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Vorwort

Der vorliegende Bericht
Rheinwasser-Untersuchungsstation Mainz-Wiesbaden — Betriebsergebnisse 2004

ist im Bereich der Anlagen, Tabellen und Graphiken der Messergebnisse konsequent detailliert fort-
gefiihrt worden. Der erkldrende und die Ubersicht gewihrende Textteil wurde auch wegen der per-
sonellen Engpidsse im Landesamt fiir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht und speziell
innerhalb der Rheinwasser-Untersuchungsstation wiederum stark reduziert und auf das Notwendigs-
te verkiirzt.

Seit 1994 haben sich 11 junge Ménner entschieden, ihren Zivildienst im Bereich Umwelt und deren
Schutz abzuleisten. Sie haben sich damit fiir uns, die RUSt, entschieden. In ihrer Dienstzeit waren sie
uns immer eine wertvolle Unterstiitzung. Alle 11 Zivildienstleistende haben mit ihrem unterschiedli-
chen Konnen und Wissen das Team der RUSt ergénzt und eigene Akzente gesetzt. Ihnen sei an die-
ser Stelle ein besonderer Dank ausgedriickt.

Nach dem Trockenjahr 2003 war 2004 hinsichtlich der Abfliisse und Wassertemperaturen ein nor-
males Jahr. Im Vergleich zum Jahr 1996, in dem dhnliche Abflussverhéltnisse bestanden, sind bei
vielen Messgrolen Verbesserungen im Sinne des Gewdsserschutzes eingetreten. Zukiinftige Unter-
suchungsschwerpunkte, auch im stofflichen Bereich, werden durch die EU-Wasser-rahmenrichtlinie
vorgegeben.

Allen Mitarbeitern aus der RUSt und dem LfW — jetzt LUWG —, die zum Gelingen dieses Berichtes
aber auch zur Erledigung der laufenden Arbeit beigetragen haben, sei an dieser Stelle herzlich ge-
dankt.

Mainz, im Dezember 2005
Abteilung Wasserwirtschaft

(Sven Liithje)
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1 Zusammenfassung

Die Rheinwasser-Untersuchungsstation Mainz-Wiesbaden (RUSt) wird vom Landesamt fiir Umwelt,
Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz (LUWG) fiir die Lander Hessen und Rhein-
land-Pfalz betrieben. Dieses Amt entstand am 1. Juli 2004 aus der Fusion der ehemals selbstdndigen
Behorden ,,Landesamt fiir Umweltschutz und Gewerbeaufsicht und ,,Landesamt fiir Wasserwirt-
schaft®, Das ehemalige Landesamt fiir Wasserwirtschaft war seit Beginn der Planung der Station im
Jahr 1973 die ,,Heimat* der RUSt. Auf hessischer Seite sind die Kollegen des Hessischen Landesam-
tes fiir Umwelt und Geologie (HLUG) die Ansprechpartner.

Die Wartung und Betreuung der Messeinrichtungen, der automatischen Probenehmer und der Mes-
seinrichtungen der Station wurden von den Mitarbeitern der Untersuchungsstation gewihrleistet. Zu
deren Unterstiitzung sind seit 1994 insgesamt 11 Zivildienstleistende in der Station eingesetzt wor-
den.

Die Mitarbeiter der RUSt sind dariiber hinaus in Aufgaben eingebunden, die nur fiir Rheinland-Pfalz
maf3geblich sind und auf die in diesem Bericht nur teilweise eingegangen wird. Die festgelegten Mess-
programme wurden vollstindig bearbeitet und die Daten entsprechend den verschiedenen Berichts-
pflichten ausgewertet und gemeldet.

Im Zuge der Zusammenlegung der beiden Amter und der Aufgabe des alten Standorts der Wasser-
wirtschaft am Zollhafen in Mainz wurde das Zentrallabor des ehemaligen Landesamtes fiir Was-
serwirtschaft am Ende des Jahres 2004 an einen neu errichteten Standort in der Ndhe des Mainzer
Hauptbahnhofs (Wallstra3e 1) verlegt. Infolge dessen lagen nicht alle Ergebnisse der RUSt-Proben
wie gewohnt im ersten Quartal des Jahres 2005 vor. Dies ist u.a. Ursache fiir das etwas spitere Er-
scheinen dieses Berichts.

