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Nitratentwicklung im Grundwasser

Abhangig von

e Nitrataufgabe (mineral. Diinger / organischer Diinger)
e Nitratreduktionskapazitat

e Flurabstand

e \erweilzeit vom Boden bis zum Grundwasser

e Grundwasserneubildung

e Brunnenintegritat

e Geologie

e Probenahmestrategie (wann, wo, wie oft?)

e chemische Analytik fiir Langzeittrends
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Nitratentwicklung im Grundwasser

Chemischer Zustand der Grundwasserkorper in Deutschland 2021 Umwelt
Bundesamt

Grundwasserneubildung
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N.-Argon Methode

Luft: N,/Ar = konstant

|

Denitrifikation =) N_/Ar Verhiltnis steigt
bildet N,

EEE‘EURS”” RU B BAD Wiirzburg, 22.04.26, tobias.licha@rub.de



Limitationen der N,-Argon Methode

* nicht alles Nitrat wird zu N, A 0,05
* flache Grundwasserleiter: Entgasung von N,
* Bildung von CO, hat Einfluss auf Loslichkeit £ |
von N, und Ar -> beeinflusst Verhaltnis E ol Tangente beit=0
e Reaktion nicht 0. Ordnung <>N
(Reaktionskinetik mindestens 1. Ordnung) T 0.02+
* hilft nicht dem vorbeugenden Grundwasser- AC(Az){f
schutz = der Elimierung von Quellen: weil 0,01+ T :
keine Quellzuordnung moglich Tangente bei t = 20s

1
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Mikroschadstoffe als Indikatoren fir
°
'”ﬂ |Ch Prozesse und Que Ien ~2% der kritischen Abwasserkanale in UK
L bislang saniert, geschatzte
Sanierungszeit: 350 Jahre (Reynolds and
Barrett, 2003).
@ Abwassermenge BRD: 2,37m3/ha*a
Investigatives (im 2% Fehlerbereich der Entsorger)
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Valsartansaure = geklartes Abwasser

(kein Grundwasserfluss)

Koffein = ungeklartes Abwasser
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Wie viele Substanzen kennen wir iberhaupt?

November 2023: 204.000.000 Substanzen bekannt

Produktionsmengen:
ca. 481 Verbindungen 1-10t/a
ca. 2510 Verbindungen mit 1000 t/a

ca. 100.000 kdnnen in der aguatischen Umwelt
vorkommen (angemeldet in REACH)

> 1000 sicher nachgewiesen (schmidt, T.c. 2018)

echa.europa.eu und www.cas.de
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Grenzwerte ?

PSM 28.600 t/Jahr Grenzwert Summe PSM 500 ng/L

(278 Wirkstoffe, 2 bis 100 ng/L einzeln)
Pharmaka 35.000 t/Jahr GOW Empfehlung 100 ng/L bis 3000 ng/L
Biozide 55.000 t/Jahr (pro Einzelsubstanz, 2931 Wirkstoffe)

* Pharmaka haben keine Umweltvertraglichkeitsprifung

EE‘Z‘EURS'TAT RU B BAD Wiirzburg, 22.04.26, tobias.licha@rub.de



18000
— 16000
S~

S 14000

B
=
N
o
o
o

10000
8000
6000
4000
2000

0

Konz. Metabolit B [

Nicht relevante Metaboliten vs. Nitrat

Nitrat (NO3)
y=11,637x + 1765,9
o R?=0,0451
°
® [ ]
° o, o ° °
’ ¢ « " °
oo ° .. ° o® .. - L] 0. .. .

P L Oo.o. L ..S. © ‘ .,_. ...... . ............... [ X ° e
’0 “'ioo..’..'.:::"(.' ....... o. . .. vt . °
) "% 8° .'Q Mo " o..‘ .o [} ‘ : °
0 50 100 150 200

Nitrat NO3 (mg/L)

Landwirtschaft einzige Quelle fiir Nitrat?

