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Teil | Kurzfassung

1.1 Aufgabenstellung

Der Eintrag von Nitrat in das Grundwasser hat einen nachteiligen Einfluss auf die Wasserqualitat. Zum
besseren Schutz der Grundwasserressourcen wurde 2022 die Diingeverordnung (DiV) mit strengeren
Vorgaben in mit Nitrat belasteten Gebieten angepasst. Da unter bestimmten Voraussetzungen ein
Abbau von Nitrat (Denitrifikation) in Boden und Grundwasser stattfinden kann, lasst sich von der im
Grundwasser messbaren Nitratkonzentration nicht immer auf die Hoéhe des urspringlichen
Nitrateintrags zurtickschlieBen (,maskierter oder ,historischer® Nitrateintrag). Die Kenntnis des
Gesamtnitrateintrags ist jedoch relevant, da das Nitratabbaupotential endlich und somit erschépfbar ist.
Durch die 2022 angepasste Grundwasserverordnung (GrwV) ist die Berucksichtigung maskierter
Nitrateintrage bei der Ausweisung nitratbelasteter Gebiete (sogenannte ,Rote Gebiete“ nach der
Allgemeinen Verwaltungsvorschrift zur Ausweisung mit Nitrat belasteter Gebiete (AVV GeA))
verpflichtend. Ziel des Forschungsprojekts ArNO war daher die fachliche, auf praxisnahen
Untersuchungen basierte Erprobung und Bewertung von Methoden zur Beurteilung der
Gesamtnitratbelastung des Grundwassers zum Einsatz kommen. Dabei stellten sich folgende
Forschungsfragen fir das Grundwasser-Projekt ArNO:

e Sind die verwendeten Grundwassermessstellen aufgrund ihres Ausbaus grundsatzlich geeignet,
damit der Messwert die tatsachliche Nitratkonzentration des Grundwassers widerspiegelt?

e Sind gangige Regionalisierungsverfahren geeignet, um aus den Messwerten an vorhandenen
Messstellen durch rdumliche Interpolation Riickschlisse auf die Nitratbelastung in Gebieten zu
ziehen, die nicht durch Messstellen abgedeckt sind?

o Wie kann aus den aktuellen Messwerten auf die ,eigentlichen®, ggf. zeitlich zurtickliegenden
(historischen) Nitrateintrage zuriickgeschlossen werden?

.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

Zur Beantwortung der Forschungsfragen wurden funf Arbeitspakete (AP) konzipiert. Diese werden im
Folgenden erlautert.

AP 1 — Bauliche Eignung von Messstellen

Die allgemein anerkannten Regeln der Technik (aaRdT) und weitere Fachdokumente wurden auf die
Anforderungen an den Ausbau von Grundwassermessstellen spezifisch im Hinblick auf die Parameter
Nitrat und Denitrifikation gesichtet. Die so ermittelten Anforderungen wurden in einem Factsheet
zusammengefasst. Fir die Erstellung des Factsheets wurden folgende Dokumente und Anmerkungen
des DVGW Arbeitskreis W-PK 1-2-1 bertcksichtigt:

AVV GeA (2022)

DVGW Information Wasser Nr. 111 (2022)
DVGW Arbeitsblatt W 129 (2012)

DIN 38402-13 (2021)

Merkblatt Funktionsprifung an
Grundwassermessstellen (AK
Grundwasserbeobachtung, 2018)

AQS Merkblatt P-8/2 (LAWA, 2023)

DVGW Arbeitsblatt W 121 (Entwurf 2024-12)
DVGW Arbeitsblatt W 112 (2011)

Leitfaden Grundwasserprobennahme (2013)

AP 2 — Anwendung und Vergleich von Interpolationsverfahren

Die flachenhafte Ableitung von Nitratkonzentrationen Uber die Interpolation von Punktinformationen
(= Messstellen) ist fur die Gebietsausweisung nach AVV GeA erforderlich. Dabei kommen verschiedene
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geostatistische Methoden sowie Abgrenzungen anhand hydrogeologischer Kriterien zum Einsatz;
zunehmend werden auch Kl-gestiitzte Ansatze entwickelt. Allerdings kdnnen insbesondere bei geringer
Messstellendichte und starken Konzentrationsunterschieden deutliche Ergebnisunterschiede auftreten,
was direkte Auswirkungen auf die Abgrenzung nitratbelasteter Gebiete hat. Das Projekt ArNO
untersuchte daher, welche Verfahren unter welchen Randbedingungen verlassliche Aussagen liefern
und erarbeitete Empfehlungen zu deren Anwendung.

AP 3.1 — Potenzial zum Nitratabbau — Auswertung der Grundwasserdatenbank

Um mdgliche Hinweise auf denitrifizierende Verhaltnisse im Grundwasser aus bereits vorliegenden
Messergebnissen zu erhalten, wurden hydrogeochemische Kriterien fir potenziellen Nitratabbau aus
dem Datensatz des Projektpartners LUBW identifiziert. Diese Kriterien wurden mithilfe eines ahnlichen
Datensatzes der LfU Rheinland-Pfalz validiert. Im Anschluss wurden die so herausgearbeiteten
hydrochemischen Kriterien auf die Daten der Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Baden-
Wirttemberg angewandt, um Messstellen mit dem Hinweis auf mogliche Denitrifikation zu identifizieren.

AP 3.2 — Etablierung der Stickstoff-Argon-Methode

Die Stickstoff-Argon-Methode (N2/Ar-Methode) hat sich in praktischen Arbeiten als Mdglichkeit bewahrt,
Uber die Messung der Stickstoff- und Argon-Konzentration im Grundwasser den Umfang des
Nitratabbaus im Grundwasserleiter zu bestimmen (NLWKN 2012). Zusammen mit der aktuellen
Nitratkonzentration kann die friilhere Nitrateintragskonzentration in den Grundwasserleiter berechnet
werden. Als Grundlage fir alle praktischen Untersuchungen sollte am TZW eine Analysenmethode fir
Stickstoff und Argon basierend auf der Membran-Inlet Massenspektrometrie (MIMS)-Methode
entwickelt und etabliert werden.

AP 3.3 — Probenahme und Anforderungen an die Probenahme

Vor einer Grundwasserprobenahme muss das Standwasser aus der Messstelle gepumpt werden, um
sicher zu stellen, dass die Probe reprasentativ fir das Grundwasser ist und nicht durch die Messstelle
beeinflusst wird. Im Regelwerk und weiteren Fachdokumenten finden sich unterschiedliche Angaben
zum Austausch des Messstellenvolumens. Hohe Austauschvolumina flihren in der Praxis zu einer
massiven Verlangerung der Probenahmezeit und damit auch zu deutlich héheren Kosten. Daher wurden
die Anforderungen an die Probennahme in folgenden Dokumenten recherchiert:

o AVV GeA (2022) e Dingeverordnung (2024)
e Grundwasserverordnung (2022) o DVGW Arbeitsblatt W 112 (2011)
e DIN 38402-13 (2021) e Leitfaden Grundwasserprobennahme (2013)
e Factsheet zu Eignung von Messstellen
aus AP 1

Die Ergebnisse wurden in den DVGW Arbeitskreis W-PK 1 2 5 ,Landbewirtschaftung und
Gewasserschutz® eingebracht, in einem Factsheet festgehalten und anhand ausgewahlter
Grundwassermessstellen in der Praxis erforscht.

AP 4.1 — Historische Nitrateintrage

Fur die spatere Interpretation der Ergebnisse zu den urspriinglichen Nitrateintrdgen ist von grolem
Interesse, ob die Ergebnisse zeitlich reproduzierbar sind oder ob starke Schwankungen, etwa im
Jahresverlauf, die Aussagekraft des errechneten Denitrifikationswerts beeinflussen. Auch stellte sich
die Frage, welchen Einfluss die Bewirtschaftungsform in der nahen Umgebung einer
Grundwassermessstelle hat. Daher wurde eine Beprobungskampagne an 19 Messstellen basierend auf
den Anforderungen an die Probenahme aus AP 3.3 durchgefihrt. Die Messstellen wurden daftr Gber
ein Jahr hinweg entweder in einem sechs-, vier- oder monatlichen Intervall beprobt und die Vor-Ort-

Seite 4/42



Parameter (Temperatur, Sauerstoff, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit), Nitrat, abgebautes Nitrat
(mittels N2/Ar-Methode), Ammonium, Nitrit sowie Sulfat und Phosphat analysiert.

AP 4.2 — Organische Spurenstoffe als Indikator fiir Denitrifikationsprozesse

Es wurde gepriift, ob die Einbeziehung organischer Spurenstoffe wie Trifluoressigsaure (TFA) als
Marker fir landwirtschaftliche Eintrage die Auswahl von Messstellen fiir Untersuchungen mittels N2/Ar-
Methode unterstitzen kann. TFA entsteht unter anderem beim Abbau vieler Pflanzenschutzmittel
(Solomon et al., 2016; Scheurer et al., 2017) und wurde in Wirtschaftsdiingern in hohen Konzentrationen
nachgewiesen (Nodler et al., 2019). Dadurch gelangt es insbesondere in landwirtschaftlich gepragten
Einzugsgebieten vermutlich gemeinsam mit Nitrat in das Grundwasser. Aufgrund ahnlicher
Transporteigenschaften im Grundwasser ist daher eine Korrelation zwischen Nitrat- und TFA-
Konzentrationen zu erwarten. Eine Abweichung von diesem Zusammenhang an Messstellen, also hohe
TFA-Gehalte bei niedrigen Nitratkonzentrationen, kdnnte daher als Frihwarnindikator fiur Denitrifikation
im Grundwasser dienen. Dadurch lieRRe sich die aufwandige N2/Ar-Methode gezielter einsetzen und der
Analyseaufwand reduzieren.

AP 5 Projektmanagement und Synthese

Das Projektmanagement steuerte und koordinierte das Projekt ArNO (ber die gesamte Laufzeit hinweg.
Dieses umfasste die fachliche und organisatorische Abstimmung, Berichterstattung sowie
Offentlichkeitsarbeit. Weiterhin gehorten die Organisation regelméRiger Projekttreffen mit den
Projektpartnern, die Durchfiihrung von Informationsveranstaltungen sowie die Vernetzung mit anderen
Stakeholdern, Forschungsprojekten und Fachgremien dazu, um Zwischenergebnisse zu diskutieren
und den Wissenstransfer in die Praxis sicherzustellen.

.3 Wesentliche Ergebnisse im Uberblick

In AP 1 wurde das Factsheet ,Eignung von Messstellen — Bestimmung der Nitratkonzentration im
Grundwasser* erarbeitet (Anhang 1).

In AP 2 wurden fir die Interpolation von Nitratkonzentrationen relevante Regionalisierungsverfahren der
Geostatistik zusammengestellt. Bestehende Software-Pakete (Python) zur Durchfiihrung der
Regionalisierung wurden aufgearbeitet. Es fand ein fachlicher Austausch mit dem Forschungsprojekt
REGENI (Universitat Jena), welches eine ahnliche Fragestellung hatte, statt. Die Sensitivitatsanalyse
der Regionalisierungsverfahren zeigte, dass stark heterogen und nicht normalverteilte Daten eine
Herausforderung fur die Regionalisierung darstellen, wahrend homogene Konzentrationsverteilungen
von den untersuchten Methoden gut abgebildet wurden. Zusatzliche Metadaten bei der
Regionalisierung von Nitrat sind wiinschenswert und aus ModellgUtesicht absolut notwendig.

Die hydrogeochemischen Rahmenbedingungen im Aquifer (AP 3.1) steuern, ob Nitratabbau im
Grundwasser moglich ist. Auf Basis einer Auswertung der Datensatze der LUBW und des LfU RLP
ergaben sich als ,harte” Kriterien fur eine mogliche Denitrifikation ein Sauerstoffgehalt < 4 mg/L, ein pH-
Wert > 6,5, ein Sulfatgehalt = 20 mg/L und ein Gehalt an geléstem organischem Kohlenstoff (DOC)
> 0,7 mg/L. Selbst Eisen- und Mangangehalte, die typisch fir reduziertes Grundwasser sind, sowie
Nitratgehalte < 10 mg/L sind nur als zusatzliche ,weiche® Indikatoren sinnvoll. Unter Anwendung der im
Projekt ermittelten Kriterien herrschen in etwa 15 % der Messstellen in Baden-Wirttemberg
Bedingungen, die eine Denitrifikation wahrscheinlich machen.

Im Rahmen von AP 3.3 wurde das Factsheet zu den ,Anforderungen an die Probenahme — Bestimmung
des gesamten Nitrateintrags® erstellt (Anhang 2). Diese Anforderungen wurden im Rahmen einer
Beprobungskampagne (AP 4.1) in der Praxis getestet. Die Messwerte der Beprobungskampagne
zeigten grof’e Unterschiede zwischen den Messstellen sowohl im Gesamtnitrateintrag als auch bei der
Denitrifikation. An den Messstellen fanden sich hingegen, bis auf vereinzelte Ausnahmen, keine
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jahreszeitlichen Schwankungen in der Nitratkonzentration und des abgebauten Nitrats (bestimmt tGber
die N2/Ar-Methode). Wahrend landwirtschaftlich beeinflusste Messstellen tendenziell einen hdheren
Gesamtnitrateintrag zeigten, waren Messstellen in Waldumgebung weniger stark von Nitrateintragen
betroffen. Insgesamt fiel auf, dass bei 15 der 18 beriicksichtigten Messstellen in mindestens einer Probe
das bereits abgebaute Nitrat die noch messbare Nitratkonzentration teils sehr deutlich Gbertraf. Dies
verdeutlicht die Relevanz, den der Denitrifikationswert bei der Betrachtung der Nitratbelastung im
Grundwasser einnimmt. Ohne Berucksichtigung des Denitrifikationswerts ware hier der
Gesamtnitrateintrag teils sehr deutlich unterschéatzt und Grenzwertuberschreitungen bersehen worden.

Der vermutete Zusammenhang zwischen Nitrat- und TFA-Belastungen im Grundwasser (AP 4.2) konnte
anhand der Daten des Daten- und Kartendienstes der LUBW statistisch signifikant (p < 0,0001)
nachgewiesen werden (Joerss et al, 2024). Es wurde vermutet, dass Ausreiler der beobachteten
Korrelation zwischen TFA und Nitrat (hohe TFA-Gehalte bei niedrigen Nitratkonzentrationen) auf
stattgefundene Denitrifikation hinweisen kénnten. Die Ergebnisse aus Baden-Wirttemberg stlitzen
diese Hypothese. In Rheinland-Pfalz zeigte sich der Zusammenhang weniger deutlich, wahrend die
Datendichte in Brandenburg fiir eine belastbare Uberpriifung nicht ausreichte.
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Teil Il Eingehende Darstellung

1.1 Motivation und Aufgabenstellung

Der Eintrag von Nitrat in das Grundwasser, beispielsweise Uber die Auswaschung aus landwirtschaftlich
genutzten Flachen, hat einen nachteiligen Einfluss auf die Wasserqualitdt. Da unter bestimmten
Voraussetzungen ein Abbau von Nitrat (Denitrifikation) in Boden und Grundwasser stattfinden kann,
I&sst sich von der im Grundwasser gemessenen Nitratkonzentration nicht immer auf die Hohe des
urspringlichen Nitrateintrags zuriickschlieRen. Bei der Ausweisung nitratbelasteter Gebiete
(sogenannte ,Rote Gebiete“, Allgemeine Verwaltungsvorschrift zur Ausweisung von mit Nitrat
belasteten Gebieten (AVV GeA)) ist die Bericksichtigung maskierter Nitrateintrage jedoch nach der
2022 Uberarbeiteten Grundwasserverordnung verpflichtend, da das Nitratabbaupotential endlich und
somit erschopfbar ist.

Die Nitrat-Thematik wird am TZW seit vielen Jahren intensiv bearbeitet. Durch zahlreiche Forschungs-
und Praxisprojekte mit Wasserversorgern sowie die langjahrige Mitarbeit in DVGW-Fachgremien verflgt
das TZW Uber umfassende Expertise bei der Analyse von Nitratauswaschungen und der Entwicklung
von Strategien zur Reduzierung von Nahr- und Schadstoffeintragen in  Grund- und
Oberflachengewasser. Diese langjahrig aufgebaute Expertise reicht vom erfahrenen Probenehmer iber
Exper*innen fir Wassereinzugsgebiete, Ressourcenschutz und Datenanalyse bis zum umfangreich
ausgestatteten wasserchemischen Labor und floss maRgeblich in das Projekt ArNO ein. Sie bildete die
Grundlage fiir die Bearbeitung des Projektziels: Eine fachliche, auf praxisnahen Untersuchungen
basierte Erprobung und Bewertung von Methoden, die bei der Beurteilung der Nitratbelastung des
Grundwassers unter Berticksichtigung urspringlicher Nitrateintrdge zum Einsatz kommen.

Die Fragestellungen des Projekts wurden in flinf miteinander eng verknipften Arbeitspaketen unterteilt.
Es wurden Mindestanforderungen an den Ausbau von Grundwassermessstellen in Hinblick auf Nitrat
aus den allgemein anerkannten Regeln der Technik (aaRdT) ermittelt (AP 1). Zudem erfolgte der
Vergleich und die Bewertung verschiedener geostatistischer Verfahren (AP 2), die zur flachenhaften
Interpolation punktuell erhobener Nitratkonzentrationen im Grundwasser angewendet werden.
Langjahrige Datensatze zur Nitratkonzentration im Grundwasser wurden bezuglich hydrochemischer
Parameter als mdgliche Indikatoren flr potenziellen Nitratabbau ausgewertet (AP 3.1). Anhand von
Grundwasseruntersuchungen und der Analyse mittels der Stickstoff-Argon-Methode (AP 3.2) erfolgte
die Ermittlung von Anforderungen an die Probenahme (AP 3.3), die Erforschung maskierter
Nitrateintrage sowie die Untersuchung der Reproduzierbarkeit des Denitrifikationswertes (AP 4.1).
Zudem wurde beleuchtet, ob die Aussagekraft und Einsatzmdglichkeit der Stickstoff-Argon-Methode
durch die ergédnzende Messung ausgewdhlter organischer Spurenstoffe als Marker fir
landwirtschaftliche Eintrage erweitert werden kénnen (AP 4.2). In AP 5 erfolgte das Projektmanagement
und die Synthese aller Arbeiten.

Von Anfang an wurden Landesbehdérden und Wasserversorger als assoziierte Partner sowie die
Forschung und fachlich passende Unternehmen als Experten in Form einer Projektbegleitgruppe in das
Projekt miteinbezogen. So wurden Grundwassermessstellen und Messdaten von den Landesbehérden
Baden-Wirttemberg, Rheinland-Pfalz und Brandenburg, dem Regierungsprasidium Freiburg sowie von
den beteiligten Wasserversorgern fur die Datenanalyse (AP 3.1 und AP 4.1) und die projekteigene
Beprobungskampagne (AP 4.1) zur Verfigung gestellt. Zwischenergebnisse wurden den assoziierten
Partnern und der Projektbegleitgruppe vorgestellt. Auf diese Weise wurde die Anschlussfahigkeit der
Ergebnisse in die Praxis der Behdrden und Wasserversorger gewahrleistet.

1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

Grundwasser ist mit rund 70 % Anteil die wichtigste Trinkwasserquelle in Deutschland. Jedoch befinden
sich 33 % der Grundwasserkdrper in einem ,schlechten Zustand®, meist aufgrund einer Belastung mit
Nitrat (BMUKN/UBA, 2022). Dies fuhrte 2018 zu einem Urteil des Europaischen Gerichtshofs gegen
Deutschland wegen unzureichender Umsetzung der EU-Nitratrichtlinie (91/676/EWG). In der Folge
wurde die Dingeverordnung (DUV) mit strengeren Vorgaben in belasteten Gebieten angepasst sowie
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die Allgemeine Verwaltungsvorschrift zur Ausweisung von mit Nitrat belasteten Gebieten (AVV GeA)
2020, sogenannten ,roten Gebieten®, erlassen. 2022 wurden die Grundwasserverordnung und AVV
Uberarbeitet. Die Bundeslander mussten daraufhin ihre Gebietskulissen bis 2023 neu festlegen, was
vielerorts zu einer deutlichen Ausweitung der betroffenen Flachen flihrte.

