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1 ziELSEtzUNG DER UNtERSUcHUNG

im Jahr 2000 trat die Europäische Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL) in Kraft. Seitdem wurden von 
den Staatlichen Geologischen Diensten Deutsch lands (SGD) zahlreiche Grundlagen erarbeitet, die der 
Einhaltung der in der WRRL for mu lier ten ziele dienen.

Als Basis für alle Folgearbeiten wurde die Hydrogeologische über sichts karte von Deutschland im 
Maßstab 1:200.000 geschaffen (BGR 2003), die 10 hydro  geo lo gi sche Großräume der oberen Grund-
wasserleiter unterscheidet (sog. HüK200).

Unter der Leitung der Bundesanstalt für Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) begann im Jahr 
2005 die Ableitung sog. geogener Hintergrundwerte für die oberen Grund  was  serleiter. Die Ergeb nisse 
wurden zusammen mit den Staat li chen Geo lo gi schen Diensten veröf fentlicht (BGR 2010, BGR & SGD 
2009).

Der bundesweiten Betrachtung z. t. vorauslaufend, aber auch in deren Folge wur den von den geolo-
gischen Landesdiensten geogene Hintergrundwerte ebenfalls für einzelne Bun des länder abgeleitet 
(z. B. Wagner et al. 2003, Ludwig et al. 2006, Plum et al. 2009). Die dadurch mögliche Bearbeitung 
im größeren Maß stab bietet u.a. den Vorteil, die in BGR & SGD (2009) zugrunde gelegten hydro geo-
chemischen Einheiten weiter zu differenzieren und methodisch alternative Ansätze zu verfolgen.

Mit den vorliegenden Untersuchungsergebnissen sollen Hinweise gegeben werden, wel che Werte-
bereiche für Stoffkonzentrationen des natürlichen, ubi qui tär überprägten Grundwassers der oberen 
Grundwasserleiter in Rhein land-Pfalz zu erwarten sind. Für die Hauptinhaltsstoffe des Grundwassers 
in Rhein land-Pfalz erfolgte dies be züg lich eine erste Datenauswertung bereits im Jahr 2000 (Kampf et 
al. 2001)

Der Einfluss, den die geochemischen Eigenschaften des Grund wasser lei ters auf die Beschaffenheit 
des Grundwassers haben wurde mittels der zuordnung der Einzugsgebiete der beprobten Messpunk-
te zu den 32 hydrochemischen Ein     hei ten berücksichtigt. Deren Differenzierung erfolgte ba sie rend auf 
Kenntnis sen und An nah men zur geochemischen Beschaffenheit der geo lo  gi schen Ein hei ten und deren 
möglichen Einfluss auf die hydrochemische Be schaf  fenheit der Grund wäs ser. Die Karte der hydroche-
mischen Einheiten in Rhein  land-Pfalz (LGB 2007, unveröffentlicht) ist im An hang 1 enthalten.

Die tabelle 1 gibt einen überblick der unterschiedenen hydro che mi schen Ein hei ten, die im Folgenden 
verwendeten Kürzel sowie deren Flächen an teile in Rhein land-Pfalz.
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Tab. 1:  Hydrochemische einheiten in rheinland-pfalz

system Hydrochemische einheit Kürzel Fläche Fläche

   [km2] [ %]

Quartär
 
 
 
 
 
 

Sande, Kiese und Schluffe der talauen q-s1 673 3.4

Sande und Kiese der Niederterrassen q-s2 265 1.3

Quartär (höhere terrasse) q-s3 208 1.0

Jüngere Rhein-terrasse im oRG q-s4 402 2.0

Ältere Rhein-terrasse im oRG q-s5 137 0.7

Quartäre Vulkanite q-m1 356 1.8

Pliozän-Quartäre terrassensedimente im oRG qt-s1 610 3.1

tertiär
 
 
 