Abgesehen von den Auswirkungen des Laborumzugs waren die taglichen Arbeiten in der RUSt von
den Verdnderungen durch die Fusion zu dem neuen Amt wenig betroffen. Die Untersuchungen ge-
méfB dem Deutschen Untersuchungsprogramm Rhein (DUR) wurden regelméBig durchgefiihrt. Das
Landesuntersuchungsamt Rheinland-Pfalz (Fachbereich 2.2, Institut fiir Hygiene und Infektions-
schutz, Landau) ermittelte in zusétzlichen Untersuchungen die mikrobiologischen Parameter im Rah-
men der EG-Informationspflicht (Richtlinie 77/95/EWG) und der Richtlinie zur Badegewésserquali-
tat (76/160/EWG). Alle Untersuchungsergebnisse sind im vorliegenden Jahresbericht tabellarisch und
graphisch dargestellt (siche auch die zugehorige CD).

Die Mitarbeiter der RUSt sind verantwortlich fiir die gesamte Schwebstoffprobenahme in Rheinland-
Pfalz und in Amtshilfe auch im Saarland tétig. Das Schwebstoffmessprogramm in Rheinland-Pfalz
wurde 2004 umgestellt. Die Anzahl der Probenahmen an den Landesmesstellen Grolsheim, Lahn-
stein und Ingelheim wurden von dreizehn pro Jahr auf acht reduziert. Zur Kldrung erhohter Belas-
tungen an der Nahemiindung wurden fiir das Jahr 2004 die Stellen Martinstein an der Nahe und
Odernheim am Glan mit einer Haufigkeit von jeweils sechs Probenahmen orientierend untersucht.
Die Analytik der Schwebstoffe auf einige Verbindungen der Wasserrahmenrichtlinie wurde an das
Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe vergeben.
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2 Betrieb

Im Dezember 2003 muBten neue Triibungssonden beschafft werden, da der Hersteller des alten Sys-
tems den Service einstellte und Ersatzteile nicht mehr lieferbar waren. Der Auftrag wurde an die Fir-
ma Dr. Lange vergeben. Die vier Trilbungssonden (Ultraturb SC) und die zwei Auswerteeinheiten
(SC Universalcontroller) sind die ersten Exemplare einer neuen Generation (vgl. Bild 1).

Die Reinigung der Sondenoptik erfolgt nicht wie bei den Vorgingermodellen mittels eines Wischers,
der auf einer Welle aus dem Innenbereich des Instruments heraustritt, sondern durch einen Magnet-
wischer, der keinen Zugang mehr zum Innenteil hat. Die Probleme mit undichten Wellendichtringen
sind damit elegant gelost. Eine Auswerteeinheit betreut zwei Sonden, so dass entsprechend Raum
gewonnen wird. Zur Dateniibertragung zum Stationsrechner stehen sowohl Strom-, Spannungs- als
auch Digitalausgénge zur Verfiigung.

Bild 1: Instrumentenanordnung Tribungsmessung

Die Messung der kontinuierlichen Parameter Wassertemperatur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit
(bei 20°C) und Sauerstoffgehalt geschieht in der RUSt seit circa 20 Jahren mit Instrumenten der Fir-
ma WTW (Wissenschaftlich - Technische Werkstdtten GmbH, Weilheim). Das System wurde wéh-
rend seiner Nutzung durch die Mitarbeiter der Station gewartet und instand gehalten. Auch bei ei-
nem derart bewédhrten Hersteller wird ab einem bestimmten Zeitpunkt die Lieferung von Ersatzteilen
problematisch. Im Friihjahr 2004 erhielt die Firma SAAS den Auftrag, als Generalunternehmer eine
neue Generation WTW-Messumformer in die von ihr im Jahr 1999 konzipierte und realisierte Steuer-
und Datenverarbeitungshardware zu integrieren. Der Vorteil der WTW-Baureihe ,,QuatroLine 296
(vgl. Bild 2) besteht darin, dass die bereits in Verwendung befindlichen Elektroden bzw. Sonden wei-
ter genutzt werden konnten. Die Arbeiten wurden am 2. und 3. Juni ausgefiihrt, so dass von diesen
beiden Tagen keine kontinuierlichen Daten existieren.
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Bild 2: Messumformer der neuen Generation

Folgende Messeinrichtungen der RUSt sind in Betrieb:

4 Probenahmegerite, System Biithler PRF MOS 24/T
3 Probenahmegerite, System Biihler PR/PRF MOS 12/T fiir Sonderprobenahmen

4 WTW-Messumformer QuatroLine 296 mit zugehorigen Elektroden zur Messung der Wassertem-
peratur, der elektrischen Leitfahigkeit, des Sauerstoffgehalts und des pH-Wertes

4 Triibungssonden (Ultraturb SC) mit 2 Verarbeitungseinheiten (SC Universalcontroller)
1 TOCOR, System Maihak, zur Bestimmung des geldsten org. Kohlenstoffs (DOC)
2 Dynamische Daphnientestgerite, System Elektron-Gesellschaft

1 UV-Spektralphotometer, Lambda 12 (Perkin-Elmer), zur Bestimmung des Spektralen Absorpti-
onskoeffizienten (SAK)

1 Nitratax -Sonde LXG 101, Dr. Lange GmbH

Das Zentrallabor des LEW/LUWG untersucht seit dem Jahr 2001 alle Mischproben sowie samtliche
Stichproben auf den Teil ihrer chemischen Beschaffenheit, {iber den berichtet werden muf3; Fremdla-
boratorien sind nur im Ausnahmefall involviert.