Die Ausweisung der ,roten Gebiete® soll auf Grundlage der Nitratkonzentrationen an definierten
Messstellen erfolgen (immissionsbasierte Abgrenzung). Bei der Bestimmung der Nitratbelastung zur
Ausweisung nitratbelasteter Gebiete muss gemaR der Anderung der Grundwasserverordnung vom
12.10.2022 geprift werden, ob denitrifizierende Verhaltnisse im Grundwasser vorliegen. Trifft dies zu,
mussen historische Nitrateintrdge, also eingetragenes aber bereits abgebautes Nitrat, Uber einen
.Denitrifikationswert” berticksichtigt werden. Aus der Aufgabenstellung, die Nitratbelastung auch unter
Berucksichtigung historisch erzeugter Nitrateintrage fachgerecht zu ermitteln und zu beurteilen, stellten
sich folgende Forschungsfragen fiir das Projekt ArNO:

e Sind die verwendeten Grundwassermessstellen aufgrund ihres Ausbaus (Tiefe, Filterstrecke)
sowie weiteren baulich-technischen Gesichtspunkten (Zustand, Material) grundsatzlich
geeignet, damit der Messwert die tatsachliche Nitratkonzentration des Grundwassers Uber
einen gréleren Aquiferbereich widerspiegelt?

e Sind gangige Regionalisierungsverfahren geeignet, um aus den Messwerten an vorhandenen
Messstellen durch raumliche Interpolation Rickschlisse auf die Nitratbelastung in Gebieten zu
ziehen, die nicht durch Messstellen abgedeckt sind?

e Wie kann aus den aktuellen Messwerten auf die ,eigentlichen®, ggf. zeitlich zurlickliegenden
(historischen) Nitrateintrage zuriickgeschlossen werden, wenn die Nitratkonzentrationen im
Grundwasser durch reduktive Umsetzungsprozesse im Untergrund bereits massiv gegenliber
den tatsachlichen, maskierten Nitrateintrdgen verringert sind und keine Beurteilung der
Nitratbelastung zulassen?

Ziel des Forschungsprojekts ,ArNO* war dabei die fachliche, auf praxisnahen Untersuchungen basierte,
Erprobung und Bewertung von Methoden, die bei der Beurteilung der Nitratbelastung des
Grundwassers unter Berlcksichtigung historisch erzeugter Nitrateintrdge zum Einsatz kommen. Im
Folgenden wird auf den Hintergrund, die Motivation und Aufgabenstellung in den einzelnen
Arbeitspaketen (AP) eingegangen. Abbildung 1 gibt eine Ubersicht (iber die Projektstruktur.

== AP 1 Bauliche Eignung
von Messstellen

AP 3.3 Probenahme und
Anforderungen an die Probenahme AP 4.1 Historisch

erzeugte

AP 3.1 Potenzial zum ALt T

== Nitratabbau — Auswertung
der Grundwasserdatenbank

AP 3.2 Etablierung der

Stickstoff-Argon Methode AP 4.2 Organische

AP 5 Projektmanagement und Synthese

Spurenstoffe
................................................................... als Indikator fiir
: AP 2.2 Anwendung und Vergleich Denitrifikationsprozesse
Gy VO Interpolationsverfahren N

AP 2.1 Literaturbasierte Bewertung
von Interpolationsverfahren

Abbildung 1: Strukturplan des Projekts ArNO
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.21 AP 1 - Bauliche Eignung von Messstellen

Die AVV GeA nennt Anforderungen an die verwendeten Grundwassermessstellen zur Bestimmung der
Nitratbelastung. Der Ausbau muss demnach gemaR den aaRdT erfolgt sein. Die aaRdT fokussieren
sich allerdings nicht spezifisch auf Nitrat im Grundwasser, sondern stellen eine generelle zuverlassige
Beschreibung der Grundwasserbeschaffenheit durch fachgerechte Probenahme an zuldssigen
Messstellen sicher. Ein Forschungsziel des Projekts ArNO war in diesem Zusammenhang zu klaren,
welche Anforderungen an den Ausbau von Grundwassermessstellen spezifisch im Hinblick auf die
Parameter Nitrat und Denitrifikation zu richten sind, um die Nitratbelastung des Grundwassers
zuverlassig ermitteln zu kénnen.

1.2.2 AP 2.1 — Literaturbasierte Bewertung von Interpolationsverfahren &
1.2.3 AP 2.2 - Anwendung und Vergleich von Interpolationsverfahren

Die flachenhafte Ableitung von Nitratkonzentrationen Uber die Interpolation von Punktinformationen (=
Messstellen) ist durch die Gebietsausweisung nach AVV GeA erforderlich. Dabei kommen verschiedene
geostatistische Methoden wie IDW- oder Voronoi-Interpolation sowie Abgrenzungen anhand
hydrogeologischer Kriterien zum Einsatz; zunehmend werden auch Kl-gestiitzte Ansatze entwickelt.
Allerdings kénnen insbesondere bei geringer Messstellendichte und starken
Konzentrationsunterschieden deutliche Ergebnisunterschiede auftreten, was direkte Auswirkungen auf
die Abgrenzung nitratbelasteter Gebiete hat. Das Projekt ArNO untersuchte daher, welche Verfahren
unter welchen Randbedingungen verlassliche Aussagen liefern und erarbeitete Empfehlungen zu deren
Anwendung.

I.2.4 AP 3 - Analytische Belege fiir historische Nitrateintrage aus Boden

Bei langjahrigen Nitrateintragen kann es unter bestimmten Bedingungen zu hydrogeochemisch und
biologisch gesteuerten Nitratabbauvorgangen (Denitrifikation) im Untergrund kommen. Damit tduschen
die gemessenen Nitratkonzentrationen im Grundwasser geringere Nitrateintrage vor, als tatsachlich
vorliegen. Voraussetzung fiir diese Abbauprozesse ist das Vorkommen von Elektronendonatoren in
Form von organisch gebundenem Kohlenstoff oder Eisendisulfiden im Grundwasserleiter. Beide
Verbindungen liegen meist nur in Spuren im Grundwasserleiter vor und werden im Zuge der Reduktion
von Nitrat zu Stickstoff verbraucht. Dieser Aspekt bekommt unter Nachhaltigkeitsaspekten zusatzlich
Gewicht, da das Nitratabbaupotential in Form von organisch gebundenem Kohlenstoff oder von
Eisensulfiden eine endliche, sich nicht erneuernde Ressource darstellt (Kiefer & Rddelsperger in
Hansen et al. 2013).

1.2.5 AP 3.1 — Potenzial zum Nitratabbau — Auswertung der Grundwasserdatenbank

Vor diesem Hintergrund fordert die AVV GeA in Zusammenhang mit der Grundwasserverordnung, dass
bei der Bewertung der Nitratbelastung eines Gebiets das Vorliegen denitrifizierender Verhaltnisse im
Grundwasser zu berticksichtigen ist. Um die Rahmenbedingungen fir einen potenziellen Nitratabbau
im Grundwasser in Form von hydrogeochemischen Kriterien zu ermitteln, wurden eine
Literaturrecherche durchgefuhrt und Datenséatze der Projektpartner LUBW und LfU Rheinland-Pfalz
analysiert. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden im Anschluss auf den umfangreichen Datensatz der
Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Baden-Wirttemberg angewandt.

1.2.6 AP 3.2 - Etablierung der Stickstoff-Argon-Methode

Die Stickstoff-Argon-Methode (N2/Ar-Methode) hat sich in praktischen Arbeiten als Moglichkeit bewahrt,
Uber die Messung der N2- und Argon-Konzentration im Grundwasser den Umfang des Nitratabbaus im
Grundwasserleiter entlang des FlieRweges zwischen Eintragsquelle und Grundwassermessstelle zu
bestimmen (NLWKN 2012). Zusammen mit der aktuellen Nitratkonzentration kann die frihere
Nitrateintragskonzentration in den Grundwasserleiter berechnet werden. Die N2/Ar-Methode wird daher
auch von Landesbehérden als die nach der Grundwasserverordnung geforderte ,bestverfliigbare
Methode“ angesehen (LANUV NRW 2022). Fir die Analyse der Geldstgaskonzentrationen an Stickstoff
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und Argon sollte am TZW, als Grundlage fir alle praktischen Untersuchungen, eine Analysenmethode
basierend auf der Membran-Inlet Massenspektrometrie (MIMS)-Methode entwickelt und etabliert
werden.

1.2.7 AP 3.3 — Probenahme und Anforderungen an die Probenahme

Im Regelwerk und weiteren Fachdokumenten zur Beprobung von Grundwassermessstellen finden sich
unterschiedliche Angaben zum Austausch des Messstellenvolumens. So gibt beispielsweise die LUBW
(2013) das 2-fache des Rohrvolumens vor, wahrend in den Pilotprobennahmen des NLWK (2012) zur
Untersuchung des historischen Nitrateintrags ein 5-facher Austausch vorgenommen wurde. Im DVGW-
Arbeitsblatt W 112 bzw. der DIN 38402-13 wird das ,1,5-fache Volumen des Kreiszylinders, der sich
aus dem Bohrlochdurchmesser und der wassererfillten Filterkieslange ergibt®, angegeben. Hohe
Austauschvolumina flihren in der Praxis, insbesondere bei Messstellen mit groReren
Rohrdurchmessern sowie bei tiefen Messstellen, zu einer massiven Verlangerung der Probenahmezeit
und damit auch zu deutlich hdheren Gesamtkosten pro Probe im Vergleich zu klassischen
Grundwasserparametern. Vor diesem Hintergrund wurden die Anforderungen an die Probennahme in
den aaRdT und weiteren Fachdokumenten recherchiert und anhand ausgewahlter
Grundwassermessstellen und Vergleichsuntersuchungen erforscht.

1.2.8 AP 4.1 — Historisch erzeugte Nitrateintrage

Fir die spatere Interpretation der Ergebnisse zu den maskierten bzw. historisch erzeugten
Nitrateintragen ist von groRem Interesse, ob die Ergebnisse zeitlich reproduzierbar sind oder ob starke
Schwankungen, etwa im Jahresverlauf, bei der Ermittlung der Denitrifikation berlicksichtigt werden
missen. Auch stellte sich die Frage, welchen Einfluss die Bewirtschaftungsform in der nahen
Umgebung einer Messstelle hat, da Nitrat insbesondere durch landwirtschaftliche Diingung eingetragen
werden kann. Zur Betrachtung dieser Fragestellungen wurde eine Beprobungskampagne ein Jahr lang
an ausgewahlten Messstellen durchgefihrt.

1.2.9 AP 4.2 - Organische Spurenstoffe als Indikator fur Denitrifikationsprozesse

Es wurde geprift, ob die Einbeziehung organischer Spurenstoffe wie Trifluoressigsaure (TFA) als
Marker fur landwirtschaftliche Eintrdge die Auswahl von Messstellen fur Untersuchungen mittels
Stickstoff-Argon-Methode unterstitzen kann. TFA entsteht unter anderem beim Abbau vieler
Pflanzenschutzmittel (Solomon et al., 2016; Scheurer et al., 2017) und wurde auch in
Wirtschaftsdiingern in hohen Konzentrationen nachgewiesen (Nodler et al., 2019). Dadurch gelangt es
insbesondere in landwirtschaftlich gepragten Einzugsgebieten vermutlich gemeinsam mit Nitrat in
tiefere Bodenzonen und somit in das Grundwasser. Aufgrund ahnlicher Transporteigenschaften im
Grundwasser ist daher eine Korrelation zwischen Nitrat- und TFA-Konzentrationen zu erwarten. Eine
Abweichung von diesem Zusammenhang an Messstellen, also hohe TFA-Gehalte bei niedrigen
Nitratkonzentrationen, konnte daher als Frihwarnindikator fur Denitrifikation im Grundwasser dienen.
Dadurch lieRe sich die aufwandige Stickstoff-Argon-Methode gezielter einsetzen und der
Analyseaufwand reduzieren.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

11.3.1 AP 1 - Bauliche Eignung von Messstellen

Die allgemein anerkannten Regeln der Technik (aaRdT) und weitere Fachdokumente wurden auf die
Anforderungen an den Ausbau von Grundwassermessstellen spezifisch im Hinblick auf die Parameter
Nitrat und Denitrifikation gesichtet. So ermittelte Anforderungen an den Ausbau von
Grundwassermessstellen zur Ermittlung des gesamten Nitrateintrags (im Grundwasser messbare
Nitratkonzentration und bereits abgebautes Nitrat) wurden in einem Factsheet zusammengefasst. Fur
die Erstellung des Factsheets wurden folgende Dokumente beriicksichtig:
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AVV GeA (2022)

DVGW Information Wasser Nr. 111 (2022)
DVGW Arbeitsblatt W 129 (2012)

DIN 38402-13 (2021)

Merkblatt Funktionsprifung an
Grundwassermessstellen (AK
Grundwasserbeobachtung, 2018)

AQS Merkblatt P-8/2 (LAWA, 2023)

DVGW Arbeitsblatt W 121 (Entwurf 2024-12)
DVGW Arbeitsblatt W 112 (2011)

Leitfaden Grundwasserprobennahme (2013)

1.3.2 AP 2.1 — Literaturbasierte Bewertung von Interpolationsverfahren

Ziel der Arbeiten in AP 2 war es, eine Bewertung von Interpolationsverfahren
(Regionalisierungsverfahren) fur die flachenhafte Projektion von Nitratmesswerten durchzufthren. Dies
wurde erreicht, indem zum einen eine Literaturrecherche zur Ermittlung relevanter Verfahren, deren
Grenzen- und Einsatzmdglichkeiten sowie Vor- und Nachteile durchgefiihrt wurde. Dafiir wurde
insbesondere Bezug auf das Sachverstandigengutachten des Umweltbundesamts zu bisherigen
Verfahren zur Gebietsausweisung hinsichtlich ihrer Eignung zur Regionalisierung von Nitrateintragen
(Brenning, 2024) genommen.

1.3.3 AP 2.2 — Anwendung und Vergleich von Interpolationsverfahren

Zum anderen wurden die Verfahren anhand eines realen Praxisbeispiels evaluiert und objektiv
verglichen. Fir jedes Modell wurde mittels Bruteforce- und Gridsearch-Verfahren eine geeignete
Parameter-Konfiguration ermittelt. Unter Bruteforce versteht man die zufallige Auswahl verschiedener
Parameterkonfigurationen. Die Gridsearch ist weniger zufallig, da diese die Konfigurationen aus einem
vorgegebenen Raster entnimmt und Grenzwerte fir bestimmte Parameter aufzeigt (Beispiel: Wahle
Parameter 1 zwischen 0,1 und 1,0 und wahle Parameter 2 zwischen 5 und 100). In der nachfolgenden
Ergebnisdarstellung wird nur das Modell mit dem besten Fit dargestellt.

Fir die Regionalisierung von Nitrat-Werten ist es besonders wichtig, dass die interpolierten Werte bzw.
Flachen eine gute Schatzung hinsichtlich der tatsachlichen Nitrat-Verteilung ergeben. In der
nachfolgenden Analyse wurde untersucht, inwiefern das trainierte Modell den Wert an der existierenden
Messstelle vorhersagen kann. AuRerdem wurde untersucht, welchen Einfluss der Messwert bzw. die
Messstelle auf das Gesamtergebnis der Interpolation hat. Dafiir wurde das sogenannte Leave-One-Out-
Verfahren (LOO-Verfahren) angewendet.

Das Leave-One-Out-Verfahren ist eine spezielle Form der Kreuzvalidierung, die zur Bewertung der
Vorhersagegute eines Modells verwendet wird. Es gehort zur Familie der Resampling-Methoden und ist
besonders fir kleine Datensatze geeignet (Bobbitt 2020). Gegeben sei ein Datensatz mit n
Beobachtungen. Das Verfahren besteht aus m Schritten bzw. Wiederholungen. In jedem Schritt wird
eine Beobachtung aus dem Datensatz entfernt (die , Testmenge®) und das Modell auf den verbleibenden
n-1 Beobachtungen trainiert (die , Trainingsmenge®). Die entfernte Beobachtung wird mit dem trainierten
Modell vorhergesagt und der Vorhersagefehler fir diese Beobachtung gespeichert. Dieses Verfahren
wurde fir das Projekt ArNO geringfiigig modifiziert. Anstelle des Weglassens einer Messstelle und dem
dazugehdrigen Messwert, wurden 20 % der Daten weggelassen. Mit den verbleibendem Trainingsdaten
(80 % der Ausgangsdaten) wurde das Modell trainiert und auf die verbliebene Testdatenmenge (20 %
der Gesamtdaten) angewandt. Um eine Schieflage in der Ziehung zu vermeiden, wurde der Datensatz
randomisiert gezogen und das LOO-Verfahren insgesamt 500-mal durchgefihrt. Im Ergebnis der 500
Durchflhrungen erhielt man die Vorhersage der ZielgroRe fur einen Messpunkt, gemittelt Gber alle
Durchfihrungen. Daraus wurden die Differenzen zwischen der Beobachtung und der Vorhersage
abgeleitet und anschliel3end Uber alle Durchfihrungen gemittelt. Zudem wurde die absolute Differenz
(Betrag der ermittelten Differenz) berechnet. Die Abweichung zwischen der Beobachtung und der
Vorhersage diente als MalR flr die Sensitivitat des Verfahrens.

Es wurden Daten eines Teilbereiches eines Messnetzes eines Landesamtes zur Verfliigung gestellt.
Brunnen wurden nicht betrachtet. Zur sprachlichen Vereinfachung wird das Teilmessnetz als Messnetz
bezeichnet. Das Messnetz umfasste insgesamt 295 Messstellen mit regelmaRigen Nitratmessungen.
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Uber die Jahre liegen Messungen an verschiedenen Tagen innerhalb eines Jahres vor. Diese wurden
entlang eines Zeitraums von funf Jahren (2019 bis 2023) gemittelt. Es verblieben insgesamt 289
Messstellen. Grundlage dafir bildeten die AVV (BMLEH, 2022) und die GrwWwV (BMUKN, 2010). Die
Nitratmessungen umfassten einen Bereich zwischen 0,18 und ca. 176,2 mg/l. Darilber hinaus lagen
Informationen zu den Grundwasserkdrpern vor. Eine Ubersicht gibt Abbildung 2.
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Abbildung 2: Ausgangsdaten fiir die Regionalisierung (Links: Messnetz mit Nitratmessungen, 5-Jahresmittel; Mitte:
Verteilung der Grundwasserkérper (jede Farbe steht fiir einen Grundwasserkérper); rechts: relative Verteilung der
Nitratmessung (Intervall: 5 mg/l, Median: 25 mg/l, Mittelwert: 20 mg/l))

Wie bereits in der Studie des UFZ erwahnt, ist eine Transformation der Eingangsdaten sinnvoll
(Brenning, 2024). Diese wurde mit Hilfe des Paketes sklearn (Pedregosa et. al, 2011) und der Funktion
PowerTransformer durchgefiihrt. Die Daten wurden mit Hilfe der Yeo-Johnson-Method transformiert
(Yeo et. Al, 2000).
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1.3.4 AP 3.1 — Potenzial zum Nitratabbau — Auswertung der Grundwasserdatenbank

Im Rahmen des Arbeitspakets 3.1 wurden in der Grundwasserdatenbank Wasserversorgung (GWD-
WV) vorliegende Daten hydrogeochemischer Parameter ausgewertet, um Grundwassermessstellen mit
potenziellem Nitratabbau zu identifizieren. Ziel war die Charakterisierung von hydrogeochemischen
Rahmenbedingungen fir den Nitratabbau sowie deren Darstellung in interaktiven Karten.