 

tertiär (Karbonate) t-s1 555 2.8

tertiär (Mergel, ton- und Siltsteine) t-s2 629 3.2

tertiär (tone, Schluffe) t-s3 61 0.3

tertiär (tonige Sande und Kiese) t-s4 127 0.6

tertiäre Vulkanite t-m1 460 2.3

Jura Lias (Sand-, tonstein, Mergel) j-s1 51 0.3

trias
 
 
 
 
 

Keuper (gipsführend) ts-s1 126 0.6

Keuper (Mergel, Kalk- und Sandsteine) ts-s2 107 0.5

Muschelkalk (Kalksteine, Dolomite) ts-s3 200 1.0

Muschelkalk (gipsführend) ts-s4 89 0.4

Muschelkalk (silikatisch-karbonatisch) ts-s5 293 1.5

Buntsandstein (Sand-, Silt- und tonsteine) ts-s6 2490 12.5

Perm
 
 
 

zechstein (karbonatische Sandsteine, Konglomerate) p-s1 323 1.6

Rotliegend (basische Magmatite) p-m1 450 2.3

Rotliegend (saure Magmatite) p-m2 80 0.4

Rotliegend (Silt-, Sand- und tonsteine) p-s2 1817 9.1

Karbon Karbon (Sand-, Siltsteine) k-s1 68 0.3

Devon
 
 
 
 
 
 
 

Devon (Alaunschiefer) d-s1 12 0.1

Devon (Karbonate) d-s2 158 0.8

Devon (karbonatische Schiefer und Sandsteine) d-s3 200 1.0

Devon (Metavulkanite) d-m1 32 0.2

Devon (Sandsteine, Quarzite) d-s4 823 4.1

Devon (Schiefer, Sandsteine) d-s5 7828 39.4

Vordevon (metamorphe Schiefer) vd-1 76 0.4

Kristallin (Granite, Gneise) k-1 1 0.0

Wasserflächen  153 0.8

summen:  19861 100



9 
LANDESAMt FüR GEoLoGiE UND BERGBAU RHEiNLAND-PFALz

LANDESAMt FüR UMWELt, WASSERWiRtScHAFt UND GEWERBEAUFSicHt RHEiNLAND-PFALz

2 EiNFLUSSFAKtoREN AUF DiE  
GRUNDWASSERBEScHAFFENHEit 

Das Grundwasser erhält seine natürliche hydrochemische Signatur durch:

 � die che mi sche zusammensetzung des versickernden, atmosphärisch ge präg ten 
Niederschlagswassers, 

 � die Beeinflussung der belebten Bodenzone sowie die tiefere unge sät tig te zone und schließlich

 � den Grundwasserraum aufgrund der Austauschprozesse und Wechsel wir kun gen mit dem Subst-
rat, dessen oberflächen vom Wasser benetzt werden und entlang der es sich bewegt. Dies schließt 
gelöste Gase sowie Gas pha sen ein. Die Löslichkeit der Komponenten im Substrat kann zwischen 
mehre ren 100 g/l (einige Salze) und wenigen Mikrogramm pro Liter betra gen (Kunkel et al. 2004).

 
Weiterhin ist die Dauer des für Austauschprozesse zur Verfügung stehenden zeitraums von erhebli-
chem Einfluss auf die resultierende hydrochemische Signatur des Grundwassers. in der Regel nimmt 
der Lösungsinhalt des Grundwassers mit der Aufenthaltszeit im Grund wasserleiter zu. Die hydroche-
mischen Eigenschaften des Grundwassers sind das Ergebnis kom plexer chemischer, physikalischer und 
biologischer Prozesse (z. B. Mattheß 1994).