Brunnen geniuigen DVGW Kriterien?

Probenahme entspricht DVGW?

250

Konz. Metabolit B1 [ng/L]

Chloridazon-desphenyl (B)

Chloridazon-methyl-desphenyl (B1)

Nitrat (NO3)

LX) ° ° °
° o °
®e ° ° L4
. <. . .o .oo$ °3 .) °e Q. ° !
.o 00 o‘l. : o oo o. o °
[ o .. 0'0% o ® o e o °
“M"o LX) egee o . s .
50 100 150 200

Nitrat NO3 (mg/L)

250

RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

RUB

@m ’WE,,(’I
By S
g, 3
$ 5
3 &

BAD Wirzburg, 22.04.26, tobias.licha@rub.de



Korrelation zwischen dem Ruckgang der Storchenpopulation und
der Abnahme der Geburtenzahl in Baden-Wurttemberg

Zahl der
Storchenpaare 70 -
in Baden-
Wrttemberg

50 1

40 -

10 1

10 15 140 13 120 110 100 (1000
Zahl der Lebendgeborenen in Baden-W{rttemberg

Abbildung aus der Monographie ,Kontrazeption mit Hormonen*
Von Prof. Dr. Hans-Dieter Taubert und Prof. Dr. Herbert Kuhl (Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1981)
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Mikroschadstoffe im Rohwasser (karsteinzugsgebiet)

- GrofRe des Einzugsgebietes: 45 km?

- dunn besiedelt: ~ 4.000 EW

- Mischwasserkanalisation; Regenrlickhaltebecken
- Gallusquelle pQ =500 L/s 40 000 Hithner

- Quelle dient zur Trinkwassergewinnung fur
40.000 Einwohner m
Deutschland 4

4 000 Menschen

- wiederholt belastet mit coliformen Keimen

Wohngebiete
Landnutzung: 3%

Grasflachen
27%

Waldgebiete
55%

Ackerflachen ® Gallusquelle <> Ortschaft = = Grundwassereinzugsgebiet

o,
1 5 A) A FluR Trockental = Tektonische Storung
Quelle: GK 1:100000, Blatt C7918 Albstadt

AGRO
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Mikroschadstoffe im Rohwasser (karsteinzugsgebiet)

AGRO

» 22 von 54 Stoffen nie nachgewiesen
100 — . 11 Stoffe in weniger als 5% der Proben
. (226 Quellwasserproben in 9 Monaten)

_ 80 — zur Erinnerung: nur 4000 Einwohner
X .
g 60 — Atrazin & Desethylatrazin
E ] (Atrazin seit 1992 in Deutschland verboten)
i
iz
_aé 40 7 Coffein, Coffein-Metabolite &
;cﬁ) - . Carbamazepin
20 —
- Hohe Varianz an Karstquellen
0 p—

Reh R, Hillebrand O, Geyer T, Nodler K, Licha T, Sauter M (2014): Charakterisierung des Transports organischer Spurenstoffe in
zwei Karstsystemen- Ein Vergleich. Grundwasser 19(4): 251-262.
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Indikatoren flr dynamische Systeme (Karstgrundwasserleiter)

AGRO

Metazachlor (ng/L)
I
=]

Atrazin

Atrazin (ng/L)

Quellschittung

0.2 I I T | I | T | I
1/22/10 3/13/10 5/2/10 6/21/10 8/10/10 9/29/10 11/18/10
Datum

Atrazin und Desethylatrazin (verboten seit 1992)
* Verdinnt wahrend der Quellschiittung
* Befindet sich in der Matrix: Langzeitkontamination (ca 10% entfernt seit 1970er)
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Indikatoren flr dynamische Systeme weunsuessereen
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Hillebrand, O., Nodler, K., Geyer, T,, Licha, T., 2014. Pesticide dynamics during one year at a karst spring.
Science of the Total Environment 482-483, 193-200

RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

RUB

BAD Wiirzburg, 22.04.26, tobias.licha@rub.de



Quantifizierung der Abwasserbelastung einer "

Karstquelle mit Hilfe von Koffein
; AGRO

Abschatzung der Input-Funktion
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Effizienteste MalSinahme zur Verbesserung der o

Rohwasserqualitat (Gallusquelle)

Ertlichtigung von Abwassersystem und RUB als technische MaBnahme im Rahmen
des Risikomanagements

* Monitoring des Quellwassers auf organische Spurenstoffe ( l I G R 0
25.02.2010-16.02.2011 - 356 Tage; 283 Proben
e Coffein: 67% Detektionsfrequenz, 123 ng/L maximale Konzentration

e 2011-heute - 193 Proben
e Coffein: 11% Detektionsfrequenz, 21 ng/L maximale Konzentration

- Geringerer Anteil ,frischen” Abwassers in der Gallusquelle!
— Deutlicher Riickgang an E.coli

- Hiuhnerhof war nicht die Quelle der Verunreinigung: Einstellung des
Betriebes hatte nicht zur Verbesserung der Wasserqualitat beigetragen

Hillebrand O. et al. (2012): Caffeine as an indicator for the quantification of untreated wastewater in karst systems. Water Research 46(2): 395—
402
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Wasseralter (Gallusquelle)

a) Alter im Kluftsystem b) Life Expectancy im Kluftsystem

Legende
S
—— Karstréhre
¢ Quelle

0-05 2_3 56 8-9 _ _

Alter / Expectancy L L L 1 B 2-14 | 18- 20

(Jahre) [ Jos-1 [3-4 [Me-7 MM o-10 M 4-16 [ 20-22
| J1-2 [ 4-5 M 7-8 B 0-12 Il e-18 [N 22-24
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Nitratentwicklung (Gallusquelle)

25
Keine technische Messstelle,
+hochvolumiges System!
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Gewasser (Leine): Woher kommen die Nahrstoffe?

Wasserqualitdt [gearbeiten | Queltext bearbeiten |

Im Marz 2017 wurden vom V5R-Gewasserschutz e V. erhdhie Nitratwerte in der Leine festgestellt. Die Messpunkte des Vereins wiesen
zwischen 12,6 mg/l und 68 mg/l Nitrat auf. Der hochste Wert wurde an der Quelle gemessen und nimmt bis Salzderhelden stark ab. Die
Leine Gberschreitet Gberall den Nitratwert, den Flisse an ihrer Miindung in die Nordsee haben sollen. Dieser soll laut
Oberflachengewasserverordnung nicht mehr als 12,3 mg/l Nitrat betragen. Der Verein fordert starkere Renatunerungsmalinahmen, um
den Nitratwert in der Leine zu senken.[27]

Wirkstoffgruppen, Leine von der Quelle bis zur Miindung

B Stimulants and caffeine metabolites O Antihypertensive agents
O Contrast media m Pesticides and pesticide metabolites
3500 - @ Corrosion inhibitors
3000 - { }
2500 - f
Leinequelle }

sum group [ng/ L]

7 8 9 10 11 12 13a 13b 14

location Abwasser aus Breitenbach miindet direkt in
das Quellfeld der Leine (2009)
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Gewasser: Woher kommen die Nahrstoffe? ?

Volumen:
11,5 Mio m3

':"W"’ Verweilzeit:
SALLT] @1 Jahr

SiiRer See, 20 km westlich von Halle/Saale

Ergebnisse Probenahme Mai 2013

seit 20031
keine Einleitung von geklartem
Abwasser

Im See befinden sich derzeit gesamt:
e 0,5kg Antiepileptika

o 1lkg Rostschutzmittel llaut Abwasserzweckverband Eisleben-SiiRer See

e 1kg Schmerzmittel
e 3kg Blutdrucksenker

e 15kg kiinstliche StiRstoffe ~———— entspricht: 1600 kg Zucker!