Im Projektverlauf wurde das Arbeitspaket umfassend erweitert. Zum einen stand ein Datensatz des
Projektpartners LUBW (Landesanstalt fir Umwelt Baden-Wirttemberg) mit Redoxparametern,
Denitrifikationsdaten sowie Ausbaudaten von Messstellen zur Verfiigung. Zum anderen konnte ein eben
solcher Datensatz des Projektpartners des Landesamts fliir Umwelt Rheinland-Pfalz (LfU) ausgewertet
werden. Der LUBW-Datensatz wurde verwendet, um Kriterien fir die hydrogeochemischen
Rahmenbedingungen der Denitrifikation zu gewinnen (Abbildung 3). Der Datensatz des LfU wurde
anschlielend fir die Validierung der gewonnenen Erkenntnisse herangezogen. AnschlieRend wurden
die ermittelten Kriterien auf vorliegende GWD-WV-Daten fir Baden-Wdrttemberg angewandt.

Daten Projektpartner GWD-WV
¢ Hydrogeochemische Parameter ¢ Hydrogeochemische Parameter * Hydrogeochemische Parameter

Daten Projektpartner LUBW \ ‘ Daten Projektpartner LfU RP
|+ Denitrifikationsdaten |+ Denitrifikationsdaten

Identifikation

von Kriterien
Validierung

der Kriterien

Rahmenbedingungen fiir

| Hydrogeochemische ’
Denitrifkation

Anwendung
der Kriterien

Denitrifkation in Baden-

" Standorte mit méglicher
Wirttemberg

Abbildung 3 Verwendung der Daten der verschiedenen Projektpartner

Fur die Auswertung aller Datenséatze standen Daten der Redoxparameter Sauerstoff, Nitrat, Mangan,
Eisen und Sulfat sowie pH-Werte (fir den LUBW- sowie LfU-Datensatz zusatzlich DOC) der Jahre 2020
bis 2023 zur Verfigung. Im LUBW- und LfU-Datensatz lagen zudem insbesondere N2-Uberschuss-
Daten aus Stickstoff-Argon-Messungen von 2023 und 2024 (LUBW) bzw. 2024 (LfU) vor. Fir die
Datensatze der LUBW und des LfU wurden auflerdem Mindestanforderungen an den Ausbau von
Grundwassermessstellen (Ausbautiefe, Filterstrecke) angelehnt an das ArNO-Factsheet ,Eignung von
Messstellen“ berlicksichtigt. Die Auswertung aller Datensatze erfolgte auf Basis von Mediandaten
mittels Python-Skript. Die Einschatzung des Nitratabbaus erfolgte aus den Stickstoff-Argon-Daten auf
Basis von Schwanekamp (2017) in vier verschiedene Klassen (Tabelle 1).

Tabelle 1: Einschétzung des Nitratabbaus nach Schwanekamp (2017)

Uberschuss-N2 Einschéatzung der Denitrifikation

<5mg/L Kein eindeutiges Zeichen, dass der Stickstoff aus der Denitrifikation stammt
>5-10 mg/L Leichte Anzeichen von Denitrifikation

>10 - 20 mg/L Eindeutig von der Denitrifikation beeinflusst

> 20 mg/L Sehr gutes Vermdgen des Grundwassers eine Denitrifikation durchzufuhren
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Zur ldentifikation der hydrogeochemischen Rahmenbedingungen fir den Nitratabbau wurden die
klassifizierte Denitrifikation sowie die Daten der Redoxparameter aus dem LUBW-Datensatz
herangezogen. Diese Parameter dienen als Indikatoren fiir das Vorliegen reduzierender Bedingungen
und erlauben somit Riickschliisse auf das Potenzial des Grundwassers zum Nitratabbau (z.B. Wolters
et al. (2022), LAWA (2024) und GROWA (2021)). Erganzend wurden der pH-Wert sowie DOC-
Konzentrationen berlicksichtigt, da beide Groften mafRgeblich steuern, ob und in welchem Umfang
Denitrifikation stattfinden kann (z.B. Wolters et al. (2022)). Zur Identifikation der hydrogeochemischen
Rahmenbedingungen wurden die genannten Parameter mit dem an den jeweiligen Messstellen (MST)
gemessenen Nitratabbau in Beziehung gesetzt. Auf dieser Grundlage konnten empirische
Konzentrationsbereiche abgeleitet werden, innerhalb derer Denitrifikation mdglich ist. AnschlieRend
wurden die auf Grundlage des LUBW-Datensatzes abgeleiteten Rahmenbedingungen noch mit Hilfe
des LfU-Datensatzes validiert.

Die hydrogeochemischen Daten der GWD-WV-Messstellen wurden anhand der ermittelten Kriterien
ausgewertet und die dort vorherrschenden hydrogeochemischen Bedingungen den Kategorien
,Denitrifikation maoglich® bzw. ,Denitrifikation unwahrscheinlich® zugeordnet. Die Einordnung der
Messstellen wurde abschlieRend noch mit einer Auswertung der GWD-WV-Daten Uber die Methode
nach Wolters et al. (2022) und gemaf LAWA (2024) verglichen.

Fur die Auswertung nach Wolters et al. (2022) wurden die Daten der hydrogeochemischen Parameter
gemal der in der Literatur angegebenen Konzentration in vier Klassen eingeteilt. Das arithmetische
Mittel der Range ergibt die Denitrifikationsbedingungen nach Wolters aufgeteilt in drei Indikationsstufen
fur Denitrifikation (niedrig — mittel — hoch). Die Nitratabbauwahrscheinlichkeit nach LAWA wurde anhand
des dort beschriebenen Indikatorverfahrens konzentrationsbasiert aus den Werten fiir Sauerstoff, Nitrat
und Eisen abgeschatzt. Dieses Verfahren unterscheidet zwischen denitrifizierenden und nicht
denitrifizierenden Verhéltnissen. Zudem kann die Grundwasserbeschaffenheit in Ubergangswasser
(Nitratabbau nicht vollstandig), Mischwasser (aus reduzierten und oxidierten Grundwassern) und
Grundwasser mit vollstidndigem Nitratabbau eingestuft werden.

Die hydrogeochemischen Daten der GWD-WYV wurden mittels ArcGIS in Karten dargestellt und in einer
StoryMap veréffentlicht. Zur Anonymisierung der dargestellten Daten wurden keine Metainformationen
zu den Messstellen eingebunden und die Mdglichkeit einer hdheraufgeldsten raumlichen Darstellung
unterbunden.

1.3.5 AP 3.2 - Etablierung der Stickstoff-Argon-Methode

Zur Analyse von Stickstoff und Argon wurde ein Membran-Inlet-Massenspektrometer (MIMS) der Firma
Variolytics angeschafft und in Betrieb genommen. Es wurden verschiedene Versuchsreihen zur
Analysemethodik durchgeflhrt. Ein zentraler Bestandteil des Messgerates ist die Membran, durch
welche die Gase von der Wasserphase getrennt und in das Hochvakuum des Massenspektrometers
transportiert werden. Fir den Aufbau der Stickstoff-Argon-Methode am TZW wurden zwei Pumpen und
unterschiedliche Membranmaterialen, (Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polydimethylsiloxan (PDMS)),
zur Verwendung mit dem MIMS getestet. Die PDMS-Membran lieferte erfolgversprechendere
Ergebnisse, da hierbei die Gase zuverlassig von der Wasserphase abgetrennt wurden. Als
Herausforderung stellte sich der vergleichsweise hohe Gasdruck der Grundwasserproben heraus. Bei
dem Offnen der Grundwasserproben gerét dieser mit der Umgebungsluft in Kontakt, sodass, sofern
vorhanden, Uberschissiges Nz direkt in die Atmosphare entweicht. Um Ausgasungen vor und wahrend
der Messung zu verhindern, wurde durch den Einbau der PDMS-Membran ein Gegendruck aufgebaut.
Dadurch wurde jedoch der Austausch der gelieferten Férderpumpe erforderlich, da die urspriinglich im
Gerat verbaute Schlauchpumpe nicht die erforderliche Forderleistung sicherstellen konnte. Stattdessen
wurde eine eigene Doppelkolbenpumpe verwendet.

Von September bis November 2025 fand die Teilnahme an einer bundesweiten Vergleichsmessung des
Landesamts fir Bergbau, Energie und Geologie Niedersachsen zur Qualitatskontrolle der N2/Ar-
Messungen statt. Trotz grofiter Bemihungen wurde kein zufriedenstellendes Ergebnis erreicht. Zwar
erreichten 95 % der N2- und Ar-Messungen befriedigende Ergebnisse, jedoch lag das Verhaltnis von N2
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und Ar nur zu 65 % im akzeptablen Bereich, weshalb das Gesamtergebnis als nicht zufriedenstellen
bewertet wurde. Um qualitativ hochwertige Ergebnisse innerhalb der Projektlaufzeit sicherzustellen,
wurde entschieden, die Proben extern vom Hessischen Landeslabor analysieren zu lassen.

1.3.6 AP 3.3 — Probenahme und Anforderungen an die Probenahme

Fir die Recherche der Anforderungen an die Probenahme zur Bestimmung der Nitratkonzentration und
des maskierten, historischen Nitrateintrags wurden folgende Dokumente berlcksichtigt:

o AVV GeA (2022) e Diingeverordnung (2024)
e Grundwasserverordnung (2022) e DVGW Arbeitsblatt W 112 (2011)
e DIN 38402-13 (2021) e Leitfaden Grundwasserprobennahme (2013)
e Factsheet zu Eignung von Messstellen
aus AP 1

Um diese Anforderungen an die Probenahme anhand von Vergleichsuntersuchungen in der Praxis
kritisch anzuwenden, wurde eine Beprobungskampagne den Anforderungen entsprechend
durchgefihrt. Daflir wurden insgesamt 19 Grundwassermessstellen, an denen Denitrifikation potenziell
stattfinden kann, mithilfe der Landesamter und Wasserversorger (assoziierte Partner) unter
Beriicksichtigung der Erkenntnisse aus AP 1 ausgewdhlt. Tabelle 2 gibt einen Uberblick ber die
gewahlten Grundwassermessstellen und Beprobungsintervalle und Abbildung 4 Uber die Profile der
Messstellen.

Tabelle 2: Ubersicht (iber die beprobten Grundwassermessstellen. Falls eine Messstelle mehrere Filterstrecken
aufwies, ist die Lage der h6chsten Filteroberkante und die der tiefsten Filterunterkante angegeben. L = vorrangig
landwirtschaftlich (Acker, Griinland), W = vorrangig Wald, S = vorrangig Siedlung

Messstelle Bundesland Lage der Beprobungs- Bewirt- Zeitraum der
Filterstrecke intervall schaftungs- Beprobung
m u. GOK form
BB-B-1 Brandenburg 13,0-15,0 halbjahrlich L/w 03/25 — 10/25
BB-G-1 Brandenburg 3,9-59 halbjahrlich L 03/25 — 09/25
BB-G-2 Brandenburg 9,2-10,2 halbjahrlich L 03/25 - 10/25
BB-H-1 Brandenburg 6,7-8,2 halbjahrlich L/S 02/25 — 10/25
BB-L-1 Brandenburg 14,1 - 16,1 halbjahrlich L 03/25 — 09/25
BB-T-1 Brandenburg 7,0-9,0 halbjahrlich L/S 03/25 — 09/25
BW-B-1 Baden-Wirttemberg 9,7 — 37,7 vierteljahrlich W 04/25 — 12/25

BW-B-2 Baden-Wirttemberg 8,4 — 29,4 vierteljahrlich  L/W 04/25 - 12/25
BW-B-3 Baden-Wdirttemberg 5,0 -9,0 vierteljahrlich W 04/25 — 12/25
BW-H-1 Baden-Wirttemberg 4,6 - 16 vierteljahrlich  L/S 07/25 - 12/25
BW-M-1 Baden-Wirttemberg 16,5 — 24,5 vierteljahrlich L 05/25 - 12/25
BW-M-2 Baden-Wirttemberg 7,0 — 15,0 einmalig L 05/25

BW-0O-1 Baden-Wirttemberg 5,3 -9,0 vierteljahrlich L 04/25 — 12/25
BW-0-2 Baden-Wirttemberg  7,5-12,3 vierteljahrlich W 04/25 — 12/25
BW-0-3 Baden-Wirttemberg 4,1 -6,1 vierteljdhrlich  L/W 04/25 — 12/25
RP-E-1 Rheinland-Pfalz 53-8,5 monatlich L/w 03/25 — 02/26
RP-G-1 Rheinland-Pfalz 8,0-12,0 monatlich L 03/25 — 02/26
RP-G-2 Rheinland-Pfalz 6,0-10,0 monatlich WIL 03/25 - 02/26
RP-R-1 Rheinland-Pfalz 23,5-28,5 monatlich L 03/25 - 02/26
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Abbildung 4: Tiefe der beprobten Grundwassermessstellen und Lage der Filterstrecken unter der
Gelandeoberkante (GOK)

Zunachst wurde das Abpumpvolumen vor der Probenahme fir jede Messstelle nach den vier
verschiedenen Formeln, welche in den fir die Anforderungen an die Probenahme gesichteten
Dokumenten gefunden wurden, bestimmt;:

e PN1: 2-fache des Rohrvolumens (LUBW, 2013)

e PN2: 5-fache des Rohrvolumens (NLWKN, 2012)

e PNB3: 1,5-fache des Kreiszylinders (Filterlange, Bohrlochdurchmesser; LHW Sachsen-Anhalt,
2004)

e PN4: 1,5-fache des Kreiszylinders (Filterkieslange, Bohrlochdurchmesser; DVGW W112 (A),
DIN 38402-13, W-Info W111)

Fur jede Messstelle wurde mithilfe der in AP 4.1 analysierten Parameter festgestellt, nach welchem
Abpumpvolumen Parameterkonstanz gegeben war. Bei den Probenahmen wurde dann dieses so
bestimmte Abpumpvolumen vor der Beprobung eingehalten. Die Proben wurden als Triplikate
genommen, durchgangig gekihlt transportiert und gelagert. Der Beprobungszeitraum deckte bei fast
allen Messstellen ein Jahr ab, sodass mdgliche jahreszeitliche Schwankungen analysiert werden
konnten. Erkenntnisse aus der Literaturrecherche sowie der Beprobungskampagne, wie beispielsweise
die erforderliche Haufigkeit des Austauschs des Messstellenvolumens, wurden kritisch diskutiert und in
einem Factsheet zusammengefasst.

1.3.7 AP 4.1 — Historisch erzeugte Nitrateintrage

Zur Betrachtung der zeitlichen Reproduzierbarkeit und jahreszeitlicher Schwankungen des
Denitrifikationswerts sowie des Einflusses der Bewirtschaftung auf Nitrat und Denitrifikation wurden im
Rahmen der Beprobungskampagne aus AP 3.3 Proben in verschiedenen Regionen Deutschlands an
Grundwassermessstellen gewonnen (Tabelle 2). So fanden unterschiedliche landwirtschaftlichen
Strukturen und Standorteigenschaften Berlicksichtigung. Die Grundwasserproben wurden auf folgende
Parameter hin analysiert:

o Vor-Ort-Parameter: Temperatur, Sauerstoff, elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert (Messung in
Durchflusszelle wahrend der Probenahme mittels WTW-Sonden)

e Sulfat (Flussig-lonenchromatograph von Thermo Fischer)

o Nitrat, Ammunium, Nitrit, Phosphat (Kuvettentest mit Photometer DR 6000 von Hach-Lange)
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o Abgebautes Nitrat (N2/Ar-Methode, Analyse mittels Membran-Inlet Massenspektrometer durch
das Hessischen Landeslabor. Temperaturabhangige Parameter wurden tber die wahrend der
Probenahme gemessene Grundwassertemperatur korrigiert. Lag die Grundwassertemperatur
nicht vor, wurde mit 10 °C gerechnet.)

Die Datenanalyse erfolgte mittels der Programmiersprache R in der Entwicklungsumgebung RStudio.
Messwerte < BG (Bestimmungsgrenze) wurden auf eine Konzentration von 0 mg/L bzw. 0 ug/L gesetzt.
Zur Untersuchung statistischer Zusammenhange mittels Korrelation wurden die Messdaten auf
Normalverteilung mithilfe des Shapiro-Wilks-Tests (in R: shapiro.test()) untersucht. Da die grof3e
Mehrheit der Parameterdaten nicht normalverteilt war, wurde fir Korrelationsanalysen die Methode
nach Kendall (Kendall-Tau, in R: cor(method = ,kendall)) gewahlt.

1.3.8 AP 4.2 — Organische Spurenstoffe als Indikator fur Denitrifikationsprozesse

Offentlich zugéngliche Monitoringdaten zu TFA und Nitrat im Grundwasser von Baden-Wirttemberg
(2016 bis 2022) wurden dem Daten- und Kartendienst der Landesanstalt fir Umwelt Baden-
Wirttemberg (LUBW) 4.0 entnommen. Um einen moglichen Einfluss der Landnutzung auf die TFA-
Konzentration im Grundwasser zu untersuchen, wurden die Anteile landwirtschaftlicher Flachennutzung
fiir jeden innerhalb Baden-Wirttembergs gelegenen Grundwasserkorper mittels GIS-Analyse ermittelt.

Informationen zu Lage und raumlicher Ausdehnung (in x- und y-Richtung) der nach der
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) definierten Grundwasserkdérper wurden vom Bundesamt fir
Kartographie und Geodasie bezogen. Diese Informationen wurden mit Landnutzungsdaten aus dem
Projekt CORINE Land Cover (CLC) (Bezugsjahr: 2018) verknupft (CLMS, 2024).

AnschlieRend wurde fir jeden Grundwasserkorper der prozentuale Anteil der Landwirtschaft an der
Gesamtflache berechnet. Dabei wurden die CORINE-Landnutzungsklassen Ackerland (2.1),
Dauerkulturen (2.2) und heterogene landwirtschaftliche Flachen (2.4) bericksichtigt. Griinland bzw.
Weideflachen (CORINE-Landnutzungsklasse 2.3) wurden in den Auswertungen nicht einbezogen, da
Pflanzenschutzmittel in Deutschland grundsatzlich nicht auf Flachen angewendet werden, die zur
Beweidung durch Nutztiere vorgesehen sind.

Als weiterer Ansatz zur Prifung eines mdglichen Zusammenhangs zwischen Landwirtschaft und TFA-
Belastung im Grundwasser wurde die Beziehung von TFA- und Nitratkonzentrationen untersucht. Nitrat
gilt als etablierter Indikator fir landwirtschaftliche Eintrage. Die Nitratkonzentrationen wurden daher
entsprechend den Klassen der Berichterstattung nach der Europaischen Nitratrichtlinie eingeteilt (EEA,
2024). Ein signifikanter (positiver) Zusammenhang zwischen beiden Parametern bildet die Grundlage
fur die Annahme, dass Messstellen mit hohen TFA-Konzentrationen bei gleichzeitig niedrigen
Nitratkonzentrationen auf denitrifizierende Standorte hinweisen kénnen. Zur Uberpriifung dieser
Annahme wurde an allen im Projekt beprobten und auf Exzess-N, sowie Nitrat untersuchten
Probenahmestellen die TFA-Belastung bestimmt und den nachgewiesenen Nitratkonzentrationen sowie
einer theoretischen Nitrat-Gesamtkonzentration gegenlibergestellt. Letztere entspricht der Summe aus
dem direkt nachgewiesenen Nitrat und dem anhand von Exzess-N, berechneten Nitratabbau.

