Hauptinhaltsstoffen konnten Datensatze fir 25 hydrochemische Einheiten ausgewertet wer-
den. Fiir alle der oberhalb des 95 %-Perzentils liegenden Messwerte wurden mogliche Ursachen der
vergleichsweise hohen Werte untersucht. In der Giberwiegenden Mehrzahl der Félle konnten anthro-
pogene Beeinflussungen innerhalb des Einzugsgebietes durch benachbarte Flachennutzungen sowie
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durch Verkehrswege identifiziert und als wahrscheinliche Ursachen angenommen werden. Insofern
enthalten die Datensatze durch anthropogene Einfliisse bestimmte Komponenten.

Die Darstellung der Grundwasser der hydrochemischen Einheiten im Piper-Diagramm weist mehrheit-
lich eine normal erdalkalisch, Giberwiegend hydrogenkarbonatische Grundwasserbeschaffenheit aus.
Untergeordnet treten normal erdalkalisch, hydrogenkarbonatisch-sulfatische sowie hydrogenkarbona-
tisch erdalkalische Wasser mit hoherem Alkaligehalt und iberwiegend sulfatisch erdalkalische Wasser
mit hoherem Alkaligehalt auf.

Die Grof3enordnungen der fiir die Hauptinhaltsstoffe ermittelten Wertebereiche wurde anhand des
50 %- und 90 %-Perzentils mit Literaturwerten verglichen. Als Referenzwerte standen hierfiir Anga-
ben fiir genetisch-stratigrafisch vergleichbare Einheiten ohne raumliche Uberschneidung zur Verfii-
gung (s. Wagner et al. 2003 und Plum et al. 2009). DarUber hinaus wurden die in Kunkel et al. (2004)
und Wagner et al. (2011) veroffentlichten Werte fiir genetisch-stratigrafisch vergleichbare Einheiten
mit rdumlicher Uberschneidung genutzt.

Unter Berlicksichtigung der methodisch unterschiedlichen Ansatze sowie der fehlenden Entsprechun-

gen der hydrochemischen Einheiten bzw. der in geologischer Hinsicht rheinland-pfalzischen Besonder-
heiten (z.B. Zechstein und Lias, Tertidr) figen sich die ermittelten Werte iberwiegend gut in die bisher
veroffentlichten Groenordnungen fiir die natirliche Grundwasserbeschaffenheit ein (s. Anhang 3).

5.3 Neben- und Spureninhaltsstoffe

Fir die Neben- und Spureninhaltsstoffe zeigt sich aufgrund des Zeitraums, aus dem die Datensétze
verwendet wurden eine deutlich Beeinflussung des Wertespektrums durch die methodisch, labortech-
nischen Entwicklungen (unterschiedliche Bestimmungsgrenzen). Das Setzen der Bestimmungsgrenzen
als Messwert fiihrte fiir einige Elemente (z. B. Arsen, Kobalt, Chrom, Nickel, Blei) z.T. zu einem anna-
hernd einheitlichen Maximalwert. Er entspricht alteren Messwerten (Bestimmungen unterhalb der
Bestimmungsgrenzen). Fir andere Elemente besteht zusatzlich auch ein annahernd einheitlicher Mi-
nimumwert, der den aktuellen Bestimmungsgrenzen entspricht (z. B. Silber, Cadmium).

Dennoch ergeben die durch die Bestimmungsgrenzen beeinflussten Wertebereiche fiir die Spuren-
stoffkonzentrationen wichtige Hinweise zu den erwartbaren Gro{3enordnungen der Stoffgehalte. Fiir
alle Spurenstoffe wurde auf Abhangigkeiten zwischen Stoffkonzentrationen und pH-Wert untersucht.
Dabei wurden anhand der zur Verfligung stehenden Datensdtze keine statistisch signifikanten Zusam-
menhdnge festgestellt. Jedoch zeigt sich fiir das Aluminium, dass die Werte der 90 %-Perzentile in
den tendenziell versauerten Grundwassern der hydrochemischen Einheiten des Buntsandstein (ts-s6),
der devonischen Sandsteine und Quarzite (d-s4) sowie der sauren Magmatite des Rotliegend (p-m2)
gegeniiber den Ubrigen Einheiten deutlich erhéht sind. Insofern bestehen deutliche Hinweise auf pH-
Wert abhangige Stoffkonzentrationen.