*basierend auf Stoffauswahl am GZG, 2013 unverdffentlicht

EE'Z‘EURS'TAT RU B BAD Wiirzburg, 22.04.26, tobias.licha@rub.de



Gewasser: Woher kommen die Nahrstoffe?

Volumen:
11,5 Mio m3

v P -
-:'-‘-,"-' (I L : s
¥

[T SSRs
‘ ‘:'”i“" Verweilzeit:
LT o1 Jahr

SiiRer See, 20 km westlich von Halle/Saale

Fazit aus Massenbilanz:

« Uber 70% des Nahrstoffeintrages weiter durch kommunale Abwésser
bedingt, und zwar ungeklarte aus umliegenden Dorfern und Kleingarten

e d.h. Hauptquelle fur Nahrstoffe bislang nicht eliminiert

Mikroschadstoffe helfen Herkunft von Nahrstoffen aufzuklaren und zu wichten
Phosphatkulisse nach DiiV wird Landwirtschaft noch harter treffen
(50 EW/km? erlaubt; NRW: 526 EW/km?; NDS: 168 EW/km?)

21
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Chemische Summenparameter zeigen die Landnutzung

Die Verhaltnisse von (L) zu >(U) sind oft
charakteristisch flir den PN-Ort.

Nach Clusterung ergeben sich 4
Landnutzungstypen:

1: Rhein
2: urban

Die vorderen Teile der Transekte clustern
zusammen mit dem Rhein, ebenso PW
mit Stromungslinien, die aus dem Rhein
stammen.

Generell erlaubt die Auftragung eine
Ableitung der Landnutzung der
entsprechenden PN-Orte. = Uberpriifung
der biologischen Abl. der Landnutzung.
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iMelch Wasserzusammensetzung im Einzugsgebiet Flehe

R2 Flehe NO3-Landwirtschaft: 0,035

= Chemische Einteilung der Landnutzung

» Signifikanter Einfluss auf mikrobielle
Gemeinschaft (p = 0.0022, n = 32)

= Mikrobielle Indikatoren fiir Landnutzung
gefunden

> Indikatorbakterien®: Unterschied in Prasenz und
Haufigkeit

» Vorlaufige Validierung: 75 % korrekte Zuordnung
der Landnutzung aller Proben des jfizlch
Datensatzes

UNIVERSITAT

DEUS 1 SSEBNU RG

Stadtwerke
Disseldorf

|
~N»

Offen im Denken

e
_ Agéda‘x‘nkenbuéro

i

2
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| e N
™ ) \' ‘ .
iy = Mikrobielle Indikatoren

Landwirtschaft

. Uferfiltrat

Abbildung: Anteil mikrobieller Indikatoren fiir Landnutzungs-
typen, Gebiet Flehe
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iMgslch Wasserzusammensetzung Im Emzugsgeblet Grind

Mikrobielle Indikatoren fur Landnutzung gefunden  § ‘, ¥ 2

= Nitrat: Landwirtschaft-NO;: R? Grind: 0,935

> Mikrobielle ,Indikatoren Landwirtschaft’
korrelieren mit Nitratkonzentration
(p =0.62, p <0.05, n=32)

» Nutzbar zur Vorhersage von Wassertypen

» Gute Repréasentation Nitratwerte aus ﬂﬁ
historischem Datensatz (TUB — Danilo Veskov)

B Gesamtziel: Neuer mikrobieller Index

» Mikrobielle Indikatoren moglicher Parameter zur
Qualitatsbestimmung

UNIVERSITAT

DEUS I SSEBNU R G

Stadtwerke
Dusseldorf

2
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Offen im Denken

0\

T' [HmydagerISelf L N
STorage] Dusseldof (Q'
u\ o

Urdenbacher;

Mikrobielle Indikatoren

Landwirtschaft
. Uferfiltrat

. Urban

€

i\

Abbildung: Anteil mikrobieller Indikatoren fiir Landnutzungs-
typen, Gebiet Zonser Grind und Himmelgeister Rheinbogen
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Neue Herausforderungen