Zusatzlich wurden im spateren Projektverlauf die Proben auf Dicyandiamid (DCD) und 1H-1,2,4-Triazol
(TRI) analysiert. Beide Stoffe dienen als Nitrifikationshemmer und werden zur Stabilisierung von
Stickstoffdlingern verwendet. Sie verzégern die mikrobielle Umwandlung von Ammonium in Nitrat und
tragen so dazu bei, Stickstoffverluste sowie die Freisetzung klimawirksamer Stickstoffverbindungen zu
reduzieren. Diese Anwendung steht in engem thematischem Zusammenhang mit dem
Projektschwerpunkt, weshalb auf Hinweis der Projektbegleitgruppe das Auftreten von DCD und TRI im
spateren Projektverlauf ebenfalls in die Untersuchungen der Standorte einbezogen wurden.
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1.4 Erzielte Ergebnisse

.41 AP 1 - Bauliche Eignung von Messstellen

Die aus den aaRdT zusammengetragenen Anforderungen an den Ausbau von
Grundwassermessstellen wurden spezifisch im Hinblick auf die Parameter Nitrat und Denitrifikation
zusammengefasst. Das entstandene Factsheet ,Eignung von Messstellen — Bestimmung der
Nitratkonzentration im Grundwasser” findet sich in Anhang 1 und ist auf der Projektwebsite frei
verflgbar.

11.4.2 AP 2.1 — Literaturbasierte Bewertung von Interpolationsverfahren

Grundlage der Recherchen und der Auswahl der Interpolationsmodelle bildete das Sachgutachten des
UBA unter Leitung von Prof. Brenning (Brenning, 2024). Daruber hinaus wurde eine Literaturrecherche
zur fachlichen Bewertung der Verfahren durchgefuhrt. Die Analyse der Literatur erfolgte mit
Unterstltzung durch Microsoft M365 Copilot (KI-Assistenzsystem auf Basis des GPT-5 Chat-Modells).
Dem vorangestellt wurden Uberlegungen und Recherchen zu den Eignungskriterien fiir die
Regionalisierung von Nitratkonzentrationen durchgefiihrt.

Eignungskriterien fiir die Verfahrensauswahl im Hinblick auf Nitrat

Die Eignung eines Interpolationsverfahrens flr Nitrat wird wesentlich durch die Struktur der Messdaten
bestimmt. MaR3geblich ist nicht nur die Anzahl der Messstellen, sondern vor allem ihr Abstand relativ zur
Reichweite der raumlichen Autokorrelation. Eine Untersuchung mit 5790 Grundwassermessstellen
zeigte, dass Unterschiede der Nitratkonzentration nur in einem raumlich sehr kurzen Bereich von
héchstens etwa 0,4 km schwach korreliert waren (Oehlert et al. 2023). Daraus folgt, dass bei gréReren
Messstellenabstanden lokale Hotspots nur eingeschrankt aufgeldst werden kdnnen — selbst dann, wenn
formal viele Messstellen vorliegen. Zusatzlich ist zu beriicksichtigen, dass Nitrat keine rein geometrisch
verteilte GrofRRe ist. Die Konzentrationen werden durch Emissions- und Transportprozesse beeinflusst,
darunter Landnutzung, Dilngungsintensitidt, Bodeneigenschaften, Flurabstand, Denitrifikation,
Aquiferheterogenitat und die Charakteristik der Messstellen (z. B. Filtertiefe oder Messstellentyp)
(Zaresefat et al. 2024, Brenning 2024, Jang et al. 2023). Verfahren, die diese Einflussgrof3en nicht
berlcksichtigen, koénnen systematisch verzerrte Regionalisierungen liefern. Schlielllich ist die
hydrogeologische Heterogenitat des Untersuchungsraums von zentraler Bedeutung. In karstigen oder
strukturell sehr heterogenen Systemen koénnen klassische stationdre Kriging-Ansatze an Grenzen
stoRen; in solchen Fallen sind regionale Modellierung, Kovariatenintegration und probabilistische
Verfahren besonders wichtig (Brenning et al. 2024, Balacco et al. 2023).

Inverse Distanzgewichtung

Das Verfahren der inversen Distanzgewichtung (IDW, engl. ,Inverse Distance Weighting”) gilt als eines
der einfachsten, rein distanzbasierten Verfahren fir die Interpolation bzw. Regionalisierung von
Messwerten aus dem Punkt in die Flache. Das Verfahren verwendet kein explizites raumliches Prozess-
und Unsicherheitsmodell. Sein Vorteil liegt in der einfachen Implementierung und in der guten
Nachvollziehbarkeit flr explorative Anwendungen. Eine Studie kommt zu dem Ergebnis, dass IDW die
Anzahl der Messstellen mit Nitratwerten Uber 50 mg/L im Kreuzvalidierungsansatz um 44 %
unterschatzt; bezogen auf Flachen oberhalb des Grenzwertes lag die Unterschatzung selbst bei
bestmdglicher Parametrisierung bei 46 % (Ohlert et al., 2023).

Zusatzlich sind IDW-Ergebnisse sensitiv gegenliber Suchradius, Nachbarschaftsdefinition und
Potenzparameter. Gerade fur Nitrat, das haufig lokale Hotspots und kurze Reichweiten aufweist, flhrt
dies dazu, dass hohe Konzentrationen geglattet und strukturell unterschatzt werden (Zaresefat et al.,
2023, Ohlert et al., 2023).

Das hier durchgefiuihrte Verfahren wurde Uber die Bibliothek sklearn (Pedregosa et. al, 2011) realisiert.
Verwendet wurde der KNeighborsRegressor (algorithm: kd_tree, weights: distance). Dariiber hinaus
wurde die Anzahl der zu beriicksichtigenden Nachbarpunkte variiert.
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Naturlicher-Nachbar-Verfahren (NN)

Ahnlich wie das IDW-Verfahren, ist das Natiirliche-Nachbar-Verfahren (NN) relativ parameterarm und
kann attraktiv sein, wenn eine robuste und vergleichsweise einfache Oberflachenerzeugung gesucht
wird. Fir Nitrat zeigen vorliegende Studien kein einheitliches Bild. In der Studie von Kazemi et al., 2017
wurde das NN-Verfahren als bevorzugte Methode zur Konzentrationsschatzung eingeschatzt, auf
Grund der giinstigsten relativen Fehlerkennzahl. Dagegen zeigte die Studie von Gonzalez-NUNEZ et
al., 2024, dass Kriging die gemessenen Nitratverhaltnisse insgesamt besser wiedergab als IDW, Natural
Neighbor oder Spline.

NN besitzt praktische Vorteile bei unregelmafig verteilten Punkten und braucht weder Variogramm-
Parameter noch komplexe Modellannahmen. Dennoch fehlen ihm die wesentlichen Eigenschaften, die
far belastbare Nitrat-Regionalisierungen haufig bendtigt  werden: eine explizite
Unsicherheitsquantifizierung, eine modellbasierte Bericksichtigung raumlicher Trends sowie eine
geeignete Grundlage fiir Uberschreitungswahrscheinlichkeiten (Brenning 2024, Gonzalez-NUNEZ et al.
2024).

In der vorliegenden Auswertung wurde das Verfahren durch eine Kombination von zwei Modellen
realisiert. In einem ersten Schritt wurde die Delauney-Triangulation (Delauney aus Bibliothek scipy
(Jones et al. 2025)) durchgefihrt. Als Interpolationsverfahren wurde aus der gleichen Bibliothek der
Algorithmus LinearNDinterpolator verwendet. Die Interpolation wird durch Triangulierung der
Eingabedaten mit Qhull und durch lineare baryzentrische Interpolation auf jedem Dreieck erstellt (Barber
et al. 1996).

Ordinary Kriging (OK)

Unter Kriging versteht man ein geostatistisches Prognose- und Interpolationsverfahren, mit dem man
eine raumlich verortete Variable an Orten, an denen sie nicht gemessen wurde, durch umliegende
Messwerte interpolieren oder auch annahern kann. AuBerhalb der Geostatistik ist das Verfahren als
Gaullprozess-Regression bekannt. Im Nachfolgenden wird naher auf die Verfahren Ordinary Kriging
und Universal Kriging eingegangen.

Ordinary Kriging (OK) setzt im Kern einen lokal konstanten Mittelwert innerhalb der betrachteten
Nachbarschaft voraus und modelliert die raumliche Abhangigkeit Gber ein Variogramm. Fir Nitrat ist OK
vor allem dann geeignet, wenn innerhalb hydrogeologisch, relativ homogener Teilrdume gearbeitet wird
und kein ausgepragter groRskaliger Trend in den Daten verbleibt. In mehreren Vergleichsstudien zu
Grundwasserqualitatsparametern schnitt OK gut oder sehr gut ab, insbesondere bei gleichmafiger
Messstellenverteilung (Abdelmonem et al. 2024, Zaresefat et al. 2024, Sun et al. 2024). Zu den Vorteilen
von OK zahlen die explizite Nutzung der raumlichen Autokorrelation, die formale statistische Herleitung
und die Bereitstellung einer Kriging-Varianz als lokalem Unsicherheitsmal}. Grenzen zeigen sich jedoch,
wenn die Nitratverteilung durch starke nichtstationare Trends, abrupte hydrogeologische Wechsel oder
nur sehr kurze rdumliche Reichweiten gepragt ist (Oehlert et al. 2023, Brenning 2024).

Das OK wurde Uber die Bibliothek pykrige realisiert. Die untersuchten Variogram-Typen sind: linear,
power und gaussian (Murphy et al. 2024).

Universal Kriging (UK) mit externem Drift

Universal Kriging erweitert den OK-Ansatz um eine deterministische Drift. Es ist dann geeignet, wenn
die Nitratmessungen zusatzlich zur lokalen Struktur einen grof3skaligen raumlichen Trend aufweisen.
Beispielsweise entlang topographischer, hydraulischer oder regional geologischer Gradienten
(Zaresefat et al. 2024). In aktuellen Vergleichsstudien zu Wasserqualitdtsdaten konnte UK unter
entsprechenden Bedingungen bessere Ergebnisse als OK erzielen, wenn der Trend hinreichend
plausibel beschrieben wurde (Zaresefat et al. 2024, Khan et al. 2023). Fir Nitrat ist UK insbesondere in
solchen Untersuchungsgebieten geeignet, in denen der grof3skalige Trend durch die Lage im Raum
oder wenige glatte Hilfsvariablen adaquat abbildbar ist (Brenning et al. 2024, Jang et al. 2023).

UK wurde Uber die Bibliothek pykrige realisiert (Murphy et al. 2024). Die untersuchten Variogramm-
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Typen sind: linear, power und gaussian. Zudem wurden als externe Drift-Terme regional-linear
verwendet.

Bedingte geostatistische Simulation (BGS)

Bedingte geostatistische Simulationen erzeugen nicht nur eine erwartete Konzentrationsoberflache,
sondern viele gleich plausible Realisierungen, die die Messwerte an den Beobachtungsorten
respektieren. Damit eignen sie sich besonders fir die Quantifizierung von Unsicherheit und fur die
Ableitung von Uberschreitungswahrscheinlichkeiten. In der aktuellen deutschen Methodendiskussion
werden bedingte geostatistische Simulationen (engl. ,conditional geostatistical simulations®)
ausdricklich als geeignetes Instrument zur transparenten Entscheidung lber nitratbelastete Gebiete
genannt (Brenning 2024, Brenning et al. 2024).

Die Starke der bedingten Simulation liegt darin, dass nicht nur ein Schatzwert, sondern eine Verteilung
moglicher raumlicher Muster verfligbar wird. Dies ist insbesondere bei Grenzwertfragen von hoher
Relevanz. Neuere probabilistische Ansatze verfolgen dieselbe Grundidee und leiten aus dem Modell
direkte Uberschreitungswahrscheinlichkeiten gegeniiber einem Schwellenwert von bspw. 50 mg/L ab
(Jensch et al. 2026). Nachteile liegen in der hdheren methodischen Komplexitdt, den hdheren
Anforderungen an die Modellierung und der erschwerten Kommunikation gegentber nichtstatistischen
Zielgruppen. Fur fachlich belastbare Risiko- und Regulierungsanwendungen ist dieses Instrument
jedoch von besonderem Wert.

Fur die Durchflihrung der bedingten geostatistischen Simulation wurde die Bibliothek gstools verwendet
(Mdller et al. 2025). Die Formulierung der Simulation erfolgt Uber die Klasse CondSRF. Diese bendtigt
einen Kriging-Algorithmus. Es wurde der paketeigene, einfache Kriging-Algorithmus krige.Simple
verwendet. Da die BGS mit verschiedenen, randomisiert initialisierten Durchldufen arbeitet, wurde die
Anzahl der Realisierungen auf 10 gesetzt, um den Berechnungsaufwand moderat zu halten. Um ein
vergleichbares Ergebnis zu den anderen Verfahren zu erhalten, wurde Uber alle durchgefiihrten
Realisierungen gemittelt. Es wurden verschiedene Variogramm-Modelle (gaussian, exponential) sowie
Parametrisierungen der Variogramme hinsichtlich variance, length _scale und nugget geprift.

Eignung von Modellen des maschinellen Lernens

In den letzten 10 Jahren hat die Benutzerfreundlichkeit der Anwendung von komplexen Modellen des
maschinellen Lernens stetig zugenommen. Uber Programmiersprachen wie R und Python lassen sich
ohne viel Aufwand vorgefertigte Bibliotheken laden, die neuronale Netze, Random-Forest-Regressoren
oder andere Regressoren und Klassifikatoren anbieten. Im Zuge dieser Entwicklung haufen sich die
Anwendungen dieser Modelle in allen wissenschaftlichen Fachrichtungen.

Der Vorteil der Verwendung dieser Modelle ist im Allgemeinen, dass Sie in der Lage sind, nicht-lineare
Zusammenhange in grolen Datenmengen aufzudecken und sichtbar zu machen. Zudem ermdglichen
diese eine Vorhersage auf Grundlage dieser Zusammenhange (Ohmer et al. 2024, Ohmer et al. 2025).
Zudem gibt es praktisch keine Limitierung bei der Menge und Variabilitdt der eingehenden Daten
(Ohmer et al. 2024). Damit bilden Sie ein machtiges Werkzeug neben der klassischen Modellierung, da
diese zumeist auf physikalischen Zusammenhangen beruht, welche mit hohem Aufwand gefunden und
kalibriert werden missen.

Im Forschungsprojekt Nitrat-Monitoring 4.0: Intelligente Systeme zur nachhaltigen Reduzierung von
Nitrat im Grundwasser (Akronym: NiMo 4.0) wurde ein Modell zur rdumlichen Nitratvohersage durch
das Institut fir angewandte Geowissenschaften des Karlsruher Institut fir Technologie (AGW-KIT)
entwickelt. Das TZW war ebenfalls an diesem Forschungsprojekt beteiligt. Fir das Modell wurden
verschiedene Regressoren untersucht: Random Forest (RF) und Convolutional Neural Network (CNN).
Als erklarende Variablen wurde eine Vielzahl frei verfigbarer Daten verwendet, die ebenfalls in
raumlicher Auflésung vorlagen. Eine vollstdndige Auflistung der Daten findet sich in Tabelle 1 der
Verdffentlichung Karimanzira et al. 2023. Zusammenfassend handelt es sich um Daten zu Aquifer-
Beschaffenheit, Bodenbeschaffenheit, Landnutzungen, Geologie, Vegeationsindex, Pflanzenarten und
Abstanden zu Oberflachengewassern. Das Untersuchungsgebiet umfasste Nitratmessungen des
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gesamten Bundeslandes Baden-Widrttemberg, zur Verfigung gestellt vom Landesamt fir Umwelt
Baden-Wirttemberg (LUBW).

Das RF-Modell von Karimanzira et al. 2023 erzielte im Ergebnis eine Vorhersageguite mit einer mittleren
quadratischen Abweichung von rund 13 mg/l und einem R2? von ca. 0,4 bei der Abbildung des
Trainingsdatensatzes. In der Diskussion des Beitrags wird darauf hingewiesen, dass die Ergebnisse der
Studie die auch in anderen Studien gefundenen hohen Unsicherheiten bei der Regionalisierung von
Ntirat bestatigen. In der Datenaufbereitung wird auf ein in der Natur der Daten liegendes Problem
hingewiesen. Die Verteilung der Nitratmessungen ist unausgewogen: Niedrige Nitratwerte sind haufiger
als héhere Werte Uber 50 mg/l (Karimanzira et al. 2023). Dies erschwert das Lernen in den Modellen.
Die Heterogenitat der erklarenden Variablen steht dann bisweilen im Kontrast zur homogenen
Verteilung der Nitratwerte.

Das Modell wurde im Projekt NiMo 4.0 auch auf kleinere Messnetze mit geringerer Messdichte
angewandt. Hierbei traten deutlich héhere Abweichungen auf. Bedingt war dies vor allem durch die
Funktionsweise des Modells: In kleineren Messnetzen liegen weniger Daten vor. Zudem fiihrt die
bisweilen hohe Auflésung (Rasterisierung) der raumlich verteilten Pradiktoren dazu, dass nur eine
geringe Varianz der Eingangsdaten vorlag und damit eine Erklarung der Zusammenhange innerhalb
des Modells zunehmend erschwert wurde.

1.4.3 AP 2.2 - Anwendung und Vergleich von Interpolationsverfahren

Alle untersuchten Modelle werden nachfolgend anhand der Berechnungsergebnisse bewertet. In
Abbildung 5 sind die ermittelten Differenzen zwischen Beobachtung und Vorhersage je Modell als Box-
Plot-Diagramm dargestellt. Zur Erlduterung des Box-Plot-Diagramms: Das blaue Rechteck bildet die
Gesamtheit der Daten zwischen dem 25- und dem 75-%-Quantil, der sogenannte Interquartilsabstand
(IQR, aus dem Englischen: inter quartile range). Die vom IQR links und rechts abgehenden Linien bilden
die sogenannten Whiskers. Diese werden aus dem 1,5-fachen des Interquartilabstandes berechnet und
jeweils positiv und negativ aufgetragen. Die Punkte bilden alle darliber hinaus existierenden Werte dar
und werden allgemein als Ausreiler bezeichnet.

Die Durchfuhrung der Regionalisierung erfolgte auf das gesamte verfigbare Messnetz (siehe Kapitel
[1.3.3) und unterschied nicht anhand der Grundwasserkérper. Es zeigte sich, dass alle Modelle im
Median zwischen 0 und 5 mg/l Abweichung liegen. Die Interquartilsabstande waren jedoch
unterschiedlich und reichten von -25 bis +25 mg/l. Das NN-Verfahren wies den geringsten IQR auf, im
Gegensatz zur BGS oder dem UK-Verfahren. Deutlich wurde, dass alle Verfahren hohe Ausreil3er in
positive (Uberschatzung) und teilweise auch in negative Richtung (Unterschatzung) haben. Diese
Ausreil3er zeigten sich vorrangig bei Messstellen mit hohen Nitratkonzentrationen. Diese wurden in
keinem der vorliegenden Falle zufriedenstellend abgebildet.

In Abbildung 6 sind die ermittelten Differenzen zwischen Beobachtung und Vorhersage je Modell als
Box-Plot-Diagramm dargestellt. Diesmal wurde die Modellierung getrennt fur die Grundwasserkdrper
durchgefuhrt. Die Ergebnisse wurden wiederum zusammengefasst. Es zeigte sich, dass durch das
Hinzuziehen von Metadaten eine deutliche Verbesserung hinsichtlich der Interquartilsbreite erfolgte. Mit
Ausnahme der BGS verschlankte sich die Interquartilsbreite, und damit auch die zu erwartende
Abweichung auf -5 bis ca. +10 mg/I.

Seite 21/42



CGS-Gaussian1

IDW-10-Percent-Neighors - :-.—l—‘——n
_ |5
| [

Natural-Neibor-ghull-none - cwoo I

o 2] -0

Ordinary linear -

Universal-linear-
regional-linear-drift
-200 -150 -100 -50 100 150 200

Differenz in mg/l

Abbildung 5: Verteilung der berechneten Differenzen zwischen Beobachtung und Vorhersage je Modell,
dargestellt als Box-Plot-Diagramm.
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Abbildung 6: Verteilung der berechneten Differenzen je Modell mit Beriicksichtigung der Grundwasserkérper,
dargestellt als Box-Plot-Diagramm.

Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Alle untersuchten Verfahren kénnen Bereiche
homogener Nitratverteilung gut darstellen. Dabei sind Verfahren, die eine genauere Analyse der
raumlichen Beziehung ermoglichen, wie beispielsweise Kriging, zu bevorzugen. Alle untersuchten
Verfahren reagieren mit einer hohen Sensitivitat auf Messpunkte mit hohen Nitratkonzentrationen, die
vereinzelt auftauchen und keinem rdumlichen Trend folgen bzw. Messnetzen mit sehr heterogen
verteilten Messwerten. Durch das Bertcksichtigen von Metainformationen (wie beispielsweise dem
Grundwasserkoérper) kann eine hohere Stitzpunkttreue zum Messpunkt erreicht werden. Jedoch
bendtigen die Modelle eine Grundmenge an Eingangsdaten, um sicher zu funktionieren. Bei einer
Risikobetrachtung der Nitratkonzentration in Schutz- und Einzugsgebieten sollten die Grenzen der
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Verfahren Berlcksichtigung finden. Die furr die Regionalisierung verwendeten Eingangsdaten sind sehr
wichtig. Aus bereits ,schlecht” verteilten Daten, lassen sich auch eher ,schlechte“ Aussagen ableiten.
Moéchte man Flachen aufdecken, bei denen ein hoher, potenzieller Nitratwert vorherrscht, sind
Regressionsverfahren und Verfahren aus dem Bereich Machine-Learning zu bevorzugen. Die
Erkenntnisse aus der Literatur decken sich dabei mit den Ergebnissen der durchgefiihrten
Berechnungen.

11.4.4 AP 3.1 — Potenzial zum Nitratabbau — Auswertung der Grundwasserdatenbank
Selektion von geeigneten Messstellen fiir die Auswertung

Im LUBW-Datensatz standen Daten von Bohrbrunnen mit Filter, Schachtbrunnen, Quellen,
Beobachtungsrohren sowie Horizontal-/Schragfilterbrunnen zur Verfliigung. Gemafl ArNO-Factsheet
wurde der Datensatz eingeschrankt auf Messstellen mit maximal 30 m Tiefe und maximal einer
Filterstrecke. Weitere Einschrankungen zur Filterlange wurden nicht berlicksichtigt, da die hierfir
notwendigen Einzelfallentscheidungen nicht vorlagen. Auch die Messstellen des LfU-Datensatzes
wurden entsprechend eingeschrankt.

Aus dem LUBW-Datensatz konnten somit Daten von knapp 230 Messstellen ausgewertet werden. Fur
den Datensatz des LfU standen nach Berlicksichtigung der Anforderungen an den Ausbau Daten von
etwa 130 Messstellen zur Verfugung. Der Datensatz aus der GWD-WV wurde nicht vorselektiert, da
keine Ausbaudaten vorlagen. Hier wurden Daten von insgesamt 765 Messstellen ausgewertet.

Hydrogeochemische Rahmenbedingungen fiir die Denitrifikation

Im Gesamtdatensatz der LUBW wiesen acht MST eindeutige und 56 MST leichte Anzeichen fir
Denitrifikation auf (rund 3 bzw. 21 %). Nach Einschrankung der Messstellen gemall der genannten
Ausbaukriterien verblieben noch finf MST mit eindeutigen und 46 MST mit leichten Anzeichen fir
Denitrifikation (rund 2 bzw. 21 %).

Eine Sauerstoffkonzentration von 4 mg/L trennte sauber zwischen Messstellen mit (eindeutigen oder
leichten) Anzeichen fir Denitrifikation und Messstellen ohne Anzeichen. Eine ebenso saubere Trennung
erfolgte fur einen pH-Wert von 6.5, DOC-Konzentrationen von 0,7 mg/L sowie Sulfatkonzentrationen
von 20 mg/L oder hdéher. Diese Konzentrationsgrenzen definieren hiermit ,harte® Kriterien fur die
hydrochemische Beschaffenheit des Grundwassers fir eine mdgliche Denitrifikation. Die
Konzentrationsgrenzen fir Sauerstoff und DOC sind dabei vergleichbar mit Literaturwerten, wahrend in
diesen Studien keine Grenzen fur pH-Werte und Sulfat beschrieben werden (vgl. Tabelle 3).

Laut Auswertung kénnen die Parameter Mangan und Eisen hingegen maximal als ,weiche* Indikatoren
herangezogen werden. Selbst typische Werte fir reduziertes Grundwasser (> 0,1 mg/L Eisen bzw.
> 0,05 mg/L Mangan) trennten nicht eindeutig zwischen Messstellen mit und ohne Anzeichen fur
Denitrifikation. Gleiches gilt fur Nitratgehalte <10 mg/L, welche wenig selektiv fiur potenziell
denitrifizierende Bedingungen waren (vgl. Tabelle 3). An mehreren MST mit Nitratkonzentrationen von
> 20 mg/L lagen Anzeichen fur Denitrifikation vor, eine MST wies sogar eine Konzentration von
> 40 mg/L auf.

Die im Projekt ermittelten harten Kriterien wurden mit Hilfe des LfU-Datensatzes validiert. Hier wiesen
funf MST ein sehr gutes Denitrifikationsvermdgen (2,8 %), je 24 leichte oder eindeutige (je 13,6 %) und
78 MST keine Anzeichen fur Denitrifikation auf (70,1 %). Unter Berlcksichtigung des MST-Ausbaus
verblieben alle funf MST mit sehr gutem Denitrifikationsvermdgen (4,0 %), 23 MST mit eindeutigen
(18,3 %), 20 MST mit leichten Anzeichen fur Denitrifikation (15,9 %) sowie 78 MST ohne eindeutige
Anzeichen fur Denitrifikation (61.9 %). Die weitere Auswertung erfolgte nur fir die MST, die den
Anforderungen an den Ausbau entsprachen.
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Tabelle 3: Uberblick hydrogeochemische Rahmenbedingungen fiir Nitratabbau im Grundwasser

Parameter Quelle Nitratabbauvermoégen
gering mittel hoch
Sauerstoff Wolters > 6 mg/L >4 -6 mg/L >2-4mg/L <2mg/L
Growa >4 mg/L >2-4mg/L <2mg/L
Lawa > 5 mg/L >1,5-5mg/L <1,5mg/L
ArNO >4 mg/L <4mg/L
Nitrat Wolters >10 mg/L >5-10 mg/L >1-5mg/L <1 mg/L
Growa > 5 mg/L >1-5mg/L <1 mg/L
Lawa k.A. k.A. k.A.
ArNO Keine keine
Empfehlung Empfehlung
Mangan Wolters < 0,05 mg/L >0,06-0,1mg/L >01-02mg/L =0,2mg/L
Growa < 0,025 mg/L 0,025 - 0,050 mg/L = 0,050 mg/L
Lawa k.A. k.A. k.A.
ArNO Keine keine
Empfehlung Empfehlung
Eisen Wolters < 0,1 mg/L >0,1-0,3mg/L >0,3-1mg/L =1 mg/L
Growa < 0,1 mg/L >0,1-0,2mg/L 20,2 mg/L
Lawa < 0,005 mg/L <0,1-0,005 mg/L > 0,1 mg/L
ArNO Keine Keine
Empfehlung Empfehlung
DOC Wolters < 0,75 mg/L >0,75-1,5mg/L >1,5-3 mg/L >3 mg/L
Growa < 0,75 mg/L >0,75-1,5mg/L > 1,5 mg/L
Lawa k.A. k.A. k.A.
ArNO <0,7 mg/L > 0,7 mg/L
pH ArNO <6,5 >6,5
Sulfat ArNO <20 mg/L > 20 mg/L

Die ,harten“ Kriterien Sauerstoff, Sulfat, pH-Wert und DOC trennten erneut gut zwischen Messstellen
mit und ohne Anzeichen fir Denitrifikation wahrend die ,weichen® Indikatoren erneut nicht sauber
trennten. Fur 58 MST ergab die Auswertung, dass aufgrund der hydrogeochemischen
Rahmenbedingungen Denitrifikation mdglich sei. Alle MST mit sehr gutem Denitrifikationsvermdgen
wurden Uber die ,harten“ Kriterien korrekt klassifiziert. Fir eine MST mit eindeutigen Anzeichen fur
Denitrifikation und vier MST mit leichten Anzeichen fur Denitrifikation erfolgte Uber die Auswertung eine
Fehleinschatzung (,Denitrifikation unwahrscheinlich®). Eine Hinzunahme der weichen Indikatoren Eisen
und Mangan verschlechterte die Prognose erheblich: an 23 MST mit Anzeichen fur Denitrifikation bzw.
sehr gutem Denitrifikationsvermégen wurde der Nitratabbau falschlicherweise als unwahrscheinlich
eingestuft.

Denitrifikation an baden-wiirttembergischen Messstellen

Laut Anwendung der ,harten® Kriterien zur Auswertung des Denitrifikationspotentials an den GWD-WV-
Messstellen waren an rund 15 % der Messstellen hydrogeochemische Bedingungen vorhanden, die
eine Denitrifikation ermdglichen. Wurden zusatzlich die (nicht eindeutigen) ,weichen Kriterien zu Eisen
und Mangan herangezogen, so lag die Anzahl der Messstellen mit potenziellem Nitratabbau nur noch
bei knapp 4 %. Die Messstellen mit potenziell mdglichem Nitratabbau liegen dabei insbesondere im
ndrdlichen Oberrheingraben, aber auch verteilt vermehrt im nérdlichen und vereinzelt im sudlichen
Baden-Wirttemberg (Abbildung 7).
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Abbildung 7 Grundwassermessstellen mit potenziell méglichem (rot) und unwahrscheinlichem (blau) Nitratabbau in
Baden-Wiirttemberg gemaR den harten Kriterien

Die Ergebnisse der Auswertung mittels ArNO-Kriterien waren dabei grolenmaRig vergleichbar mit der
Auswertung Uber die Methoden nach Wolters et al. (2022) (mittlere oder héchste Indikationsstufe fiir
Denitrifikation in rund 8 % der Messstellen) und gemafl LAWA (2024) (denitrifizierende Verhaltnisse in
etwa 11 % der Messstellen). Fir knapp 7 % der Messstellen legten alle drei Methoden nahe, dass
Denitrifikation potenziell méglich sei (héchste und mittlere Indikationsstufe nach Wolters zusammen).
Umgekehrt wurde flir 82 % der Messstellen berechnet, dass keine Denitrifikation mdglich sein sollte
(Abbildung 8).

Unterschiede zwischen den verschiedenen Methoden ergaben sich aus den jeweils fur die
Auswertungen herangezogenen hydrogeochemischen Parametern. Bei der Anwendung der Methoden
nach Wolters et al. (2022) und LAWA (2024 ) fGhrten insbesondere niedrige Eisen- (und gegebenenfalls
Mangan-)Konzentrationen dazu, dass das Denitrifikationspotenzial an diesen MST als gering eingestuft
wurde. Im Gegensatz dazu werden diese Parameter im Ansatz nach ArNO nicht als Ausschluss- bzw.
harte Kriterien verwendet, da sich gezeigt hat, dass Messstellen mit nachgewiesenem Nitratabbau
andernfalls nicht zuverlassig erfasst wirden.
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Abbildung 8: Einteilung der Messstellen mithilfe des Potenzials fiir Denitrifikation durch Anwendung der
verschiedenen Methoden (ArNO, Wolters et al. (2022) und LAWA (2024)

Seite 25/42



Fazit aus dem Arbeitspaket und Ausblick

Die Auswertungen aus diesem Arbeitspaket zeigen, dass hydrogeochemische Parameter die
Rahmenbedingungen flr eine potenzielle Denitrifikation im Grundwasser beschreiben und sich daher
zur Identifikation von Bereichen mit mdglichem Nitratabbau eignen. Die auf Basis der Daten der
Projektpartner Landesanstalt fir Umwelt Baden-Wirttemberg (LUBW) und Landesamt fir Umwelt
Rheinland-Pfalz (LfU) ermittelten Konzentrationsspannen fiir die verschiedenen Parameter sind jedoch
zunachst nur in diesen beiden Bundeslandern anwendbar. Eine Ubertragung der Kriterien auf andere
Regionen (z.B. andere hydrogeologische Einheiten) ist grundséatzlich mdéglich, sollte jedoch anhand
weiterer Datensatze Uberprift werden. Hierzu gab es insbesondere bei der Informationsveranstaltung
des Projekts ArNO zur Prasentation der Projektergebnisse in Berlin Hinweise, dass fir Bundeslander
im Norden Deutschlands weitere Parameter (z.B. Redoxpotential) relevant und sich die
Konzentrationsgrenzen unterscheiden konnen (z.B. Sauerstoff <2 mg/L). Fir Baden-Wirttemberg
konnte lber die Anwendung der hier definierten harten Kriterien fir rund 15 % der auswertbaren
Grundwassermessstellen in Baden-Wirttemberg ein potenzieller Nitratabbau identifiziert werden.

Die Anwendung der vorgeschlagenen Kriterien ermdglichen zwar die Identifikation von Messstellen mit
potenzieller Denitrifikation, erlaubt jedoch keine Differenzierung zwischen heterotropher und
autotropher Denitrifikation. Um den zugrunde liegenden Denitrifikationsprozess besser einordnen und
das Denitrifikationspotenzial standortspezifisch bewerten zu kénnen, kénnen — sofern verfligbar —
zusatzliche Informationen zum Grundwasserleiter herangezogen werden. Hierzu zahlen beispielsweise
Hinweise auf Pyritvorkommen oder erhdhte DOC-Gehalte im Aquifer, die Rickschlusse auf den
potenziellen Denitrifikationsmechanismus zulassen.

Zur abschlieRenden Beurteilung, ob tatsachlich Denitrifikation im Grundwasserleiter stattfindet, sollten
an hierfiir geeigneten Messstellen weiterfiihrende Untersuchungen, beispielsweise mittels der N,/Ar-
Methode, durchgefiihrt werden. Der nachgewiesene Nitratabbau kann dann anschlieRend in die
Bewertung der gesamten Nitratbelastung eines Wasserschutzgebiets einbezogen werden.

Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket sind in einer StoryMap o6ffentlich verfligbar unter:
https://arcg.is/1e5HPT1.

11.4.5 AP 3.3 — Probenahme und Anforderungen an die Probenahme

Die Anforderungen an die Probenahme, welche sich aus den aaRdT, weiteren Fachdokumenten und
den Erkenntnissen aus der Beprobungskampagne ergaben, sind in dem Factsheet ,Anforderungen an
die Probenahme — Bestimmung des gesamten Nitrateintrags (gemessener Nitratgehalt und ermittelter
Denitrifikationswert)* zusammengestellt. Das Factsheet findet sich in Anhang 2.

Durch die Beprobungskampagne =zeigte sich, wie wichtig die Bestimmung des korrekten
Abpumpvolumens ist, um sicherzustellen, dass das Grundwasser und kein Stand-/Mischwasser beprobt
wird. Das korrekte Abpumpvolumen konnte dabei bei fast allen beprobten Messstellen mithilfe der Vor-
Ort-Parameter und dem Eintreten der geforderten Parameterkonstanz nach einem bestimmten
Abpumpvolumen ermittelt werden. Wie im Factsheet auch angegeben, gibt es iber die Offnungsklausel
des DVGW-Arbeitsblatts W 112 die Moglichkeit, ein geringeres Abpumpvolumen festzulegen, wenn die
Gleichwertigkeit des Vorgehens gegenulber der Vorgehensweise nach Regelwerk belegt ist.

11.4.6 AP 4.1 — Historisch erzeugte Nitrateintrage

Die projekteigene Beprobungskampagne diente neben der praktischen Anwendung der Anforderungen
an die Probenahme aus den aaRdT (AP 3.3) dem Zweck, die zeitliche Reproduzierbarkeit und mdgliche
jahreszeitliche Schwankungen des Denitrifikationswerts zu analysieren. Daflr wurde zunachst das
korrekte Abpumpvolumen an jeder Messstelle bestimmt. Im Folgenden werden nur die Messwerte von
Proben genutzt, die nach dem korrekten Abpumpvolumen entnommen wurden. Da sich bei der
Messstelle RP-R-1 auch nach sehr langem Abpumpen keine Konstanz der Vor-Ort-Parameter
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eingestellt hat, wurde diese Messstelle nicht fiir die Datenauswertung herangezogen. Eine Ubersicht
der gemessenen Nitrat- und Denitrifikationswerte an den im Rahmen des Projekts ArNO beprobten
Grundwassermessstellen ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Konzentration des im Grundwasser noch messbaren Nitrats und des bereits abgebauten Nitrats,
bestimmt durch die N2/Ar-Methode, an den beprobten Grundwassermessstellen. NA = kein Messwert vorhanden
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Bei den meisten Messstellen wurde kaum eine jahreszeitliche Schwankung sowohl der
Nitratkonzentration als auch des abgebauten Nitrats festgestellt (Abbildung 9). Allerdings gibt es wenige
Ausnahmen, beispielsweise die Messstelle RP-E-1. Dort fanden sich bei beiden Parametern Uiber das
Jahr uneinheitliche Werte. An Messstellen, an denen keine oder kaum jahreszeitliche Schwankungen
bei Nitrat und abgebautem Nitrat zu finden waren, zeigten auch keine oder nur geringe jahreszeitliche
Schwankungen bei den Vor-Ort-Parametern. Bei RP-E-1 hingegen schwankten neben dem abgebauten
Nitrat auch Temperatur, Sauerstoff und elektrische Leitfahigkeit verhaltnismalig stark. Da auch die
Nitratkonzentration in RP-E-1 eine jahreszeitliche Schwankung aufwies, kdnnten sich verdndernde
Nitratkonzentrationen ein allgemeiner Hinweis auf jahreszeitliche Variabilitat bei den
Denitrifikationswerten in Messstellen sein.

Grundséatzlich sollte bei solchen Auffélligkeiten in den Messwerten eine erneute Uberpriifung der
Messstelle erfolgen. Hier bieten sich, je nach Situation und vermutetem Mangel, die Vorgaben aus dem
DVGW-Arbeitsblatt W 129 und ggf. geophysikalische Untersuchungen gema DVGW-Arbeitsblatt W
110 an. Dies wurde fir diese Grundwassermessstelle auch veranlasst, wobei die Ergebnisse zum
Zeitpunkt der Berichtserstellung noch nicht vorlagen. Um jahreszeitliche Schwankungen erkennen zu
kénnen, gleichzeitig aber den Aufwand auf einem umsetzbaren Niveau zu halten, wird die Empfehlung
aus dem Projekt ArNO abgeleitet, mindestens zweimal pro Jahr eine Beprobung auf den
Denitrifikationswert durchzuflihren. Dies entspricht beispielsweise auch dem Vorgehen der LUBW.