Die hydrochemischen Eigen schaften des Grundwassers werden neben den natürlichen, sog. geogenen 
Prozessen auch durch das Wirken des Menschen beein flusst. Anthropogene immissionen in die At-
mosphäre beeinflussen die zu sam men setzung des Regenwassers; Nährstoffgaben insbesondere auf 
land wirt schaft li chen Nutzflächen führen zu flächenhaften, diffusen Stoffeinträgen in den Sicker was -
ser bereich und von dort aus in das Grundwasser. Aber auch Vorflutre gu lie run gen, stockwerksüber-
greifende Grund wasser för de rung, ebenso wie die Gewin nung von Uferfiltrat können zur Beeinflussung 
der ursprüng lichen Grund was ser beschaf fen heit beitragen. Schadstoffeinträge, vor allem orga nischer 
Verbindungen erfolgen häufig lokal, kön nen im Bereich von indu strie kom plexen aber auch erhebliche 
flächenhafte Aus  dehnung annehmen. Natürliche Ab bauprozesse im Abstrom von Schad stoff  fahnen 
beeinflussen mitunter auch die anor ga ni sche hydrochemische zusam men setzung des Grundwassers.

Vor diesem Hintergrund ist eine (im strengen Sinne) ausschließlich durch geo gene Prozesse bedingte 
hydro che mische zusammensetzung nur für ent spre chend alte (mehrere hundert Jahre), vom jünge-
ren Was ser kreis lauf unbeein flusste Grundwässer zu erwarten. inso fern ist der geogene Hinter grund 
für junge Grundwässer nicht mehr be stimm bar. Es kann jedoch ver sucht werden, die anthropo-
gen möglichst gering beein flusste und in diesem Sinne natürliche, ubiquitär überprägte Grund-
wasserbeschaffenheit zu ermit teln (vgl. Schenk 2003).
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3 VoRGEHENSWEiSE

3.1 Bisherige Ansätze

Die wesentliche Herausforderung bei der Beschreibung der Beschaffenheit anthropogen gering beein-
flusster Grundwässer ist die dazu notwendige Abtren nung der Komponente anthropogen deutlich be-
einflusster Grundwässer. Dafür bislang praktizierte Vorgehensweisen sowie interpretationsansätze für 
die sta tistischen Kennzahlen der selektierten Datensätze der als geogen oder ubiquitär überprägten 
bezeichneten Grundwässer sind mit den nachfolgend genannten Arbeiten beispielhaft aufgezeigt.

 � Plum et al. (2009) wählten die zu beprobenden Messstellen nach dem Krite  rium der anteiligen 
Landnutzung im entsprechenden Einzugsgebiet aus  (>80 % Wald-/Weideland). Hierdurch wurde 
auch der von land wirtschaft lichen Nutzflächen ausgehende Einfluss weitgehend ausgeklammert 
und ein Datensatz geschaffen, der ohne weitere Selektion geeignet ist die annähernd geo ge ne, na-
türliche Grundwasserbeschaffenheit zu beschreiben. Welcher stati sti sche Kennwert (bzw. Perzen-
tilwert) zur Beschreibung des natür lichen Hin ter grundwerts letztlich in Frage kommt ist nach der 
Auffas sung der Autoren davon abhängig, ob der typische natürliche Hintergrund (50 %-Perzentil) 
oder die obergrenze des geogenen Hintergrunds beschrieben werden soll (90 %-Perzentil).

 � Wagner et al. (2003) sonderten die Grund  wasserproben aus, die aus Bereichen mit bekannter an-
thropogener Belastung stammen. Diffuse Beein flussungen der Grundwässer durch Land wirt schaft 
und Eintrag aus der Luft wurden toleriert und als Spiegel des ubiqui tä ren Hintergrunds akzeptiert. 
im Ergebnis wurden typische Werte be rei che der Stoffkonzentrationen in nicht durch Punktquellen 
verunreinigten Grund wässern ermittelt (hydro geo che mi sche Hintergrundwerte).