Taglich stellten die Mitarbeiter der Untersuchungsstation bis zu 7 Liter Rheinwasser fiir mogliche
Nachuntersuchungen bei Schadensféllen mit wassergefdhrdenden Stoffen zurtick.

Im Berichtsjahr wurden an den Briickenauslegern zwei Schlduche (im Vorjahr: drei Schlauche) und
drei Pumpen (im Vorjahr: zwei Pumpen) von den Mitarbeitern der RUSt unter Mithilfe der Besatzung
des Streckenboots des WSA Bingen, Aussenstelle Schierstein, getauscht. Die Aluminiumschutzhiil-
len der CEE-Verbindungen, im Jahr 2002 zwischen dem jeweiligen Pumpen- und Versorgungskabel
angebracht, hielten Niederschlags- und Spritzwasser wie gewiinscht auch im Jahr 2004 ab.
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3 Kurze Darstellung
bemerkenswerter Untersuchungsergebnisse

Der vorliegende Bericht ist, wie alle seine Vorgénger, in zwei Hauptgruppen unterteilt:

e dic Anlagen A enthalten diec Messergebnisse in Tabellenform, wihrend
e dic Anlagen B die in Anlage A aufgelisteten Werte graphisch darstellen.

Um die graphischen Darstellungen der Tabellen der Anlage A den Anlagen B leichter zuordnen zu
konnen, sind die korrespondierenden Anlagen B durchweg mit analogen Bezeichnungen versehen
(z.B.: Abflussmittelwerte der Perioden: A-1.1, graphische Darstellung: B-1.1). Allerdings kann dieses
Schema bei einigen Anlagen nicht beibehalten werden. Miissen aus einer Tabelle unterschiedliche
Graphiken aufgebaut werden, sind die Bezeichnungen alphanumerisch und/oder numerisch erwei-
tert. In der folgenden Besprechung kdnnen beide Anlagen parallel behandelt (z.B. Anlage 5.1) werden.
Auf ins Detail gehende Beschreibungen der Anlagen wird in diesem Bericht verzichtet.

Das Jahr 2004 war vom Abfluss (1370 m?/s) her gesehen ein stark unterdurchschnittliches Jahr (Mit-
telwert 1978 bis 2004: 1700 m?/s), im dem der Rhein im Mittel nur 90 m?*'s mehr Wasser fiihrte als
im Extremtrockenjahr 2003 (1280 m?/s). Der mittlere Abfluss war identisch mit dem des Jahres 1996.
Die Abflusskurven (vgl. Abb. 1 und 2) sind sichtbar unterschiedlich. Das Jahr 1996 zeigte zwei breite
Hochwasserspitzen im Mai und Juli (~ 2500 m*/s bis ~3000 m?*/s) sowie ab Oktober eine relativ kon-
stante starkere Wasserfithrung um 2000 m*s. Im Gegensatz dazu begann das Jahr 2004 mit einem
mittelstarken Hochwasser im Januar (~ 4400 m?'s) und blieb mit zwei kurzzeitigen Ausnahmen im
Mai und Juni (jeweils ~ 2000 m?/s) bis zum Ende Jahres konstant im Mittel unter 1200 m?/s.

Der Beitrag des Mains zum Gesamtabfluss 2004 betrug 135 m?/s, im Jahr 1996 war er mit 173 m?/s
knapp 20 Prozent hoher.

4500
1996

3600 T

2700 -

[m3/s]

1800

900
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B Abfluss Rhein O Abfluss Main

Abb. 1: Abflusskurven des Rheins bei Mainz 1996
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Abb. 2: Abflusskurven des Rheins bei Mainz 2004

Auf der Basis dieses gleichen Abflusses lassen sich ausgesuchte Groen gut vergleichen. Die Parame-
ter Triibung, SAK, Gesamt-Phosphat-P und pH-Wert waren nahezu identisch (vgl. Tab. 1).