25
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TFA im Niederschlag: Endgegner der Wasserwirtschaft

50 -
. o 50.000 ng/L

,
)

o
3 @0

o N :1 ﬂ o
_! :‘:_ Fad 2
_l ) ] L
‘E'ﬁ 5 I . | — o
E 0.5 . —H—' ] e E . 500 ng/L
& 5 T .
—— —_————— 17— — | Grenzwert
0054 L
0.025 : : : ' ' Nachweisgrenze

0.005 H

T T
02/18 03/18 04/18 05/18 06/18 07/18 08/18 09/18 10/18 1118 12118 0119
(r=55) (=116) (n=8%) (=47} (n=62] (n=48) (=TT} {=T1) (P=T4]) (n=68) (N=135){r=131)

Freeling F et al. (2020): Trifluoroacetate in Precipitation: Deriving a Benchmark Data Set. Environmental Science & Technology, 54(18).
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PBSM: 53,2%

davon
39% Flufenacet

Verbot sei Mai 2025,
Aufbrauchfrist Dez 2026

N

Freisetzung Deutschland: 1034 t/a

PFAS; 5 .
<1% Medikamente; 29 2,8%

27
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Zusammenfassung

1. N,-Ar Methode ein Baustein in der Bewertung, aber bitte nicht
alleiniger Baustein

2. Frachten und Herkunft statt reine Konzentrationen

3. Kenntnis zur Herkunft von Kontaminationen ist wichtig zum Ergreifen
und Bewerten von Malnahmen zur Verbesserung der Wasserqualitat.

4. Mehr Information Uber Systeme statt mehr Daten ist essentiell, um
Verursacher und Malinahmen abzuleiten

Umweltforensik ist wichtiger Baustein
in der nachhaltigen Grundwasserbewirtschaftung

wversmir [Q U B BAD Wiirzburg, 22.04.26, tobias.licha@rub.de
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DLG Mitteilungen
Grundwasserbelastung 02 / 2026

Wenn das Nitrat
Geschichten erzahlt

Nitrat im Grundwasser folgt keiner einfachen Logik. Die Dynamik ist enorm, und relevante Eintrage
p stammen nicht nur aus der Landwirtschaft. Tobias Licha zeigt, worauf es bei der Probenahme und
Bewertung der Nitratbelastung im Grundwasser ankommt — und was kiinftig besser werden muss.

JLQO

PANORAMA | Wasserqualitat 10/2018

Wer ist der
Verursacher?

Diese Frage wird in Sachen Gewdsserverunreinigung fir die

Landwirtschaft extrem wichtig. Denn nicht immer sind Landwirte
die Verursacher von Nitrat oder Pflanzenschutzmitteln im Wasser.
Tobias Licha zeigt, wie man den wahren Verursacher finden kann.



. 30
Verwendung von Summenparametern der Indikatoren

Zunachst erfolgte eine Klassifizierung der Insgesamt 42 landwirtschaftl. Indikatoren
Indikatoren nach ihrem Ursprung: Entweder rein

landwirtschaftlicher Ursprung (Einsatz auf NH, HO. -0

Feldern) wie Pflanzenschutzmittel oder rein | S cl N

urbaner Ursprung aus Haushalten und ,,runoff”, N0 P
|

der Kanalisation oder Klaranlage(n).

Quinmerac
Chloridazon- Cl
— Metabolit
arbamazepin )\
~
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O~ .0 0" NH» Ho o Atrazin

0”7 TN K* Jeweils alle gemessenen Konzentrationen urbanen

Mo Ritalinsdure oder landwirtschaftlichen Ursprungs werden zu zwei
Werten aufsummiert: >(L) oder >(U). >(L) korreliert

mit Nitratkonzentrationen bei landwirtschaftlicher

Dominanz.

P

Acesulfam
Insgesamt 76 urbane Indikatoren
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