 � Kunkel et al. (2004) wendeten zwei Verfahren an: Die Abtrennung der anthro po genen Komponen-
te durch mehrstufige Präselektion (1. statistisch: Mess wer te <95 %-Perzentils; 2. chemisch: Mess-
werte mit Nitrat <10 mg/l, Am mo nium <0,5 mg/l, Kalium <5 mg/l) sowie unter der Annah me, das 
sich die Häufigkeitsverteilung der Stoffkonzentrationen aus einer natürlichen (geo gen), rechtsschief 
lognormalverteilten und einer beein flussten (anthro po gen) lognormal verteilten Kom  ponente zu-
sammensetzt. Angemerkt sei, dass auch andere Verteilungsformen geeignet sind, die beobachte-
ten Kon zen trationsprofile in gleichwertiger übereinstimmung zu beschreiben. Für die natürliche 
Komponente wird der Kon zen trations bereich zwischen dem 10 %- und 90 %-Perzentil angegeben. 

 � Wagner et al. (2009) prä selektierten zunächst Proben bekannter anthro po ge ner Belastung nach 
den Kriterien der sog. Berliner Liste (s. auch Senats ver  wal  tung für Stadtentwicklung 2005). Unter 
der An nah me, dass die natürliche Grundwasserkomponente eine Normalverteilung auf  weist, wur-
den mittels Wahrscheinlich keits netz im Datensatz noch ent haltene Werte weiterer Komponenten 
aus gesondert. Als Hintergrundwerte im Sin ne der natürlichen, ubi qui tär über prägten Grundwas-
serbeschaffenheit nach Kunkel et al. (2004) wurde der Wert des 90 %-Perzentils dargestellt.
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3.2 Datengrundlage

Wesentliche Grundlage für die Untersuchungen zur Abschätzung der natür li chen Grundwasserbe-
schaffenheit in Rheinland-Pfalz bilden die Analysen er geb nis se der an Messpunkten des landesei-
genen Beobachtungs netzes genommen Wasserproben. Die Beprobung und Analytik erfolgte weit-
gehend durch das Landesamt für Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rhein  land-Pfalz 
(LUWG). Das Mess netz umfasst Quellen und Grund wasser mess stellen (Datenbank „Grund wasser“). 
Darüber hinaus wurden die im Rahmen der überwachung der Rohwasser ge win  nung zur trinkwasser-
versorgung erfassten und an das LUWG gemel de ten Daten der Wasserversorger genutzt (Datenbank 
„Rohwasser“). 

Ergänzend wurden – insbesondere zur Ermittlung von Werten zu den Spuren in halts stoffen – in 2007 
und 2011 durch das LGB weitere Proben aus den oberen Grund wasserleitern an ausge wählten Mess-
punkten untersucht. Die Datensätze der drei o.g. Datenquellen umfassen Beprobungen (z. t. mehr-
fach) von Messpunkten über einen zeitraum seit 1985. Für die weitere Bearbeitung wurde für jeden 
Parameter pro Messpunkt nur der jeweils aktuellste Datensatz (Hauptinhaltsstoffe) bzw. Analysen-
wert (Neben- und Spureninhaltsstoffe) verwendet. 

Aus den drei Datenquellen standen damit die folgende Anzahl an Datensätzen zur Verfügung:

 • Datenbank „Grundwasser“ (LUWG): 2.199

 • Datenbank „Rohwasser“ (LUWG): 1.870

 • Beprobung 2007/2011 (LGB): 205

3.3 Datenverarbeitung

Für die Auswertung der Hauptinhaltsstoffe, daraus abgeleiteter Kenngrößen sowie der physikochemi-
schen Parameter wurden nur Datensätze zugelassen, deren Parameterumfang die Haupt     inhaltsstoffe 
calcium, Kalium, Magnesium, Natrium, chlorid, Hydro gen karbonat, Nitrat und Sulfat vollständig um-
fasst (vgl. DVWK 1999). Für diese Datensätze wurde die ionenbilanz der Hauptinhaltsstoffe berech-
net. Die Bilanzierung erfolgte unabhängig von der Äquivalentionensumme mit pau scha lem Ansatz 
einer Fehlergrenze von 10 %. Datensätze mit höheren Fehlern wurden verworfen. Für die Auswertung 
der Nebeninhalts- und Spu ren stoffe wurden auch Daten sätze zugelassen, die nicht zeitgleich mit den 
Hauptinhaltsstoffen ermittelt wur den. Entsprechend wurden diese Datensätze nicht einer Plausi bi li-
täts prü fung durch ionenbilanzierung unterzogen.