Tab. 1:  Vergleich Analysenergebnisse Nichtmetalle der Jahre 1996 und 2004

Jahr Ab- Tri- Gehalt geloster | Spektraler Absorp- | Gesamt- pH-
fluss bung org. Kohlenstoff |tionskoeffizient Phosphat-P | Wert
m3/s FNU mg/L 1/m mg/L

1996 1370 21 2,6 5,6 0,10 79

2004 1370 19 2,6 5,6 0,10 79

Teilweise deutlich besser als vor acht Jahre zeigen sich der mittlere Sauerstoffgehalt, der mittlere SSI,
die elektrische Leitfahigkeit, der Chloridgehalt, Nitrat-N, Ammonium-N und Gesamtstickstoff-N so-
wie die adsorptiv gebundenen organischen Halogene (vgl. Tab. 2).

Tab. 2: Unterschiedliche Analysenergebnisse Nichtmetalle der Jahre 1996 und 2004

Jahr | Sauer- SSi elektr. Leit- | Chlorid- | NO3-N | NH4-N | TN AOX
stoffgehalt fahigkeit gehalt Konz. | Konz. | Konz. | Konz.
mg/L % puS/cm mg/L mg/L mg/L | mg/L | ug/L

1996 |[9,6 91 617 96 3,0 0,11 3,9 15

2004 |99 94 495 45 24 0,04 2,6 <10
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Positiv entwickelt hat sich auch die Schwermetallbelastung der Schwebstoffe. Mit Ausnahme von
Blei (1996: 43 mg/kg TS, 2004: 44 mg/kg TS) und Cobalt (1996: 14 mg/kg TS, 2004: 15 mg/kg TS),
sind die Konzentrationen des Jahres 1996 z.T. deutlich hoher als die des Jahres 2004 (vgl. Tabelle 3).

Tab. 3: Analysenergebnisse Metalle am Schwebstoff der Jahre 1996 und 2004

Jahr |Zn Ni As Cr Cu Hg Cd
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg

1996 | 219 47 16 109 71 0,50 0,59

2004 | 180 36 13 69 63 0,41 0,45

Eine vollstindige Ubersicht ist in den Anlagen A-8.x und B-8.x sowie A-5.x und B-5.x zu finden.

Klare Unterschiede im Vergleich zu den letzten Jahren sind beim Mittelwert des Beitrags des Mains
zum Gesamtabfluss des Rhein am Pegel Mainz erkennbar (Tab. 4). Das Mittel seit 1996 (12,1 Prozent)
wird deutlich unterschritten. Am stérksten zeigt sich der Unterschied im Maximum: dessen mehr-
jahriger Mittelwert (37,1 Prozent) weist nahezu den doppelten Wert des Jahres 2004 (18,9 Prozent)
auf. Die Zahlen belegen, dass der Beitrag des Main-Einzugsgebiets zum Abflussregime des Rheins
geringer als in den Vorjahren war.

Tab. 4: Einfluss des Main-Abflusses auf den Rhein bei Mainz (berechnet aus den jeweiligen
Tagesmittelwerten)

Statistik: Mittelwert Minimum [%] | Maximum
Abfluss Main zu Abfluss Rhein | [%] [%]
1996 11,7 3,9 27,8
1997 12,2 2,3 75,0
1998 12,3 49 62,4
1999 12,9 6,4 32,3
2000 11,6 4,5 24,7
2001 12,3 4.4 29,2
2002 14,8 4,7 43,5
2003 10,1 2,6 20,2
2004 11,0 4,3 18,9
Mittelwert 121 4,2 371
Standardabweichung 1,3 1,2 19,6

Die Tabelle 5 mit der Gegeniiberstellung aller 28-tdgigen-Metallfrachten (Ausnahme 1999: Stichpro-
ben) der letzten Jahre zeigt eine deutliche Abnahme des Natriums und eine schwéchere beim Kalium.
Dies ist eine logische Folge der Einstellung der Abraumverklappung im franzosischen Kalibergbau.
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Tab. 5:  Ubersicht der Metallfrachten
Metall: | 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

t/a t/a t/a t/a t/a t/a t/a t/a t/a
Calcium |3.116.139 [2.842.406 |2.820.242 |(4.283.614)|3.225.805|4.012.550 |4.170.070 |2.649.208 |2.590.028
Natrium |2.463.900 |1.875.723 [1.881.852|(2.125.931) |1.577.640 | 1.600.574 | 1.454.408 |1.071.145 |1.055.379
Magnesi- |488.409 |443.142 455478 |(752.172) |514.266 |623.513 |657.178 [418.729 |385.096
um
Kalium |251.988 |229.163 216.467 |(367.573) |207.213 |223.130 |264.474 |144.091 |[143.278
Alumini- |29.497 46.102 34.661 70.666 41.472 55.568 75.919 26.393 26.239
um
Eisen 26.340 30.350 30.788 55.115 31.383 41.101 57.668 18.759 19.546
Mangan |1444 1580 2083 3.922(B) |1.869 (B) |1.780 (B) |3.075(B) |971 (B) 1121 (B)
Zink 561(B) 1.047(B) |- 1.295(B) |- - - - 515 (B)
Kupfer 206 239 252 344 207 (B) 271 (B) 427 (B) 223 (B) 218
Chrom 117(B) 140(B) - 153(B) - - 146 (B) |- -
Abfluss | 1370 1415 1520 2105 1550 2020 2100 1280 1370
(m3/s)