Die ermittelten Werte der 50 %- und 90 %-Perzentile (s. Anhang 3) wurden mit Literaturwerten ver-
glichen. Als Referenzwerte standen Angaben fiir genetisch-stratigrafisch vergleichbare Einheiten
ohne raumliche Uberschneidung (s. Wagner et al. 2003 und Plum et al. 2009) sowie genetisch-
stratigrafisch vergleichbare Einheiten mit raumlicher Uberschneidung (s. Kunkel et al. 2004 und Wag-
ner et al. 2011) zur Verfiigung. Im Wesentlichen lasst sich hierbei eine iberwiegend gute Uberein-
stimmung mit den Referenzwerten feststellen.
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5.4 Natiirliche, ubiquitar Giberpragte Grundwasserbeschaffenheit

Fir die Hauptinhaltsstoffe wurde bei Datensatzen mit einer Anzahl n>10 auf der Basis einer qualitati-
ven Komponentenseparation der Anteil der natiirlichen, ubiquitar tberpragten Grundwasserbeschaf-
fenheit abgeschatzt (Kapitel 4.3).

Fir die Mehrzahl der hydrochemischen Einheiten war dies aufgrund der geringen Anzahl an Datensat-
zen nicht méglich. Dennoch bestanden mitunter auch bei diesen Datensatzen Hinweise auf tiberla-
gernde Komponenten. Als Anzeiger hierfir wurden gewertet:

B eine sich andeutende Bimodalitat der Werteverteilungen,

B (schwache) Zusammenhange zwischen Stoffkonzentrationen und Waldanteil,
B Spannweite der Werte,

B Schiefe der Werteverteilungen.

In diesen Fallen wurde das 50 %-Perzentil als das geeignetere angesehen, um die Obergrenze der na-
turlichen, ubiquitar Uberpragten Grundwasserbeschaffenheit zu beschreiben. Ansonsten wurde das
90 %-Perzentil herangezogen (vgl. auch Wagner et al. 2011). Bei einer Anzahl der Datensatze n<2
wurde grundsatzlich das 50 %-Perzentil bzw. der Mittelwert als Obergrenze angesetzt.

Aus diesem Vorgehen resultiert, das die als Obergrenze empfohlenen abgeschatzten Werte zur Be-
schreibung der natirlichen, ubiquitar Giberpragten Grundwasserbeschaffenheit unterschiedlich gut
abgesichert sind. Die im Anhang 3 abgeschatzten Werte zur Obergrenze der natirlichen, ubiquitar
uberpragten Grundwasserbeschaffenheit (fett hervorgehoben) sind dementsprechend fir die Haupt-
inhaltsstoffe farblich gekennzeichnet:

n gering abgesichert; | Anzahl der Datensatze n<10

n mafig abgesichert; Anzahl der Datensatze n>10

n gut abgesichert;

Die Werte wurden verglichen mit bereits publizierten Ergebnissen zur natirlichen Grundwasserbe-
schaffenheit. Als Vergleich dienten die Ergebnisse von Wagner et al. (2003) und Plum et al. (2009) fiir
stratigrafisch und lithologisch &quivalente Einheiten auf3erhalb von Rheinland-Pfalz sowie die Ergeb-
nisse von Kunkel et al. (2004) und Wagner et al. (2011) fir stratigrafisch und lithologisch dquivalente
uiberregionale Einheiten mit gleichzeitiger Gebietstiberschneidung. Die hier abgeschatzten Obergren-
zen zur natirlichen Komponente der Grundwasserbeschaffenheit liegen i.W. innerhalb des durch die
genannten Autoren verdffentlichten Wertekorridors und in der Mehrzahl der Falle an dessen unterer
Grenze. Hydrochemische Einheiten in Rheinland-Pfalz, die hinsichtlich der ermittelten Werte als Be-
sonderheiten bezeichnet werden kénnen, sind der Lias (j-s1), der keine Ahnlichkeit mit dem Lias Siid-
westdeutschlands zeigt, der Buntsandstein (ts-s6) sowie der Zechstein (p-s1), die sich durch im Ver-
gleich deutlich geringere Werte abheben.

Aufgrund der bei den Neben- und Spurenstoffen mitunter erheblichen Beeinflussung der ausgewerte-
ten Datensatze durch die berticksichtigten Bestimmungsgrenzen wurde das Verfahren der Komponen-
tenabtrennung fiir diese Inhaltsstoffe nicht angewendet. In Anlehnung an Wagner et al. (2011) wird
zur Beschreibung der natdrlichen, ubiquitdr Gberpragten Neben- und Spurenstoffkonzentrationen das
90 %-Perzentil herangezogen.
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