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

Mit längeren Kontaktzeiten kann die Mineralisierung des Grundwassers zu nehmen. Es wurde daher 
eine Differenzierung der Datensätze in zugehörigkeit zu relativ oberflächennahen und tieferen Grund-
wasserleitern vorgenommen (vgl. auch Wagner et al. 2003). Die zuordnung der Messpunkte in die 
Gruppe „obere Grundwasserleiter“ erfolgte, wenn das Er schließungs niveau die tiefe von 50 m nicht 
überschritt (vgl. auch Wagner et al. 2011). Messpunkte von Quellen wurden pauschal dem „oberen 
Grundwasserleiter“ zugeordnet. im Weiteren erfolgte ausschließlich die Bearbeitung der Messpunkte 
aus der Gruppe „obere Grundwasserleiter“.
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Stoffgehalte unterhalb der Bestimmungsgrenzen wurden gleich dem Wert der Bestimmungsgrenze 
gesetzt. Aufgrund der über einen zeitraum seit 1985 mit unterschiedlichen analytischen Verfahren 
und in verschiedenen Labora torien durchgeführten Konzentrations be stim mungen variieren die Be-
stimmungsgrenzen für die einzelnen Stoffe z. t. erheb lich.

Weiterhin wurde den Datensätzen die jeweils durch den Messpunkt erfasste hydro che mi sche Einheit 
des zugehörigen Einzugsgebietes zu geordnet. 

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

3.3 präselektion

Bei den Hauptinhaltsstoffen wurden folgende Kriterien zur Abtrennung von als deut  lich anthro pogen 
beeinflusst inter pre tierten Datensätzen ver wendet:

 • Nitratgehalt >15 mg/l (vgl. auch DVWK 1999)

 • Ammoniumgehalt >0,5 mg/l

Die verbleibenden Datensätze repräsentieren demnach im Wesentlichen die Beschaffen heit natürli-
cher, ubiquitär überprägter Grund wäs ser (oberer Grund wasser leiter). Einen überblick über die je hyd-
rochemischer Einheit zur Verfügung stehenden Datensätze und die Gebietsabdeckung gibt die tabel-
le 2.

Tab. 2:  Anzahl und Verteilung der Datensätze sowie Gebietsabdeckung zur Beschreibung der Beschaf-
fenheit natürlicher, ubiquitär überprägter Grundwässer der oberen Grundwasserleiter 
(Hauptinhaltsstoffe)

 

Hydrochemische einheit Kürzel
Anzahl
Messpunkte

Gebietsabdeckung
[km2/ Messpunkt]

Sande, Kiese und Schluffe der talauen q-s1 4 135

Sande und Kiese der Niederterrassen q-s2 5 53

Quartär (höhere terrasse) q-s3 2 104

Jüngere Rhein-terrasse im oRG q-s4 61 6

Ältere Rhein-terrasse im oRG q-s5 4 34

Quartäre Vulkanite q-m1 8 45

Pliozän-Quartäre terrassensedimente im oRG qt-s1 48 4

tertiär (Karbonate) t-s1 6 79

tertiär (Mergel, ton- und Siltsteine) t-s2 1 210

tertiär (tone, Schluffe) t-s3 0

tertiär (tonige Sande und Kiese) t-s4 0

tertiäre Vulkanite t-m1 28 16

Lias (Sand-, tonstein, Mergel) j-s1 2 25

Keuper (gipsführend) ts-s1 1 126

Keuper (Mergel, Kalk- und Sandsteine) ts-s2 0
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Hydrochemische einheit Kürzel Anzahl Gebietsabdeckung