Speziell die Kochsalzfracht hat seit 1994 stark abgenommen, wobei kein Einfluss durch die Wasser-
mengen des jeweiligen Jahres erkennbar ist (vgl. Abb. 3). Im Vergleich zu 1994 ist die Fracht auf 38
Prozent ihres Ausgangswerts gesunken.
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Abb. 3: Verlauf der Kochsalzfracht und des Abflusses des Rheins bei Mainz 1994 bis 2004
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Die Abhingigkeit der librigen Metallfrachten vom Abfluss wird eindrucksvoll anhand der Korrelati-
onskoeffizienten dokumentiert (vgl. Tab. 6). Die Gewasserbelastung mit den Metallen Calcium, Ma-
gnesium, Aluminium und Eisen ist weitestgehend geogen bedingt. Die Koeffizienten von Mangan
und Kupfer sowie Kalium lassen keine eindeutige Korrelationen zu. Das Auftreten von Natrium in
dieser Groenordnung ist eindeutig anthropogen.

Tab. 6: Korrelationen Abfluss/Metallfrachten im Rhein bei Mainz

Metall Korrelation
in %

Calcium 97

Natrium 15

Magnesium | 95

Kalium 71

Metall Korrelati-
onin%

Aluminium 94

Eisen 95

Mangan 84

Kupfer 84

Im Berichtsjahr wurden 9 Alarmierungen oder Suchmeldungen registriert, die Unfélle oder Einlei-
tungen im Rheineinzugsgebiet betrafen. Tabelle 7 bietet eine Zusammenstellung aller Félle und der
getroffenen Mafnahmen.

Tab. 7: Ubersicht (iber Schadensfalle im Rhein 2004

Datum Ort der Art der Ursache Folge(n)/
Verschmutzung | Verschmutzung MaBnahmen
24.04.2004 | Rhein-km 389,7 Radioaktiv konta- | Fehleinleitung Beobachtung
KKW Philippsburg | miniertes Reini-
gungswasser
04.05.2004 | Rhein-km 338,9 Gasol Sinken einer Beobachtung
Hafen Beinheim Schute
19.06.2004 | festgestellt in der Diglyme unbekannter Probenahme in Mainz
Untersuchungs- Einleiter und Worms: 10 Proben;
station Lobith; keine Analyse groRer BG
Rhein-km 854 (1 pg/L)
25.08.2005 | Rhein-Km 438 Olteppich unbekannter Beobachtung
Einleiter
01.09.2004 | Rhein-Km 462,5 Xylol Unfall beim 12 Mischproben in Mainz;
Léschen der La- keine Analyse groRer BG
dung (1 pg/L)
27.09.2004 | Main-Km 24,9 Methylamin Unfall auf der BAB | Riickstellproben gesi-
5 mit Ladungsaus- | chert, nach Entwarnung
tritt verworfen
2212.2004 | festgestelltin der Phenol unbekannt in NRW | keine
Untersuchungs-
station Lobith;
Rhein-km 854
2712.2004 | Rhein-km 497,5 Olteppich unbekannter Beobachtung
Einleiter
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Im folgenden sollen die organischen Spurenstoffe, Pflanzenschutz und -behandlungsmittel sowie die
Komplexbildner detaillierter besprochen werden.

31 Belastung mit TPPO

Beziiglich der routineméfig untersuchten organischen Verunreinigungen ist zu sagen, dass in den
vergangenen Jahren die Anzahl der Nachweise oberhalb der Bestimmungsgrenze stark gesunken ist.
In Anlage A-4.1al ist die Statistik von organischen Verbindungen zusammengestellt, die mindestens
zehnmal in den Mischproben des Rheinwassers nachgewiesen wurden. Es wurden lediglich drei von
56 Verbindungen anhand dieses Kriteriums gefunden. Weitere acht Stoffe wurden zwischen einmal
und viermal in diesen 14-Tages-Mischproben grof3er als ihre Bestimmungsgrenze detektiert.