Insgesamt zeigte sich, dass die Werte fir Nitrat, abgebautes Nitrat und Gesamtnitrateintrag zwischen
den Messstellen teils sehr unterschiedlich hoch sind. So gibt es Messstellen wie BW-B-1 oder BW-B-3,
bei denen ein niedriger Gesamtnitrateintrag vorliegt, wobei dieser schon fast oder vollstandig abgebaut
wurde. Ein dhnliches Bild, allerdings auf einen sehr hohen Gesamtnitrateintrag bezogen, findet sich bei
anderen Messstellen wie beispielsweise RP-G-1 oder BW-M-1. Im Gegensatz dazu zeigen z. B. die
Messstellen BW-B-2 und BW-0O-1 hohe Gesamtnitrateintrage, von denen der Grofteil noch als Nitratim
Grundwasser vorliegt. Der hohe Nitrat-AusreiRerwert bei RP-G-2 findet sich auch als Ausreil3er bei
Sauerstoff und der Leitfahigkeit wieder, weshalb hier vermutlich kein analytischer Messfehler vorliegt.
Dieser Ausreiferwert verdeutlicht die Bedeutung von Datenplausibilisierung mithilfe der Vor-Ort-
Parameter zur Ursachensuche bei Vorliegen von auffélligen Messwerten.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Bewirtschaftungsform in nachster Umgebung zur Messstelle
betrachtet. Messstellen, in deren direkter Umgebung Wald die pragende Bewirtschaftungsform ist,
wiesen tendenziell einen niedrigeren Gesamtnitrateintrag auf, welcher grétenteils bereits abgebaut
wurde (BW-B-1, BW-B-3, BW-0O-2). Im Gegensatz dazu wiesen Messstellen, die landwirtschaftlich
gepragt sind, tendenziell hohe bis sehr hohe Gesamtnitrateintrage auf, die bei einem Teil dieser
Messstellen ebenfalls zu einem hohen Anteil bereits abgebaut waren (BW-M-1, BW-M-2, RP-G-1, BB-
L-1, BB-G-2), wahrend bei den Ubrigen dieser Messstellen noch ein hoher Anteil des eingetragenen
Nitrats im Grundwasser vorhanden war (BW-O-1, BB-G-1). Diese Ergebnisse geben einen ersten
Hinweis auf den Zusammenhang zwischen der Bewirtschaftungsform, dem Gesamtnitrateintrag und der
Denitrifikation. Fur eine tiefgehendere Betrachtung dieses Zusammenhangs sollten die genauen
Eintragspfade des Nitrats sowie die Grundwasserflie3pfade zu den Messstellen miteinbezogen werden.

Insgesamt ist zu betonen, dass bei 15 der 18 ausgewerteten Messstellen bei mindestens einer Probe
das Uber die N2/Ar-Methode bestimmte abgebaute Nitrat die im Grundwasser noch messbare
Nitratkonzentration deutlich Uberwog. Dies verdeutlicht die Relevanz der Berucksichtigung des
abgebauten Nitrats fur die Abschatzung des Gesamtnitrateintrags. Die Messwerte zeigen, dass eine
Einordnung von Messstellen in mit Nitrat belastete und unbelastete Messstellen nur zuverlassig
durchgefiihrt werden kann, wenn die Denitrifikation im Grundwasser Bericksichtigung findet.

1.4.7 AP 4.2 - Organische Spurenstoffe als Indikator fiir Denitrifikationsprozesse

Die Auswertung in Abbildung 10 A zeigt einen klaren Zusammenhang zwischen landwirtschaftlicher
Nutzung der Flachen und erhéhten TFA-Konzentrationen im Grundwasser. In Gebieten, in denen mehr
als die Halfte der Flache landwirtschaftlich genutzt wird, wurden deutlich héhere TFA-Gehalte gemessen
als in Gebieten mit geringerem Landwirtschaftsanteil. Die durchschnittliche TFA-Konzentration lag dort
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bei 1,59 ug/L gegenuber 1,14 ug/L in den udbrigen Gebieten. Dieser Unterschied war statistisch
signifikant (p < 0,001).

Die niedrigeren Konzentrationen in den weniger landwirtschaftlich gepragten Regionen liegen in der
Grofenordnung der TFA-Eintrage, die bereits tiber Niederschlage aus der Atmosphéare in Deutschland
beobachtet werden (Freeling et al., 2020). Die héheren Konzentrationen in den landwirtschaftlich
genutzten Gebieten deuten daher auf zusatzliche Eintrage aus landwirtschaftlichen Quellen (d. h. PSM-
Einsatz, Einsatz von Wirtschaftsduinger) hin.
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Abbildung 10: A) Zensierte Boxplots der TFA-Konzentration, gruppiert nach einem Anteil landwirtschaftlicher
Fldachennutzung von < 50 % bzw. > 50 % (n = 1598). B) Zensierte Boxplots der TFA-Konzentration, wobei die Daten
nach der Nitratkonzentration der Proben gruppiert wurden (n = 1577). Perzentile unterhalb der Bestimmungsgrenze
(BG) wurden mithilfe der Regression on Order Statistics (ROS) geschétzt. Die horizontale rote Linie kennzeichnet
die Bestimmungsgrenze (BG). Abbildung veréndert nach Joerss et al. (2024).

Da fur die Auswertung keine detaillierten hydrogeologischen Daten vorlagen, konnte die tatsachliche
Landnutzung in den jeweiligen Grundwasser-Einzugsgebieten nur nadherungsweise erfasst werden.
Deshalb wurde zusatzlich untersucht, ob ein Zusammenhang zwischen TFA und Nitrat besteht. Nitrat
gilt als etablierter Indikator fir landwirtschaftliche Eintrage. Auch dieser Vergleich ergab ein eindeutiges
Bild (s. Abbildung 10 B): Grundwasserproben mit erhdhten Nitratgehalten von mehr als 25 mg/L
enthielten im Mittel doppelt so viel TFA wie Proben mit niedrigeren Nitratkonzentrationen (1,84 pg/L
gegenuber 0,92 pg/L). Der Unterschied war ebenfalls statistisch signifikant (p < 0,0001).

Beide Auswertungen stutzen somit die Annahme, dass landwirtschaftliche Aktivitdten zu erhéhten TFA-
Konzentrationen im Grundwasser beitragen und bilden die Grundlage fir die Annahme, dass
Messstellen mit hohen TFA-Konzentrationen bei gleichzeitig niedrigen Nitratkonzentrationen auf
denitrifizierende Standorte hinweisen kénnen.

Die Ergebnisse der TFA-, DCD- und TRI-Analysen sind in Tabelle 4, Tabelle 5 und Tabelle 6
zusammenfassend aufgelistet. Aufgrund der geringen Nachweishaufigkeiten von DCD und TRI wurden
beide Stoffe von weiteren Interpretationen ausgeschlossen. Die an den untersuchten Standorten
nachgewiesenen TFA-Konzentrationen lagen im Rahmen der auf Grundlage bisheriger
Untersuchungen zu erwartende Belastungssituation (Nddler, 2025).
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Tabelle 4: Ergebnisse der TFA-Analytik; Konzentrationsangaben in ug/L.

Probenherkunft Probenzahl Ergebnisse > BG? Min Max Median
Brandenburg 12 12 0,34 7,8 1,8
Baden-Wirttemberg 53 53 0,56 6,0 2,1
Rheinland-Pfalz 119 119 0,31 52 0,96
20,05 pg/L

Tabelle 5: Ergebnisse der DCD-Analytik; Konzentrationsangaben in ug/L.

Probenherkunft Probenzanhl Ergebnisse > BGa Min Max Median
Brandenburg 12 0 n.a.b n. a. n. a.
Baden-Wirttemberg 26 0 n. a. n. a. n. a.
Rheinland-Pfalz 70 1 0,12 0,12 n. a.
20,02 pg/L

®n. a. = nicht (sinnvoll) anwendbar

Tabelle 6: Ergebnisse der TRI-Analytik; Konzentrationsangaben in ug/L.

Probenherkunft Probenzahl Ergebnisse > BGa Min Max Median
Brandenburg 12 4 0,096 0,56 n.a.b
Baden-Wirttemberg 26 0 n. a. n. a. n. a.
Rheinland-Pfalz 70 7 0,082 1,4 n. a.
20,02 pg/L

®n. a. = nicht (sinnvoll) anwendbar

Die in Tabelle 4, Tabelle 5 und Tabelle 6 dargestellten Daten umfassen alle im Projektzeitraum
erhobenen Analysenergebnisse und sind nicht nach Probenahmestellen gewichtet. Flr die Bewertung
des indikativen Charakters wurden lediglich diejenigen Proben herangezogen, fir die sowohl Nitrat- als
auch Exzess-N,-Daten vorlagen. Je Probenahmestelle und Probenahmedatum wurde dabei
ausschlieBlich die Probe des als reprasentativ eingestuften Probenahmezeitpunkts (d. h. nach dem
Abpumpen des entsprechenden Austauschvolumens, siehe Anhang 2) berucksichtigt. Die TFA-
Konzentrationen wurden sowohl gegen die Konzentrationen des direkt nachgewiesenen Nitrats als auch
gegen den Gesamtnitrateintrag aufgetragen, der sich aus der Summe des direkt nhachgewiesenen
Nitrats und dem aus dem N,-Exzess berechneten abgebauten Nitratanteil ergeben.

Die Ergebnisse der Proben aus Baden-Wirttemberg (neun Probenahmestellen) sind in Abbildung 11
und Abbildung 12 dargestellt, die derer aus Rheinland-Pfalz (drei Probenahmestellen) in Abbildung 13
und Abbildung 14. Die Ergebnisse einer weiteren vorhandenen Probenahmestelle in Rheinland-Pfalz
wurde nicht bericksichtigt, da die dort erhobenen Analysedaten Gberwiegend durch eine hohe zeitliche
Variabilitat gekennzeichnet waren. Dadurch war eine sinnvolle Einbeziehung im Rahmen der
vorliegenden Untersuchung nicht mdglich. Auf eine Auswertung der Daten aus Brandenburg wurde
aufgrund der geringen Datendichte verzichtet.

Die vergleichsweise schwachen Zusammenhdnge zwischen TFA-Belastung und gemessener
Nitratkonzentration sind vor dem Hintergrund des insgesamt hochsignifikanten Zusammenhangs
(Abbildung 10) lediglich scheinbar widersprichlich. Zu beriicksichtigen ist, dass die Probenahmestellen
gezielt als denitrifizierende Standorte ausgewahlt wurden. Durch den mikrobiellen Abbau von Nitrat
kénnen die gemessenen Nitratkonzentrationen deutlich unter den urspringlich eingetragenen
Belastungen liegen. Daher sind geringe Korrelationskoeffizienten und teilweise sogar negative
Zusammenhange zwischen TFA und den gemessenen Nitratkonzentrationen an diesen Standorten
wenig verwunderlich.
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Abbildung 11: Belastungssituation an den Probenahmestellen in Baden-Wiirttemberg, neun Probenahmestellen
(Teil 1): Zusammenhang zwischen TFA-Konzentration und Nitratbelastung (gemessenes Nitrat). Aufféllige Proben
sind rot hervorgehoben, die hervorgehobenen Proben entsprechen den auch in Abbildung 12 hervorgehobenen
Proben.
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Abbildung 12: Belastungssituation an den Probenahmestellen in Baden-Wiirttemberg, neun Probenahmestellen
(Teil 2): Zusammenhang zwischen TFA-Konzentration und Nitratbelastung (gemessenes Nitrat zuziiglich aus
Exzess-N, berechnetem denitrifiziertem Nitrat). Aufféllige Proben sind rot hervorgehoben, die hervorgehobenen
Proben entsprechen den auch in Abbildung 11 hervorgehobenen Proben.

Unter Berlcksichtigung des denitrifizierten Nitratanteils, der anhand der gemessenen Exzess-N,-
Konzentrationen ermittelt wurde, zeigt sich eine deutlich engere Beziehung zwischen TFA- und Gesamt-
Nitratbelastung. Dies deutet darauf hin, dass die gemeinsame Betrachtung von TFA und Nitrat geeignet
sein kann, Hinweise auf den Ablauf von Denitrifikationsprozessen im Grundwasser zu liefern und
Probenahmestellen fur spezifische Analysen auszuwahlen.
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Abbildung 13: Belastungssituation an den Probenahmestellen in Rheinland-Pfalz, drei Probenahmestellen (eine
Probenahmestelle mit hoher Dynamik wurde von den Betrachtungen ausgeschlossen) (Teil 1): Zusammenhang
zwischen TFA-Konzentration und Nitratbelastung (gemessenes Nitrat). Aufféllige Proben sind rot hervorgehoben,
die hervorgehobenen Proben entsprechen den auch in Abbildung 14 hervorgehobenen Proben.
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Abbildung 14: Belastungssituation an den Probenahmestellen in Rheinland-Pfalz, drei Probenahmestellen (eine
Probenahmestelle mit hoher Dynamik wurde von den Betrachtungen ausgeschlossen) (Teil 2): Zusammenhang
zwischen TFA-Konzentration und Nitratbelastung (gemessenes Nitrat). Aufféllige Proben sind rot hervorgehoben,
die hervorgehobenen Proben entsprechen den auch in Abbildung 13 hervorgehobenen Proben.

Bei der Interpretation sind jedoch standortspezifische Besonderheiten zu bertcksichtigen. So kénnen
einzelne Messstellen aufgrund einer stark dynamischen Entwicklung der hydrochemischen Verhaltnisse
von den allgemeinen Trends abweichen. Daruber hinaus ist zunachst festzulegen, ab welcher
Konzentration eine TFA-Belastung als erhoht einzustufen ist. Hierfir sind belastbare statistische
Grundlagen erforderlich. Zugleich miissen mogliche zusatzliche TFA-Eintragsquellen bericksichtigt
werden, insbesondere punktuelle Eintrdge aus industriellen Aktivitaten, wie sie beispielsweise flir den
Neckarraum bekannt sind.
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Vor diesem Hintergrund deutet sich an, dass Zusammenhange zwischen TFA- und Nitratbelastung unter
bestimmten Bedingungen Informationen zu Denitrifikationsprozessen liefern koénnen. Aufgrund
standortspezifischer Gegebenheiten und weiterer Einflussfaktoren ist jedoch eine Einzelfallbetrachtung
erforderlich. Sobald flachendeckende Daten zu nitrifizierenden Standorten sowie zu TFA- und
Nitratbelastungen verfiigbar sind, kann der hier beobachtete Zusammenhang anhand einer breiteren
Datengrundlage statistisch tberprift werden. Erst auf dieser Basis lasst sich beurteilen, ob daraus
allgemeiner gultige Empfehlungen abgeleitet werden kénnen.
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I.5 Darstellung des wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen Fortschritts auf
diesem Gebiet bei anderen Stellen

Die Arbeiten an den Regionalisierungsverfahren in AP2 wurden mafgeblich durch das vom UBA
veroffentlichte Sachgutachten unter Leitung von Prof. Brenning beeinflusst. Im Laufe des Projektes
wurden mit Prof. Brenning die Ergebnisse diskutiert und es wurde auf das parallellaufende Projekt
REGENI verwiesen. Dieses hat zum Ziel, innovative Verfahren der Geostatistik und der Kl fir die
bundesweite Regionalisierung der Nitratbelastung des Grundwassers als wissenschaftliche Grundlage
fur fachliche Vollzugsaufgaben zu entwickeln und umzusetzen (Brenning & Hilliges, 2024). Erkenntnisse
aus dem Projekt kdnnen weitere Arbeiten im Bereich der Regionalisierung von Nitratwerten positiv
unterstitzen.

1.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die beiden Factsheets zur Eignung von Messstellen und den Anforderungen an die Probenahme
(Anhang 1 und 2) fassen die aaRdT und weitere Fachdokumente in Bezug auf die Untersuchung von
Nitrat und Denitrifikation zusammen. Dadurch dienen sie als Hilfestellung fiir die praktische Umsetzung
der Messstellenauswahl und Umsetzung der Probenahme fiir die anschlieRende Bestimmung des
Gesamtnitrateintrags in das Grundwasser. Sie sind auf der Website des TZW o6ffentlich zuganglich,
sodass sie zur Information von Wasserversorgern, Behoérden, Probennehmer*innen und Laboren
dienen konnen. Die Factsheets wurden auch der LAWA und dem DVGW zur Verfligung gestellt, sodass
die im Projekt ArNO gewonnenen Erkenntnisse in die dortige Diskussion zum weiteren Vorgehen bei
der Betrachtung von Denitrifikation miteinbezogen werden kénnen.

Es wurden ,harte” Kriterien und ,weiche” Indikatoren fiir eine potenzielle Denitrifikation bestimmt.
Mithilfe dieser Kriterien und Indikatoren lassen sich Messstellen mindestens in den betrachteten
Bundeslandern Baden-Wurttemberg und Rheinland-Pfalz auf diejenigen eingrenzen, bei denen
Denitrifikation von den hydrochemischen Rahmenbedingungen her wahrscheinlich sind. Vor dem
Hintergrund der aufwendigen und nur in wenigen Laboren etablierten N2/Ar-Analytik ermdglicht dies
eine effizientere Auswahl von Messstellen bei Untersuchungen zu Denitrifikation auf Basis von bereits
vorliegenden Messdaten zu Sauerstoff, Sulfat, pH-Wert und DOC.

Wie in Kapitel 11.4.7 beschrieben, kann TFA bei gleichzeitig niedrigen Nitratkonzentrationen in
Einzelfallbetrachtungen als ein weiterer Hinweis auf Denitrifikationsprozesse herangezogen werden.
Fur allgemeingultige Aussagen brauchte es aber flachendeckende Daten zu denitrifizierenden
Standorten sowie zu TFA- und Nitratbelastungen und deren Prifung auf einen allgemeingultigen
statistischen Zusammenhang.

Die durch die projekteigene Beprobungskampagne gewonnenen Ergebnisse zu Nitrat, bereits
abgebautem Nitrat und Gesamtnitrateintrag verdeutlichen die Relevanz der Berucksichtigung von
Denitrifikation fir den Gesamtnitrateintrag. Somit kdnnen die Projektergebnisse im weiteren Verlauf der
allgemeinen Diskussion um die Vorgehensweise zur Ausweisung der roten Gebiete als Beleg fiir die
Relevanz des Denitrifikationswerts dienen.
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1.6.1 Vorschlag zur Vorgehensweise bei der Ausweisung mit Nitrat belasteter Gebiete

Bei der Ausweisung der mit Nitrat belasteten Gebiete nach AVV soll die Nitratkonzentration bei
Vorliegen denitrifizierender Verhaltnisse nach der bestverfigbaren Methodik gemall GrwV; Anlage 2
Schwellenwerte, Fulinote 6) berechnet werden: ,FuBnote 6): Liegen denitrifizierende Verhéltnisse vor,
so ist der mal3gebliche Wert die Summe aus dem gemessenen Nitratgehalt im Grundwasser und dem
ermittelten Denitrifikationswert. Der Denitrifikationswert ist der Wert, der angibt, wie viel Nitrat im
Grundwasser bereits abgebaut worden ist. Er ist mit der besten verfligbaren Methode spétestens bis
zum Ablauf des 22. Dezember 2025 erstmalig zu ermitteln.*

Bei dieser Vorgehensweise ist zu beachten, dass es allein aufgrund i) moglicher jahreszeitlich bedingter
Schwankungen des abgebauten Nitrats oder dass sich allein aufgrund ii) der Schwankungen bei den
Messwerten ein steigender Trend ergeben kann. Insbesondere bei Vorliegen von lediglich ein oder zwei
Werten fUr das abgebaute Nitrat kann sich ein steigender Trend dadurch ergeben, dass das abgebaute
Nitrat nur bei den letzten Messungen berlcksichtigt wird, bei den friheren Messungen jedoch noch nicht
berlcksichtigt wurde. Es wird daher vorgeschlagen, dass alle gemessenen Werte fiir das abgebaute
Nitrat arithmetisch gemittelt werden und zu den gemessenen Nitratkonzentrationen addiert werden
(sowohl fur die Berechnung des Gebietsmittels als auch bezgl. der Werte fur die Trendberechnung).
Falls nicht fur alle zu berlicksichtigende Jahre entsprechende Messungen vorliegen, sollte der Mittelwert
fir das abgebaut Nitrat auch fir zurtickliegende Jahre eingesetzt werden, um keine steigenden Trends
allein aufgrund dieser Vorgehensweise zu erhalten.

Um zukinftig die Ausweisung der mit Nitrat belasteten Gebiete auf eine fundierte Basis zu stellen, wird
folgende abgestufte Vorgehensweise bei der Ausweisung vorgeschlagen.

A: Messstellenauswahl/Basisdaten

+ Die Messstellenauswahl erfolgt auf Basis des Factsheets ,Eignung von Messstellen zur
Bestimmung der Nitratkonzentration im Grundwasser“. Bei der Auswahl von Messstellen mit
potenziellem Nitratabbau im Grundwasser, an denen die Denitrifikation zu quantifizieren ist,
kénnen vorliegende Messdaten zu Sauerstoff, Sulfat, pH-Wert und DOC sowie das Verhaltnis
von TFA zu Nitrat unterstitzend herangezogen werden.