Muschelkalk (Kalksteine, Dolomite) ts-s3 3 40

Muschelkalk (gipsführend) ts-s4 0

Muschelkalk (silikatisch-karbonatisch) ts-s5 0

Buntsandstein (Sand-, Silt- und tonsteine) ts-s6 177 12

zechstein (karbonatische Sandsteine, 
Konglomerate) p-s1 29 10

Rotliegend (basische Magmatite) p-m1 3 150

Rotliegend (saure Magmatite) p-m2 5 16

Rotliegend (Silt-, Sand- und tonsteine) p-s2 31 39

Karbon (Sand-, Siltsteine) k-s1 3 23

Devon (Alaunschiefer) d-s1 0

Devon (Karbonate) d-s2 6 23

Devon (karbonatische Schiefer und Sandsteine) d-s3 3 67

Devon (Metavulkanite) d-m1 2 16

Devon (Sandsteine, Quarzite) d-s4 42 18

Devon (Schiefer, Sandsteine) d-s5 122 64

Vordevon (metamorphe Schiefer) vd-1 0

Kristallin (Granite, Gneise) k-1 1 1

summe: 600
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4 BEScHAFFENHEit DER GRUNDWÄSSER iN 
RHEiNLAND-PFALz

Die Beschreibung der Beschaffenheit der Grundwässer in den einzelnen hydro chemischen Einheiten 
(HcE) umfasst: 

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

 � die charakterisierung der Grundwässer im Piper-Diagramm nach Furtak & Langguth (1967; s. auch 
Anhang 2) sowie

 � Abschätzungen zur obergrenze der sog. geogenen Kompo nente des Grund wassers für die Hauptin-
haltsstoffe, die hier als natürlich, ubiquitär über prägt bezeichnet wird (s. auch Anhang 3).

4.1 statistische Kennwerte 

Für die präselektierten Datensätze wurden statistische Größen für die inhalts stoffe und physiko che-
mi schen Kenngrößen bestimmt:

 • Minimum, Maximum, arithmetisches Mittel

 • Perzentile: 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 90 %, 95 %

Die statistischen Kennwerte beschreiben in erster Näherung die Stoffkonzen tra tionen und Kenn-
größen von Grundwässern, die als anthropogen weitgehend un beeinflusst angesehen werden. Sie 
werden als im Wesentlichen natürlich, ubiquitär überprägt interpretiert. 

im Anhang 3 sind die Box-Whisker-Diagramme sowie die statistischen Kenn zah len für die inhaltsstof-
fe der einzelnen hydrochemischen Einheiten enthalten.

Auffällig sind bei den Hauptinhaltsstoffen die großen Spannweiten bei den Werten der Einheiten ts-s6 
(Bunt sandstein), p-s1 (zechstein) und p-s2 (Rotliegend). Hier dürften sich u.a. die Lagerungsverhält-
nisse zu benachbarten Ein  hei ten durchpausen (auflagernd bzw. lateral angrenzend).

Für die hydrochemischen Einheiten mit mehr als 10 Da ten sätzen wurde darüber hin aus der Werte-
be reich der Hauptinhaltsstoffe im Sinne einer Komponen ten se pa ration ein gehen der betrachtet (vgl. 
Kapitel 4.3). 

4.2 Charakterisierung der Grundwässer im piper-Diagramm

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

Demnach ist die Mehrzahl der Grundwässer in den oberen Grundwasserleitern in Rheinland-Pfalz als 
normal erdalkalisch, überwiegend hydrogenkar bo na ti sch zu bezeichnen.