Die Substanz, die am hédufigsten auftrat (in 22 von 26 Mischproben), ist Triphenylphosphanoxid
(TPPO). TPPO ist ein Zwischen- bzw. Nebenprodukt innerhalb der Synthese organischer Verbindun-
gen bei der BASF AG. Der seit dem Jahr 2000 anhaltende Trend zu immer geringeren Jahresfrachten
ist seit den ersten Untersuchungen im Rheinwasser bei Mainz (1994) auch 2004 ungebrochen.
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Abb. 4:  Gegenlberstellung der Fracht von Triphenylphosphanoxid und Abfluss
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Tab. 8: Ubersicht der Frachten von Triphenylphosphanoxid

Jahr TPPO-Jahresfracht [kg] Jahr TPPO-Jahresfracht [kg]
1994 63,9 * 2000 25,3

1995 36,2 2001 171

1996 29,2 2002 12,1

1997 25,8 2003 9,2

1998 26,2 2004 57

3.2 Belastung mit Atrazin

Die Jahresfrachten von Atrazin, einem Herbizid, das die Landwirtschaft zur Bekdmpfung von uner-
wiinschten Beikrdutern einsetzt wurde, sinken ebenfalls. Atrazin ist in Deutschland seit 1991 verbo-
ten, wird aber weiterhin im Rheinwasser bei Mainz gefunden. Europaweit mussten alle Landerzu-
lassungen von atrazinhaltigen Pflanzenschutzmitteln bis 10. September 2004 widerrufen werden. Es

gibt wenige Ausnahmen, die die Anwendung bis 2007 erlauben. AnschlieBend tritt ein europaweites

Anwendungsverbot von Atrazin in Kraft. Seit 1995 ist eine fallende Tendenz mit zwischenzeitlichen

starken Ausschldgen nach oben zu beobachten, die unabhingig vom Abflussverhalten des Rheins ist

(vgl. Tab. 9 und Abb. 5).

Tab. 9: Ubersicht der Frachten von Atrazin

Jahr Atrazin-Jahresfracht Jahr Atrazin-Jahresfracht
[ka] [kg]

1995 3042 2000 3551

1996 1500 2001 1201

1997 1480 2002 668

1998 1070 2003 445

1999 1760 2004 359
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Abb. 5: Gegenlberstellung der Fracht von Atrazin und Abfluss

3.4 Belastung mit Bentazon und AIPA

Eine interessante Verbindung, die 2004 nur noch in vier Mischproben (2003: 11 positive Befunde)
nachgewiesen werden konnte, ist AIPA (Anthranitrilsdureisopropylamid), ein Zwischenprodukt bei
der Synthese von Bentazon. Bentazon (2004 nur in einer Mischprobe nachgewiesen, 2003 in elf)
ist ein von der BASF 1968 eingefiihrtes, selektives Kontakt-Herbizid gegen Unkrauter im Sojaboh-
nen-, Reis-, Mais-, Kartoffel- und Getreideanbau. Die Synthese geschieht nicht ganzjihrig, sondern
meist im Zeitraum von Herbst bis Friithjahr des Folgejahres. AIPA wurde in den letzten Jahren, wenn
iiberhaupt, iiberwiegend in den Mischproben im Herbst bis zum Friihjahr des darauf folgenden Jah-
res gefunden.

Tab. 10; Ubersicht der Frachten von AIPA seit 1997

Jahr | AIPA-Jahresfracht Haufigkeit Jahr | Atrazin-Jahresfracht | Haufigkeit
[kal >BG [kg] >BG

1997 | keine Abschatzung 6 2001 2440 10

1998 | keine Abschatzung 4 2002 | keine Abschatzung 6

1999 | keine Abschatzung 0 2003 | 1890 11

2000 | keine Abschatzung 5 2004 | keine Abschatzung 4
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3.4

Belastung mit Anilin

Neben TPPO ist Anilin die zweite Substanz, die seit Beginn ihrer Analyse im Jahr 2000 bestdndig
mit hohen Frachten im Rheinwasser nachgewiesen wird.

Tab. 11: Ubersicht der Frachten von Anilin seit dem Jahr 2000

Jahr Fracht [kg] | Haufigkeit > BG
2000 |2329 19
2001 2233 17
2002 1360 13
2003 1407 20
2004 1492 13