* Vorgehensweise bei der Probennahme erfolgt auf Basis des Factsheets ,Anforderungen an die
Probenahme — Bestimmung des gesamten Nitrateintrags (gemessener Nitratgehalt und
ermittelter Denitrifikationswert"

+ Die Haufigkeit der Probennahmen und Analysen erfolgt entsprechend AVV (§ 3 und Anlage 3)
B: Vorgehensweise auf Ebene Bundesland

» Erarbeitung von detaillierten Empfehlungen zur Vorgehensweise bei der Datenauswertung als
Basis flr die Festlegung der roten Gebiete. Dabei sollte insbesondere bericksichtigt werden,
dass zunéachst eine Datentransformation erforderlich ist (Hintergrund: Die Datenbasis besteht
meist aus Daten mit einer schiefen Verteilung. Erst nach Datentransformation kénnen Verfahren
angewendet werden, deren Anwendung fir normalverteilte Verfahren zuldssig ist vgl. (Brenning
et al., 2024).

+ Es wird empfohlen, Verfahren zu verwenden, die eine genauere Analyse der rdumlichen
Beziehungen ermdglichen, bspw. durch Einbeziehung von Zusatzinformationen/Co-Variablen
(siehe Ergebnisse AP2.2).

* Hinweise dazu, welche Zusatzinformationen/Co-Variablen zu bevorzugen sind, z. B.
Hydrogeologie, Landnutzung/-bedeckung, Sauerstoffgehalt, DOC, pH-Wert, Sulfat, Tiefe der
Messstelle und wie diese berucksichtigt werden sollen.

+ Da eine absolute Sicherheit bei der Ausweisung nicht moglich ist, sollte in diesem
Zusammenhang auch der Umgang mit Unsicherheiten diskutiert werden: Welche Unsicherheit
ist akzeptabel im Gegensatz zu einer falschlichen Nichtausweisung? Bei der Vorgehensweise
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auf Bundeslandebene missen naturgemaly zunachst hoéhere Unsicherheiten zugelassen
werden. Eine Reduzierung der Unsicherheiten wird durch Beachtung der unter den folgenden
Abschnitten C, D und E aufgeflihrten Punkte erreicht.

C: Ebene Grundwasserkorper

Die Grenzen des ausgewiesenen Gebietes dirfen nicht Uber die Grenze eines
Grundwasserkorpers hinausreichen. Ausnahme: Es sei denn, auch von einem benachbarten
Grundwasserkorper reicht ein belastetes Gebiet bis an die Grenze des betrachteten
Grundwasserkorpers heran.

D: Ebene Wasserschutzgebiet / Einzugsgebiet

Falls ein Rohwasserbrunnen / eine Quelle die Kriterien zur Einstufung in ein rotes Gebiet erflllt
(aufgrund der mittleren Nitratkonzentrationen oder aufgrund des Trendkriteriums), muss das
gesamte ausgewiesene Wasserschutzgebiet (WSG) oder bei Vorliegen weiterer Informationen
(z. B. dass die Flache des ausgewiesenen WSG zu klein ist) das gesamte Einzugsgebiet dieses
Brunnens / dieser Quelle als rotes Gebiet ausgewiesen werden.

Befinden sich in einem WSG mehrere Brunnen, die unterschiedlich eingestuft werden, so sollten
Teileinzugsgebiete ausgewiesen werden, sofern dies hydrogeologisch moglich und sinnvoll
erscheint.

Bei Messstellen mit erhéhten Nitratkonzentrationen sollte deren Lage (Schutzzone) und
Filterstrecke berlcksichtigt werden. Beispielsweise sollte eine Grundwassermessstelle mit
relativ langer Filterstrecke in der Schutzzone Il oder IlIA eine héhere Gewichtung fir die
Einstufung des Schutzgebiets bekommen als eine Messstelle mit kurzer Filterstrecke in der
Schutzzone IlIB.

E. Mehrstufiges Verfahren zur Ausweisung von roten Gebieten (Ebene GWK/WSG)

Wenn sich auf der Basis der Einzelausweisung oder der Regionalisierung Hinweise auf ein
Gebiet mit erhohten Nitratkonzentrationen ergeben, so sind in einem zweiten Schritt weitere
Grundwassermessstellen in der Nahe dieser Messstelle zu suchen und in die nachsten
Probennahmeaktionen einzubeziehen. Ggf. ist das Gebiet als ,vorlaufiges rotes Gebiet“ zu
kennzeichnen.

Nach Vorliegen weiterer Informationen (Anhaltswert: zwei Jahre) ist das Gebiet mit Hilfe von
Regionalisierungsverfahren und Informationen zur  Grundwasserstromungssituation
festzulegen. Hierzu sind die Unteren Wasserbehdrden und die jeweiligen geologischen
Landesamter hinzuzuziehen, um dadurch alle vorliegenden regionalen Informationen
berlcksichtigen zu kdnnen (z.B. Grundwasserstrdomungsrichtung, hydrogeologische
Verhaltnisse, Nutzungen etc.).
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1.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen auBerhalb des Verbundprojektes

Information der LAWA Uber Projektergebnisse, Meldung von Unklarheiten zwischen LAWA-
Merkblatt und DVGW-Regelwerk an LAWA

Austausch mit Prof. Dr. Alexander Brenning zu Regionalisierung von Nitratkonzentrationen
(Projekt REGENI)

Austausch mit / Informationen Uber Projekt an verschiedene PKs/LKs des DVGW, z. B.
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110 Anhang

110.1 Factsheet ,Eignung von Messstellen — Bestimmung der Nitratkonzentration im
Grundwasser
1.10.2 Factsheet ,Anforderungen an die Probenahme - Bestimmung des gesamten

Nitrateintrags (gemessener Nitratgehalt und ermittelter Denitrifikationswert)“
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Eighung von

Messstellen

Bestimmung der Nitratkonzentration

im Grundwasser

Abbildung 1: Eine
Grundwassermessstelle an der
eine Probe zur Untersuchung der
Nitratkonzentration entnommen
wird.

,Die Gewinnung
représentativer
Grundwasserproben ist fiir
Jjedes Untersuchungs-
programm von
herausragender Bedeutung
und hat erheblichen Einfluss
auf wasserwirtschaftliche
Entscheidungen und
wissenschaftliche
Forschungsergebnisse.”

Arbeitskreis ,Grundwasserprobe-
nahme* (2003), Handbuch
Grundwasserbeobachtung, Teil 5,
Grundwasserprobenahme

Der Eintrag von Nitrat in das Grundwasser wirkt sich negativ auf die
Wasserqualitat aus und stellt ein zentrales Problem fiir viele
Wasserversorger und Okosysteme dar. Eine der wichtigsten Quellen
fur Nitrat im Grundwasser ist die Landwirtschaft. Auf Felder
ausgebrachte mineralische und organische Diingemittel sowie infolge
von Mineralisierungseffekten freigesetzter Stickstoff kdénnen durch
versickernde Niederschlage aus dem Boden ausgewaschen und in das
Grundwasser eingetragen werden.

Hohe Nitratbelastung — Rote Gebiete:

Gebiete mit einer besonders hohen Nitratbelastung des Grundwassers,
sogenannte ,Rote Gebiete* werden gemaR der Allgemeinen
Verwaltungsvorschrift zur Ausweisung von mit Nitrat belasteten
und eutrophierten Gebieten (AVV GeA)' ausgewiesen. Der
Schwellenwert flr rote Gebiete liegt bei einer Nitratkonzentration > 50
mg/L bzw., sofern ein steigender Trend vorliegt, bei einer
Nitratkonzentration von = 37,5 mg/L. In roten Gebieten gelten u.a.

strenge Regelungen zur Ausbringung von Duingemitteln (siehe
Diingeverordnung §13).

Grundwassermessstellen zur Ausweisung roter Gebiete:

Die Ausweisung roter Gebiete erfolgt auf Basis von

Grundwasserproben, die an definierten Messstellen entnommen
werden. Das Messnetz umfasst mindestens alle landwirtschaftlich
beeinflussten Messstellen, die die Lander nutzen

1. in Umsetzung der Richtlinie 2000/60/EG (WRRL-Messnetz),

2. zur Berichterstattung an die Europaische Umweltagentur (EUA-

Messnetz) und

3. in Umsetzung der Richtlinie 91/676/EG (EU-Nitratmessnetz).
Weitere  Messstellen kénnen in  das Ausweisungsmessnetz
aufgenommen werden. Dies kann beispielsweise erforderlich sein, um
eine ausreichende Messstellendichte zu erlangen. GemaR AVV GeA'
§4 muss bei stark variierenden hydrogeologischen Einheiten
mindestens eine Messstelle je 20 km? vorhanden sein. Bei groRflachig
verbreiteten hydrogeologischen Einheiten ist mindestens eine
Messstelle je 50 km? erforderlich. In der Anlage 1 der AVV GeA' sind
Mindestanforderungen und Ausschlusskriterien fir Grundwasser-

Messstellen aufgefihrt. Als Kriterium ist dabei unter anderem der
Ausbau der Messstellen ,,gemadR den allgemein anerkannten
Regeln der Technik* genannt.
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Anforderungen an Messstellen zur  Nachfolgende Dokumente wurden berucksichtigt:

Entnahme von Grundwasserproben zur
Bestimmung der Nitratkonzentration

In dem Grundwasserprojekt ArNO werden in
Arbeitspaket 1 die in den allgemein anerkannten
Regeln der Technik aufgeflihrten Anforderungen
an Grundwassermessstellen zusammen-
getragen. Es wird bewertet, welche der
Anforderungen an Grundwassermessstellen

eine Relevanz fir die zuverlassige
Bestimmung der Nitratkonzentration
besitzen.

FlieBRdiagramm zur Auswahl von
Grundwassermessstellen
Die  Anforderungen an  Grundwasser-

messstellen, die fir die Bestimmung der
Nitratkonzentration als relevant bewertet
wurden, wurden in einem FlieBdiagramm
(siehe Abbildung 2) zusammengetragen. Es
soll als Unterstitzung bei der Auswahl von
Grundwassermessstellen dienen, an denen
verlassliche Proben zur Bestimmung der
Nitratkonzentration und/oder zur
Quantifizierung der Denitrifikation, d.h. dem
im Grundwasser stattgefundenen Abbau von

Nitrat, entnommen werden konnen. Das
FlieRdiagramm bezieht sich auf
Bestandsmessstellen. Beim  Bau/Ausbau

neuer Messstellen sollten die Anforderungen
gemal DVGW W121" eingehalten werden

Anwendung des FlieBdiagramms

Das FlieRdiagramm ist in zwei Schritte
untergliedert. Der erste Schritt, die
Dokumentenprifung, erfolgt ausschliel3lich
auf Basis der vorliegenden Unterlagen. Dabei
wird gepruft, ob alle wesentlichen,
erforderlichen Informationen zu der
Messstelle vorliegen (1a), oder diese ggf.
noch eingeholt/erhoben werden kdénnen.
Zudem wird geprift, ob aus den Unterlagen
bekannte Mangel an der Messstelle
hervorgehen (1b), welche zu einem
Ausschluss der Messstelle fiihren sollten.

- AVV GeA (2022)°

- AQS Merkblatt P-8/2 (2023) *

- Leitfaden Grundwasserprobennahme (2013)°

- DVGW Information Wasser Nr. 111 (2022) *

- DVGW Arbeitsblatt W 129 (2012) °

- DVGW Arbeitsblatt W 112 (2011)

- DVGW Arbeitsblatt W 121 (Entwurf 2024-12)’

- Merkblatt Funktionsprifung an
Grundwassermessstellen (2018)®

- DIN 38402-13 (2021)°

Gingen aus der Dokumentenprifung keine Mangel
an der Messstelle hervor, bzw. wurden die
erkannten Mangel behoben, erfolgt der zweite
Schritt, die Vor-Ort-Prifung im Rahmen der
Probenahme. Hierbei wird eine aulere
Zustandsprifung der Messstelle durchgefiihrt (2a)
und es wird auf Auffalligkeiten in der unmittelbaren
Messstellenumgebung sowie bei der inneren
Zustandsprufung geachtet (2b). Wahrend im
Rahmen der auleren Zustandsprufung
festgestellte Mangel zu einem Ausschluss der
Messstelle fuhren, bis die Mangel behoben
wurden, sind Auffalligkeiten in der unmittelbaren
Messstellenumgebung und bei der inneren
Zustandsprufung lediglich zu dokumentieren — sie
fuhren nicht zu einem Ausschluss der Messstelle.

Lange der Filterstrecke

GemaR DVGW W121" soll die Filterstrecke sich
nach der Teufenlage und Machtigkeit des
Grundwasserleiters richten und moglichst kurz
bemessen sein. Als Richtwert  werden
Filterstecken zwischen 2 m und 5 m genannt. Die
Nutzung von Bestandsmessstellen mit groReren
Filterstrecken zur Bestimmung der
Nitratkonzentration und/oder der Denitrifikation ist
dennoch zul3ssig, sollte jedoch einzelfallbezogen
begriindet werden. Mogliche Effekte, die durch
lange Filterstrecken  hervorgerufen  werden
kénnen, wie beispielsweise Ruhestromungen in
der Messstelle, sind zu bedenken.



1. Dokumentenpriifung

-

1 a) Mindestinformationen der GWM iiberpriifen

- Koordinaten und Angaben zum Koordinatensystem

- Messstellen-Nummer
- Landnutzung im Zustrom der Messstelle®

- Bei Bestandsmessstellen: Ergebnisse vorheriger

Analysen
- Angabe der Messpunkthdhe

-

Alle 0.g. Informationen vorhanden?

innerhalb des aktuelien Uberprifungs-
zeitraumes (gemal AVV GedA §14)

Ausschluss der GWM bis die
Mindestinformationen erhoben werden

1b) Uberpriifung auf dokumentierte Mangel™

- Ausbautiefe mit Lage der Filterstrecke(n)
unbekannt (Ausbauplan)

- Keine Angaben zum angebundenen Grund-
wasserstockwerk; keine Anbindung an
oberflachennachsten, wasserwinschaftlich
bedeutsamen Grundwasserleiter

- Falsche Positionierung von Filterstrecken;
Filterstrecke verbindet mehrere
Grundwasserleiter

- Fehlende oder beschadigle
Ringraumabdichtung
am Abschlussbauwerk

= Hydraulisch unwirksame oder falsch
positionierte Ringraumabdichiung

- Beschadigung der Aufsatzrohre

- Undichtigkeit der Rohrverbindungen

Sind 0.9. Mangel bekannt
geworden?

GWM nicht verwenden
bis Mangel behoben

-

Probennahme

2. Vor-Ort-Priifungen im Rahmen der

-

2 a) Mangel bei der dueren Lu-
standspriifung

- Fehlende Kappe bei Stahistandrohr
abertage

- Schachtabdeckung for Unterflurpegel
ist nicht tagwasserdicht

2 b) Auffalligkeiten™* in der unmittelbaren
Messstellenumgebung und innere
Zustandspriifung

- Ablagerungen, z.B. Bauschutt, Misthaufen
- Flachennutzungséanderungen
z B. Grinlandumbruch, Bebauung

- Kappe ist nicht gesichert (ohne wei-
tere Hilfsmittel zu dffnen)

- AuBerlich sichtbare Beschadigung
der Messstelle, welche die Dichtigkeit
oder Funktionsfahigkeit beeintrachtigt

- Eindeutige Messstellenidentifikation
nicht maglich

Nein

" Siehe AVV GeA, Anlage 1, Ziffer 2, Lit f); fachliche Ermitlung des Anstrombereichs z.B. Uber regionale Grundwassergleichenplane der Landesanstalten,
**Es wird empfohlen Messstellen regelmatig einer Funktionsprifung gemal DVGW Arbeitsblatt W129 zu unterziehen und in Verdachisfillen geophysikalische Untersuchungen gemaf DVGW Arbeitsblatt W110 durchzufihren.
= Generelle Auffalligkeiten und Auffalligkeiten im Vergleich zum letzten Probenahmetermin,
"***Foto sowie Himmelsrichtung und Entfernungsschiétzung oder Foto und Lageskizze.

¥ . Baustelle mit Bodenarbeiten
- Auffalligkeiten bei der Wasserstands- oder
Sohllotung (gegenuber vorherigen Messungen)

Dokumentieren®**

Probenahme zulassig

Abbildung 2: Fliel3ddiagramm zur Entscheidung Uber die Erflullung von Mindestanforderungen durch Grundwassermessstellen fur die Bestimmung der
Nitratkonzentration sowie der Stickstoffiibersattigung.




Wasser

ArNOY &
| el

Rohwasserbrunnen als Messstelle

Neben Grundwassermessstellen, die speziell zur
Entnahme von Grundwasserproben
niedergebracht wurden, kénnen auch andere
Grundwasseraufschlisse als Messstelle genutzt
werden. Brunnen mit aktivem
Entnahmebetrieb sind flir Grundwasser-
probenahmen geeignet, Notbrunnen nur im
Ausnahmefall (Einzelfallentscheidung).
Entscheidend ist grundsatzlich, dass das
beprobte Rohwasser aus einem einzigen
Brunnen und aus dem oberflaichennachsten,
wasserwirtschaftlich bedeutsamen
Grundwasserleiter stammt. Die Probenahme
aus  Brunnen mit  Mehrfachfiltern  oder

grundwasserleiter-Ubergreifenden Filtern ist nicht
zulassig'.

Abbildung 4: Brunnenstube eines Rohwasser-
brunnens mit aktivem Entnahmebetrieb.

Die Probenahme sollte stets wahrend der
Betriebszeiten des Brunnens erfolgen’ und
muss an die Gegebenheiten des Brunnens
angepasst sein"*%°. Bei Notbrunnen, welche
sich standardmaRig nicht in Betrieb befinden,
muissen zusatzliche Anforderungen erfillt
werden. Die unterschiedlichen Vorgehens-
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weisen bei der Probenahme fiir Brunnen im
Betrieb (Tabelle 1) und flr Notbrunnen
(Tabelle 2) sind auf Seite 5 zusammengefasst.

Bei der Interpretation von Nitratmesswerten aus
Brunnen mit aktivem Entnahmebetrieb ist zu
bericksichtigen, dass diese Grundwasser aus
dem gesamten Einzugsgebiet des jeweiligen
Brunnens fordern. Entsprechende  Nitrat-
messwerte sind somit als integrale Messwerte
fur das Einzugsgebiet des Brunnens zu
verstehen. Folglich sind an Brunnen mit aktivem
Entnahmebetrieb  erhobene Nitratkonzentra-
tionen gut geeignet, um den Zustand des
Grundwassers im Einzugsgebiet des jeweiligen
Brunnens zu bewerten. Die Einbindung der
Nitratmesswerte von solchen Brunnen bei der
Interpolation zur Ausweisung von roten Gebieten
ist zulassig, kann unter Umstanden jedoch zu
einer Verzerrung der raumlichen
Konzentrationsverteilung fuhren, zum
Beispiel, wenn der integrale Nitratmesswert
eines Brunnens niedriger ausfallt als die an den
umliegenden Grundwassermessstellen

erhobene, lokale Nitratkonzentration (siehe
Abbildung 5). Daher sollte Uber die jeweilige
im  Einzelfall

Vorgehensweise entschieden

werden.

Abbildung 5: Veranschaulichung der moglichen
Verzerrung der raumlichen  Konzentrations-
verteilung durch einen Brunnen. a) Tatsachliche
Konzentrationsverteilung, b) verzerrte Konzen-
trationsverteilung



Tabelle 1: Beprobungsvarianten bei Rohwasserbrunnen mit aktivem Entnahmebetrieb (in Anlehnung an LUBW, 20133).

U-Pumpe in Betrieb

Saugpumpe in Betrieb

Abpumpen von Standwasser

Nicht erforderlich

Nicht erforderlich

Hahn am Steigrohr?