Die darstellenden Punkte für die Grundwässer der tertiären Kalke und Mergel (Ein heiten t-s1 und t-s2), 
kommen im Feld der normal erdalkalischen, hydrogen kar  bo  natisch-sulfatischen Wässer zu liegen. 
Dies entspricht auch der geo che mi schen charakterisierung der Einheiten (s. auch Anhang 1). Ebenfalls 
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in diesem Feld liegen die darstellenden Punkte des zech steins (p-s1), der quartären Sande, Kiese und 
Schluffe der talauen (q-s1) sowie der karbonen Sand- und Siltsteine (k-s1).

zu den überwiegend hydrogenkarbonatischen erdalkalischen Wässern mit höhe  rem Alkaligehalt ge-
hören die Grundwässer der hydrochemischen Einheiten p-m1 (Rotliegend, basische Magmatite), q-m1 
(Quartäre Vulkanite) und d-s4 (devo nische Sandsteine und Quarzite).

Die Grundwässer des Buntsandsteins (ts-s6) und der sauren Rotliegend-Mag ma tite (p-m2) können als 
überwiegend sulfatisch bis überwiegend chloridisch erdalkalische Wässer mit höherem Alkaligehalt 
bezeichnet werden.

4.3 Abschätzung der natürlichen, ubiquitären Komponente

Die Darstellung der Werteverteilungen im Quantil-Diagramm und Wahr schein lichkeitsnetz gibt bei 
ausreichend großen Datensätzen mitunter Hinweise auf eine wahrscheinliche überlagerung der geo-
genen durch ggf. weitere Kom po nen ten. Für die Hauptinhaltsstoffe wurde bei den acht hydrochemi-
schen Einheiten, für die mehr als 10 Datensätze vor  lagen der Bereich der mutmaßlichen über la ge rung 
durch eine anthropogen beeinflusste Komponente ge nau er abgeschätzt. Das Vorgehen hierzu orien-
tiert sich an Wagner et al. (2009, 2011). Die Abtrennung der über la gernden Komponente(n) erfolg-
te graphisch. Die Ab bil dung 1 veran schaulicht das qualitative Verfahren. Ausreißer-Werte wurden im 
Rahmen einer Ein zelfallbetrachtung untersucht. 

Die Vorgehensweise wurde nicht angewendet auf Datensätze für die inhalts stof fe, deren Werte maß-
geblich durch die Bestim mungs grenzen bestimmt sind. Die Verfahrensweise erfordert grund sätzlich 
entsprechende Erfahrung des Bear beiters, Sprünge in den Sum men kurven als Hinweis auf das Vorlie-
gen von teil  populationen zu werten. Weiterhin ist die Plausibilität der ermittelten Ergeb nisse anhand 
des regionalen hydro geologischen Sachverstands zu überprüfen (Wagner et al. 2011).

Abb. 1:  Beispiel zur Abschätzung der in den Datensätzen enthaltenen primären (natürlich, ubiquitär 
über prägt) sowie ggf. überlagernden Komponenten. Die primäre Komponente reicht etwa bis zu 
23 mg/l. Ab etwa diesem Wert nehmen die Konzentrationswerte stärker zu (flachere Steigung 
der Regressions geraden).
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Unterstützend zu dieser Abtrennung der überlagernden Komponenten wurde der Waldanteil im je-
weiligen Einzugsgebiet des betreffenden Messpunktes abgeschätzt. Dies erfolgte durch GiS-gestützte 
Ver schnei dung von AtKiS-Da ten mit den – auf dem stark verein fach enden Ansatz radialsymmetrisch 
ange nommenen – Einzugsgebieten (an ge setzter Radius: 1 km).

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

im Ergebnis wurden keine statistisch signifikanten zusammenhänge zwischen Flächennutzung und 
Stoffgehalt in den jeweiligen Datensätzen festgestellt. Die ausgewerteten Datensätze sind somit als 
im Wesentlichen unbeeinflusst von einer überlagernden, anthropogenen Komponente anzusehen.

Die abgeschätzten Anteile der primären, als natürlich, ubiquitär angesehenen Kom ponente sind im 
Anhang 3 für die Hauptinhaltsstoffe als Werte für deren ober grenze dargestellt.