3.5 Belastung mit Komplexbildnern

Tab. 12a: Ubersicht der Frachten von EDTA

EDTA Konzentration | Konzentration | Konzentration | Jahres- Jahresfracht
Minimum Mittelwert Maximum transport (°)
Mg/l Mg/l Mg/l als t
1989 10 20,1 29 (555)
1990 8,0 14,8 41 (610)
1991 6,0 14,2 30 (475)
1992 54 9,9 20 13,9 327
1993 52 10,1 21 14,2 335
1994 3,8 7,3 12 12,6 297
1995 3,8 6,6 12 12,2 288
1996(+) 4,4 8,0 14 91 298
1997 29 6,6 12 7,5 237
1998 (TZW) 3,7 54 10 6,5 -
1998 (LfW) 3,4 5,8 9,8 7,2 225
1999 (TZW) 3,2 51 71 8,4 -
1999 (LfW) 1,8 4,2 7,7 7,0 219
2000 (Lfw) 3,5 52 7,2 8,0 251
2001 (Lfw) 1,9 41 7,7 6,6 209
2002 (Lfw) 0,59 41 8,3 6,7 219
2003 (Lfw) 2,2 8,7 30 9,8 308
2004(LUWG) 0,67 59 15 7,5 212
(XXX) =Jahresfracht berechnet aus Tagesmittelwerten des TZW, Karlsruhe
(°) Jahresfracht 1994/1995: 75% des Abflusses Rhein; ab 1996: Rhein ohne Main
(+) 1996: zusatzliche 27. Schaltperiode
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Im Berichtsjahr wurden die Stichproben-Untersuchungen aller untersuchten Komplexbildner zur
Mitte des Jahres eingestellt; die 14-Tages-Mischproben werden auch weiter nach Plan untersucht.

Gegeniiber 2003 sank die Jahresfracht von EDTA (Tab. 12a) um iiber dreiflig Prozent auf 212 Jahres-
tonnen, erreichte beinahe das bisherige Minimum aus dem Jahr 2001 (209 Tonnen).

Ebenfalls reduziert hat sich die Frachtrate des chemisch verwandtem Detergenz DTPA (vgl. Tab. 12b).
Der Wert ist der dritt niedrigste seit 1994.

Die Jahresmenge des dritten Komplexbildners NTA ist weiter gesunken (vgl. Tab.12¢). Mit 29 Ton-
nen ist die geringste Belastung des Rheinwassers seit Beginn der Messungen erreicht worden. Vom
Hochststand im Jahr 1990 (383 t - abgeschétzt auf der Basis von Tagesstichproben und dem tatséch-
lich gemessenen Hochststand nach der mit heute verwendeten vergleichbaren Mess- und Probenah-
meart im Jahr 1992 (211 t) ist das erreichte Minimum ein klarer Erfolg der Bemithungen zur Reduk-
tion von Komplexbildnern im Rheinwasser.

Tab. 12b: Ubersicht der Frachten von DPTA

DTPA Konzentration | Konzentration | Konzentration | Jahres- Jahresfracht
Minimum Mittelwert Maximum transport (°)
pg/L ug/L pg/L al/s t
1994 <2,0 3,3 6,6 4,6 89
1995 <2,0 <2,0 5,8 3,2 75
1996 (+) <1,0(%) 1,9(%) 4,2 24 78
1997 <1,0 1,4 2,8 1,6 49
1998 (TZW) <1,0 1,3 21 1,6 -
1998 (LfW) <0,4 2,0 41 1,3 75
1999 (TZW) <1,0 1,2 2,3 2,0 -
1999 (LfW) <0,4 0,8 2,3 1,3 40
2000 (Lfw) <0,4 1,9 4,3 29 92
2001 (Lfw) <0,4 1,6 4,0 2,7 86
2002 (Lfw) <0,4 1,3 2,9 21 66
2003 (Lfw) 0,8 21 4,0 2,5 80
2004 (LUWG) |<0,4 1,7 3,6 21 49
(°) Jahresfracht 1994/1995: 75% des Abflusses Rhein; ab 1996: Rhein ohne Main
(*) 1996: Bestimmungsgrenze gesenkt
(+) 1996: zusatzliche 27. Schaltperiode
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Tab. 12c: Ubersicht der Frachten von NTA

NTA Konzentration | Konzentration | Konzentration | Jahres- Jahresfracht
Minimum Mittelwert Maximum transport (°)
pg/L pg/L pg/L gls t
1989 3,6 8,3 13 (231)
1990 3,2 9,2 25 (383)
1991 <1 5,4 15 (180)
1992 3.1 6,2 1 9,0 211
1993 <1 7.4 15 9,7 229
1994 <1 2,0 5,0 3,3 78
1995 <1 1,7 3,4 3,7 86
1996(+) 0,9(%) 1,6 3,1 2,0 64
1997 0,9 1,8 7.9 21 67
1998 (TZW) 0,7 1,2 1,7 1,4 -
1998 (LfW) 0,7 27 13 3,1 98
1999 (TZW) 0,6 0,9 1,6 1,7 -
1999 (LfW) <0,4 1,5 3,3 2,7 82
2000 (Lfw) 0,4 1,2 4,4 1,9 60
2001 (LfW) <0,4 0,7 1,6 1,2 39
2002 (Lfw) <0,4 1,0 24 1,6 51
2003 (Lfw) <0,4 1,3 4,0 1,4 44
2004 (LUWG) | <0,4 0,7 1,6 1,0 29
(XXX) =Jahresfracht berechnet aus Tagesmittelwerten des TZW, Karlsruhe
(°) Jahresfracht 1994/1995: 75% des Abflusses Rhein; ab 1996: Rhein ohne Main
(+) 1996: zusatzliche 27. Schaltperiode