Ja

Nein (ggf. Einbau veranlassen) nein

Probennahme

Hahn am Steigrohr

Mit eingebauter oder mobiler U-Pumpe

Mit mobiler U-Pumpe

Besondere Voraussetzungen

keine

Wenn Wasserzutritt in den Brunnen oder die Lage der Brunnenpumpe unbekannt
oder Brunnen fir mobile U-Pumpe nicht zuganglich: Probenahme am 1. Hahn im
Netz, sofern keine Installationen (Druckkessel, Aufbereitung,

Zwischenspeicherbecken, etc.) zwischen eingebauter U-Pumpe und Hahn liegen.

Messung / Erfassung bei der
Probenahme

pH, Leitfahigkeit, Temperatur, Sauerstoff, ggf. Redoxpotential

Tabelle 2: Beprobungsvarianten bei Rohwasserbrunnen ohne aktiven Entnahmebetrieb, wie beispielsweise Notbrunnen (in Anlehnung

an LUBW, 2013%)

Betriebsbereite U-Pumpe

Betriebsbereite Saugpumpe

Keine Pumpe

Hahn am Steigrohr?

ja

nein

nein

nein

Abpumpen von Standwasser
bis mind. zweifaches
Standwasservolumen
ausgetauscht ist und
Konstanz der Parameter pH,
Temperatur und Leitfahigkeit
erreicht wurde

Mit eingebauter U-Pumpe

Mit eingebauter oder mobiler U-
Pumpe

Mit eingebauter Saugpumpe
oder mobiler U-Pumpe

Mit mobiler U-Pumpe

Probennahme

Hahn am Steigrohr

Mit eingebauter oder mobiler U-
Pumpe

Mit mobiler U-Pumpe

Mit mobiler U-Pumpe

Messung / Erfassung bei der
Probenahme

pH, Leitfahigkeit, Temperatur, Sauerstoff, ggf. Redoxpotential, Sohltiefe, Férderstrom und Pumpdauer oder Entnahmemenge mit

Wasseruhr, Abstich
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Quellen als Messstellen

GemalR der AVV GeA' dirfen Quellen als
Messstellen beriicksichtigt werden. Dabei sind
ausgebaute (gefasste) Quellen grundsatzlich zu
bevorzugen. Ungefasste Quellen bedurfen einer
Einzelfallprifung inklusive Begehung.
Unabhangig davon, ob es sich um eine gefasste
oder ungefasste Quelle handelt, sind
nachfolgende Aspekte als Ausschlusskriterien
fur die Aufnahme einer Quelle in das
Ausweisungsmessnetz anzusehen.

Ausschlusskriterien fiir Quellen

» Keine dauerhafte Quellschuttung bzw.
Quellschittung nicht bestimmbar'*

» Keine eindeutige Austrittsstelle (insbes.
ungefasste Quellen)' "

» Eindeutige Messstellenidentifikation und
Probenahme an stets derselben Stelle
kann nicht sichergestellt werden®'*"

« Riickstau ins Gebirge"

« Fremdwasserzutritt bzw. Einspilungen®'”

o Einwehungen oder
Sedimentaufwirbelungen im
Austrittsbereich (insbes. ungefasste
Quellen)"”

Nachfolgend sind Empfehlungen fir die
Nitratprobenahme aus Quellen
zusammengestellt:

Die Quellschiittung ist ein wichtiger Kennwert,
um die Reprasentativitdt der Quelle und der
Probenahme einschatzen zu kénnen. Es muss
nicht notwendigerweise der gesamte Abfluss
aus dem Bilanzgebiet erfasst werden.
Entscheidend ist  jedoch, dass die
Quellschittungsmessung genau den Teilstrom
erfasst, der beprobt wird® und dass die
Schittungsmessung immer an derselben
Entnahmestelle erfolgt'”.

Die Schittung und Stoffkonzentration einer
Quelle sind i.d.R. im Jahresverlauf natirlichen
Schwankungen unterworfen. Um diese zu
bertcksichtigen, wird ein mind. halbjahrlicher
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bzw. ein spezifisch an die Schwankungen der
Quelle angepasster Messturnus empfohlen".

Um Inkonsistenz der Messreihe zu vermeiden,
ist die Entnahmestelle in der
Messstelleninformation eindeutig festzulegen, zu
beschreiben und nach  Mdglichkeit zu
kennzeichnen'®"""2,

Geogene Veranderungen (z.B. Hangrutsch,
Erosion) sowie Eingriffe in den Untergrund (z.B.
Erdarbeiten) kénnen die Quelle beeinflussen’
und sind daher zu dokumentieren. Dies gilt auch
bei Auffilligkeiten der organoleptischen
Parameter (Farbe, Geruch, Tribung), da dies
ein Hinweis auf eine mdgliche Stérung der
Messstelle sein kann'?.

Sofern vorhanden, sollten hydrogeologische
Gutachten, Quellausbauzeichnungen,
topographische Karten, geologische Karten,
hydrogeologische Profilschnitte und

Wasserhaushaltsbilanzen bei der Beurteilung
einer Quelle herangezogen werden.

Abbildung 6: Eine gefasste Quelle mit Zulauf und
Sammelbecken.
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Abbildung 7: Durchfiihrung einer Gundwasser-
probenahme an einer landwirtschaftlich gepragten
Messstelle.
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Anforderungen an die Probenahme

Bestimmung des gesamten Nitrateintrags
(gemessener Nitratgehalt und ermittelter
Denitrifikationswert)

Erhohte Nitratkonzentrationen im Grundwasser stellen ein
zentrales Problem fir viele Wasserversorger und Okosysteme
dar. Insbesondere die Landwirtschaft ist dabei durch Dingung
und Mineralisierungseffekte bei der Bodenbearbeitung eine
bedeutende Quelle fir Uberschissiges Nitrat.

Zum Schutz des Grundwassers werden Gebiete, in denen eine
besonders hohe Nitratbelastung des Grundwassers vorliegt,
als ,Rote Gebiete“ (AVV GeA) ' ausgewiesen. Dies hat zur
Folge, dass in diesen Gebieten strengere Bewirtschaftungs-
auflagen fur landwirtschaftliche Flachen gelten (§ 13a
Diingeverordnung) %, um eine Reduktion der Nitratkonzen-
tration unter dem Schwellenwert von 50 mg/l bzw. bei zunachst
steigendem Trend von 37,5 mg/l zu erreichen.

Abbildung 1: Eine Grundwasser-
messstelle wahrend der

Beprobung zur Feststellung der . L o
Nitratkonzentration und des Nitrateintrage und Denitrifikationswert

abgebauten Nitrats Durch Denitrifikationsprozesse im Grundwasser sinkt die
Nitratkonzentration. Um dennoch das insgesamt eingetragene
Nitrat ermitteln zu kdnnen, muss neben der gemessenen Nitrat-
Konzentration im Grundwasser auch die Konzentration des
bereits abgebauten Nitrats (Denitrifikationswert, ermittelt durch
Exzess N) bestimmt werden (AVV GeA ', Grundwasser-
verordnung *). Diese Information muss bei der Ausweisung der

,Die Nitratkonzentration im g T
Roten Gebiete berucksichtigt werden.

Grundwasser wére

gebietsweise noch héher, wenn
ein Teil des eingetragenen Eignung von Messstellen und Probenahme

Nitrats nicht durch ~ Die Ausweisung der Roten Gebiete wird immissionsbasiert,
Denitrifikation abgebaut werden ~ also aufgrund von gemessenen Nitratkonzentrationen,
wiirde.“  durchgefuhrt. Folglich ist eine moglichst robuste, zuverlassige
Niedersachsischer Landesbetrieb fiir D.atengrundlage. mit . reprasentativen Messyver’Fen der
Wasserwirtschaft, Kisten-und ~ Nitratkonzentrationen im  Grundwasser unerlasslich. Um
Naturschutz (aus: Ergebnisse von ~ zuverldssige Analyseergebnisse fur die Bewertung des zu
Stickstoff-Argon-Untersuchungen zur - priifenden Grundwassers erzielen zu kdnnen, miissen einige
Quantifizierung des Nitratabbaus im Punkte b htet den:
Grundwasser Niedersachsens, 2020) unkie beachtet werden:.
o Das Factsheet ,Eignung von Messstellen — Bestimmung
der Nitratkonzentration im Grundwasser” * beschreibt die
Anforderungen an geeignete Messstellen.
¢ Die Voraussetzungen fiir eine geeignete Probenahme
werden im vorliegenden Factsheet dargestellt.

ArNO¥
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Anforderungen an die Probenahme bei
Grundwasserproben zur Bestimmung der
Denitrifikation

In dem Grundwasserprojekt ArNO werden in
Arbeitspaket 3 die in den allgemein anerkannten
Regeln der Technik aufgefiihrten Anforderungen
an die Probenahme zusammengetragen. Es
wird bewertet, welche der Anforderungen an
die Probenahme eine Relevanz fiir die
zuverlassige Bestimmung der
Nitratkonzentration besitzen.

Anforderungen an die Probenahme -
Vermeidung von Ausgasung

der Probenahme flir die
anschlielende Bestimmung der
Denitrifikation ist das Vermeiden von
Ausgasung aus dem Probenwasser. Aus
diesem Grund missen folgende Punkte

Elementar bei

beachtet werden (ausflhrlicher siehe
Checkliste):
e Verwendung einer Tauchpumpe/

Unterwasserpumpe (keine Saugpumpe!)

o Probenahmegefalle missen gasdicht
verschlielbar sein, z. B. Glasgefalle mit
Butylsepten/-stopfen. Die Gasdichtigkeit ist
zu verifizieren, z. B. durch Versuchsreihen.

e Erwarmung der Proben wahrend des
Abpump- und Probenahmevorgangs ist zu
verhindern (z. B. keine mechanische
Drosselung der Pumpe)

e Luftausschluss bei Abflllvorgang: z. B.
Probenahme unter Wasser *

e Dokumentation von Ausgasungen (z. B.
Blaschenbildung im Probenahmeschlauch

Nachfolgende Dokumente wurden berlcksichtigt:

- AVV GeA (2022) '

- Diingeverordnung (2017) 2

- Grundwasserverordnung °

- Factsheet ,Eignung von Messstellen —
Bestimmung der Nitratkonzentration im
Grundwasser* (2025) *

- DVGW Arbeitsblatt W 112 (2011) 5

- Leitfaden Grundwasserprobennahme (2013) ©

- DIN 38402-13 (2021) ’

* Bei der Probenahme unter Wasser wird ein
grolieres Gefaly, z. B. ein Eimer, mit geférdertem
Grundwasser gut geflllt. AnschlieRend wird das
geoffnete Probengefal’ vollstandig unter Wasser
in den Eimer gestellt, wahrend weiter
Grundwasser uber den Schlauch in den Eimer
stromt (Abbildung 1). Zum Abfiillen einer Probe
wird der Probenahmeschlauch in das Proben-
gefal bis zum GefalRboden gefuhrt und auf diese
Weise das Wasser in dem Gefald mehrfach
ausgetauscht. Vor dem VerschlieRen des Gefalles
ist darauf zu achten, dass der Deckel/Stopfen
zuerst ins Wasser aullerhalb des ProbengefalRes
getaucht und so gedreht wird, dass ggf.
vorhandene Luftblasen aus Einbuchtungen im
Deckel/Stopfen entweichen kénnen. Anschliel3end
wird das Gefall unter Wasser mit dem
Deckel/Stopfen verschlossen. Somit wird jeglicher
Kontakt zur Umgebungsluft vermieden

Abbildung 1: Probenahme unter
Wasser (allgemeines Beispiel)
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Austausch des Standwassers

Eine weitere wichtige Anforderung an die

Probenahme ist das Volumen des
abzupumpenden  Standwassers aus der
Messstelle vor der Probenahme (auch
hydraulisches Kriterium genannt). Das

abzupumende Volumen PN wird gemafl DIN
38402-13 wie folgt aus dem Kreiszylinder aus der
wassererflllten Filterkieslange Lk und
Bohrlochdurchmesser Dg. berechnet:

Dafir wird einmalig belegt, dass sich die
Konzentration der Parameter von Interesse und
der Vor-Ort- bzw. Leitparameter (elektrische
Leitfahigkeit, pH-Wert, Wassertemperatur, O>)

an der Messstelle auch bei geringerem
Abpumpvolumen nicht verandern
(Beschaffenheitskriterium ® bzw.

hydrochemisches Kriterium ?; Abbildung 2a).
Hilfreich zum Vergleich waren hierbei auch

Analysen der Hauptinhaltsstoffe.

Sonderfall: Stellt sich auch bei hohen
Abpumpvolumina keine Konstanz der zu

s
PN =1,5+% i (DgL)? * Ly

Insbesondere bei Messstellen mit grofem

Bohrlochdurchmesser ~ kénnen  resultierende  Petrachtenden Parameter ein (Abbildung 2b), so
Volumina sehr hoch und damit unpraktikabel ~ Sollte ein  praktikables  Abpumpvolumen
sein. festgelegt werden, um die Vergleichbarkeit

verschiedener Probenahmen an der betroffenen

Lésungsansatz: Das Arbeitsblatt DVGW W112°  Messstelle zu gewahrleisten.

enthalt eine Offnungsklausel fiir das hydraulische
Kriterium, gemald der auch ein geringeres
Abpumpvolumen festgelegt werden kann.
Voraussetzung hierfur ist, dass die
Gleichwertigkeit des Vorgehens gegentber der

Die folgende Checkliste gibt einen detaillierten
Umfang dber die Anforderungen an die
Probenahme zur Bestimmung des
Denitrifikationswerts.

Vorgehensweise nach  Regelwerk  durch
entsprechende Untersuchungen belegt ist.
a) Hydraulisches Kriterium b) Hydraulisches Kriterium
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Abbildung 2: Vergleichsuntersuchung zum erforderlichen Austauschvolumen des Standwassers.

Parameterkonstanz (hydrochemisches Kriterium) stellt sich a) vor dem hydraulischen Kriterium (schwarz
gestrichelte Linie) bzw. b) beim Erreichen des hydraulischen Kriteriums nicht ein.
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Checkliste fur die Probenahme zur Exzess-N
Bestimmung

Die Buchstaben-Verweise beziehen sich auf den Entscheidungsbaum (EB) im Factsheet ,Eignung von
Messstellen — Bestimmung der Nitratkonzentration im Grundwasser®, Projekt ArNO, 2025 *

-—

. VorbereitungsmafRnahmen:
Uberpriifung auf bekannte Mingel, sieche EB
Pumpe ist eine Tauchpumpe/Unterwasserpumpe (2“) ¢, Volumenstréme sind stufenlos regelbar "°
Schlauche sind maoglichst kurz und (optional) transparent ©
ProbenahmegefiBe (Glas) sind gasdicht verschlieBbar,
Deckel mit Stopfen bzw. Septum (Gasdichtigkeit zu verifizieren) z. B. Butylstopfen
Ausreichende Kihlung in Form von Kiihlboxen/-schréanken steht bereit
Messgerite und Kalibrierpuffer sind regelmaBig zu prifen nach Herstellervorgaben % "'
Optimales Abpumpvolumen (siehe Seite 3) bestimmen > 7 "' und mit weiteren messstellenspezifischen
Informationen (siehe B) im Probenahmeprotokoll (siehe C) eintragen

O O OO O O O O

. Vor der Probenahme (vor Ort):
AuRere Zustandspriifung °, sieche EB 2a)
Ggf. Logger ausbauen (Info an den Betreiber)
Wasserstand und Sohltiefe messen, vgl. innere Zustandspriifung, EB 2b)
Dokumentation Auffélligkeiten in der Messstellenumgebung, siche EB 2b)
Einbau der Pumpe gemafl Messstellenpass (im Bereich der Filteroberkante bis max. 1 m oberhalb des
Filters 58 1)
o Kontinuierlicher Abpumpvorgang "' des Standwassers (kontinuierliche Messung des Férderstroms) und
mind. einmalige Dokumentation des Forderstroms
o Grundwasserspiegel ist stets mind. 1 m oberhalb des Filters * & ', Pumpenforderleistung ist an Ergiebigkeit
des Grundwasserleiters angepasst.
o Leitkennwerte (s. u.) werden in einer durchstromten geschlossenen Messstrecke/-zelle ohne Kontakt zur
Atmosphire '° gemessen
o Messung folgender Parameter und Dokumentation im Probenahmeprotokoll °:
o alle 5 Min.: elektr. Leitfahigkeit, pH-Wert, T, Sauerstoffkonzentration, Redoxpotential
e Einmalig qualitativ: Farbe, Tribung, Geruch, ggf. Bodensatz
o Auffélligkeiten dokumentieren (z. B. Abweichungen der Randbedingungen, hydraulisches Kriterium wird
nicht erreicht, Ausgasungen, Ausfall der Pumpe, usw.) °

O O O O O N

3. Wahrend der Probenahme:

o Kontinuierlicher Abpump- und Probenahmevorgang "'

o Erwarmung der Probe wahrend des Abpump- und Probenahmevorgangs verhindern (keine mech.
Drosselung der Pumpe, keine Temperaturdifferenz der GefaRe zum Probenwasser) ©

o Probenahme erfolgt erst bei Erreichen des optimalen Abpumpvolumens (durch Voruntersuchungen

festgelegt), ein Indikator hierfir: Konstanz der Leitparameter & ° (Zusammenhang durch Voruntersuchungen

belegt, siehe Seite 3)

ProbengefaRe befiillen tiber einen Bypass (vor der Durchflussmesszelle) '

Abfillen der Probe erfolgt unter Luftausschluss (z. B. unter Wasser, siehe Seite 2)

o O

. Transport der Probe:
Proben direkt kiihlen und sicher transportieren

o |
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Zusatzinformationen

E) Formel zur Berechnung des optimalen Abpumpvolumens

L

VAbpump =2 - Z -d? -h mit Innendurchmesser der Messstelle

Hohe der Ruhewassersaule

o Q

D) Messstellenspezifische Informationen

e Einhangtiefe der Pumpe
e Forderrate beim Abpumpen
e Ggf. Kriterium fiir das Ende des Abpumpvorganges, falls andere Kriterien nicht erfiillt werden

A) Probenahmeprotokoll

Muss beinhalten: (Beispiele siehe DIN 38402-13 (2021) und LUBW (2013))

e Messstellenbezeichnung

e Datum und Uhrzeit der Probennahme

e Witterung (Niederschlag, Lufttemperatur und -druck zum Probenahmezeitpunkt

e Probenbezeichnung

e Messtellenspezifische Informationen

e Ruhewasserspiegel

e Sohltiefe

e Wasserspiegel bei der Entnahme

e Angaben zur Durchfiihrung der Probenahme, z.B. Einhangetiefe der Pumpe, Pumpenférderleistung,
Pumpdauer, Abpumpvolumen, Absenkung

e Leitkennparameter Uber die Abpumpdauer

¢ Qualitative Beurteilung von Farbe, Triibung, Geruch und ggf. Bodensatz

e Angaben zu Auffalligkeiten in der Messtellenumgebung oder Mangel an der Messtelle

¢ Name und Unterschrift des Probennehmers

C) Toleranzbereich der Leitkennparameter

Parameter Toleranzbereich Konstanz ist erreicht, wenn nach Férderung

Temperatur +0,1K eines Wasservolumens von 50 L oder
Sauerstoff + 0,1 mg/L innerhalb von 5 min die oben aufgefiihrten
Leitfahigkeit + 1% Messwertunterschiede unterschritten
pH-Wert +0,1 wurden (siehe DIN 38402-13 (2021)).

B) Probenahme erfolgt unter Luftausschluss, z. B. unter Wasser

Bei der Probennahme unter Wasser befinden sich die Probebehalter in einem mit abgepumptem
Wasser gefiillten Eimer, das kontinuierlich ausgetauscht wird. Der Probenahmeschlauch wird zum
Probenahmezeitpunkt in die Behalter gehalten. Dann werden die Behalter unter Wasser verschlossen,
um somit jeglichen Kontakt der Probe zur Umgebungsluft zu vermeiden.
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