Die Schwebstoffprobenahmen in Mainz konnten auch 2004 vollstdndig durchgefiihrt werden. Die
Korrelationen der Parameter Schwebstoffgehalt (Trockenmasse) und Triibung bei der Schwebstoffge-
winnung sind im Gegensatz zum Vorjahr sehr gut (vgl. Tab. 13). Das ,,normale* Abflussgeschehen
erzeugt Spitzenkorrelationen, die dem des vergleichbaren Abflusses im Jahr 1996 sehr nahe kom-
men.

Die starke Verbesserung des Jahresmittelwertes und des 90-Perzentils von Hexachlorbenzol (HCB)
am Schwebstoff im Jahr 2002 hat sich wahrend der beiden letzten Jahre nicht bestatigt (vgl. Abb. 6).
Der Mittelwert (24 ng/kg TS) und das 90-Perzentil (48 pg/kg TS) halten das Niveau der Jahre 1997
bis 1998.

Die zeitliche Entwicklung der Mittelwerte der PAK und PCB am Schwebstoff kann aus der Anlage
B.5.3d entnommen werden: gravierende Verdnderungen sind in den letzten Jahren nicht erkennbar.

Auftillig sind die Schwankungen bei den PCB-Konzentrationen, wéhrend die PAKSs relativ konstant
blieben.

Auf einem sehr stabilen Niveau bewegen sich die Jahresmittelwerte der Metallkonzentrationen (An-
lagen B-5.3e und B-5.3.1).
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Tab. 13: Korrelationskoeffizienten von Schwebstoffdaten

Korrelationen [%] Abfluss / Schwebstoff- | Triibung / Abfluss Schwebstoffgehalt
gehalt (TS) (TS) / Tribung

1994 69,4 61,2 96,8

1995 63,7 75,7 99,7

1996 92,0 89,0 99,4

1997 85,0 97,0 97,0

1998 96,1 96,6 99,9

1999 92,0 90,2 98,8

2000 83,3 85,5 91,9

2001 52,2 53,8 93,8

2002 61,6 57,9 97,3

2003 47,9 28,2 85,3

2004 92,9 92,4 98,9

Mittelwert 76,0 75,2 96,3
Standardabweichung | 17,6 22,2 4,4

Konzentration HCB [pg/kg TS]

90

70

50

30 A

10 -

2500

A - 2000

- 1500

[s/¢u] ssnyqv

- 1000

- 500

1994 1995 1996 1997 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004
Jahr

‘- Mittelwert EEEEI 90 Perzentil =M Abfluss =®=Zielvorgabe ‘

Abb. 6: Entwicklung des HCB-Gehalts der Schwebstoffe im Rheinwasser

Auch die mikrobiologische Belastung des Rheins bei Mainz/Wiesbaden hat sich nach dem sehr guten
Jahr 2003 mit nur 5 Uberschreitungen der EG-Badegewisser-Richtlinie normalisiert: das Jahr 2004
brachte es auf insgesamt 26 Befunde oberhalb des imperativen Wertes (vgl. Anlage A-6.4). Die Be-
deutung von Regenwasserentlastungen fiir den Eintrag von Fikalkeimen bleibt im Rheineinzugsge-
biet bestehen.
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4 SchluBbemerkung

Nach dem ,,Jahrhundertsommer 2003“, der von der Rheinwassergiite her betrachtet keine groen
Probleme herauf beschworen hatte, war das Jahr 2004 mit etwas mehr Wasser und etwas geringeren
Wasserhdchsttemperaturen ein ,,normales Jahr*. Die meisten untersuchten Parameter haben sich, ver-
glichen mit dem abflussgleichen Jahr 1996, gebessert (vgl. Beginn Kapitel 3).

Die Verdnderungen der langjdhrigen Tendenzen bei Nichtmetall- und Metallkonzentrationen sind
gering. Die langsam aber stetige Tendenz zur Erholung der Wassergiite setzte sich vor allem bei den
organischen Spurenstoffen fort, so dass auf mittlere Sicht der Focus der Analytik sich zu den Verbin-
dungen verschieben sollte, die nicht in den tiblichen Katalogen oder Anhédngen der allgemeinen Was-
seriiberwachung (z.B. der WRRL) zu finden sind. Dazu gehoren u.a. Stoffe (Arzneimittelwirkstoffe,
Disruptoren, u.4.), iber die bereits in fritheren Berichten (z.B. 1996) berichtet wurde.
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