Bei den Nebeninhalts- und Spurenstoffen kam dieses Verfahren nicht zum Einsatz. Die Wertevertei-
lungen der Analysenergebnisse zeigte aufgrund der unter schiedlichen Messverfahren der im zeitraum 
seit 1985 untersuchenden ver schiedenen Laboratorien eine z. t. erhebliche Beeinflussung durch die 
unterschiedlichen Bestimmungsgrenzen.

Plot of Fitted Model

p-s2.Waldanteil % = 67.91 - 0.383946*p-s2.Sulfat [mg_l]
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Abb. 2:  Sulfatgehalt versus abgeschätztem Waldanteil in den Einzugsgebieten. Der Korre la tions   koeffi-
zient beträgt -0,53 (mittelstarker Zusammenhang) und wird als Hinweis auf einen Anteil noch 
anthropogen beeinflusster Werte im Datensatz angesehen. Sulfatgehalte <23 mg/l werden als 
natürlich, ubiquitär überprägt interpretiert (s. Abb. 1; mit Darstellung der Grenzen des 95 % Ver-
trauens- sowie Vorhersagebereiches).
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5 zUSAMMENFASSUNG

Die Grundlage für die Beschreibung der Beschaffenheit natürlicher, ubiquitär über präg ter Grund wäs-
ser in Rheinland-Pfalz bildeten die Datensätze aus den Da ten  banken „Grund wasser“ und „Rohwasser“ 
des Landesamtes für Umwelt, Was ser wirt schaft und Gewerbeaufsicht (LUWG) sowie Unter su chungs-
er geb nis se des Landesamtes für Geologie und Bergbau (LGB).

Die räumliche Differenzierung erfolgte auf der Basis der Karte der hydroche mi schen Einheiten in 
Rhein  land-Pfalz (LGB 2007, unveröffentlicht; s. Anlage 1).

5.1 Hydrochemische einheiten

Die Landesfläche von Rheinland-Pfalz wurde entsprechend der Kenntnisse und An nah men zur geo-
chemischen Beschaffenheit der geo lo  gi schen Einheiten und deren möglichen Einfluss auf die hydro-
chemische Be schaf  fenheit der Grund wäs ser in 32 hydrochemischen Einheiten (HcE) untergliedert  
(s. auch Anlage 1). Nicht für alle dieser Einheiten sind Messpunkte vorhanden.

Bei der interpretation der Untersuchungsergebnisse (dies betrifft i. W. die Haupt in haltsstoffe und die 
physikochemischen Kenngrößen) ist zu beachten:

 � Die Beschaffenheit der Grundwässer hydrochemischer Einheiten kann durch die Lithologie überla-
gernder und/oder angrenzender Einheiten erheb lich beeinflusst sein. Dies betrifft z. B. den Einfluss 
der Grundwässer des über lagernden Muschelkalks (ts-s3) auf die Beschaffenheit der Grund wäs ser 
im Bunt sand stein (ts-s6). Grundwässer kleinräumiger hydrochemischer Ein heiten, z. B. der quartä-
ren Sande, Kiese und Schluffe der talauen (q-s1) können ebenfalls erheblich durch die jeweils be-
nach barten großräumigeren HcE beeinflusst werden. 

 � Die zusammenfassung einzelner, nicht benachbarter Gebiete in einer hy dro   chemischen Einheit 
kann dazu führen, dass lokale relative Extrem wer te die hydrochemische charakteristik einer Einheit 
dominieren. Ein Beispiel hier für sind die quartären Sande, Kiese und Schluffe der talauen (q-s1), de-
ren relativ hohe elektrische Leitfähigkeiten durch Messpunkte im Bereich des oberrheingrabens 
hervorgerufen werden, aber nicht für das ebenfalls in dieser Einheit enthaltene Gebiet der Pfäl-
zer Moor nie derung zutreffen. Vor diesem Hinter grund sollten auch die für die Hauptinhaltsstoffe 
darge stellten Einzel werte in ihrer räumlichen Verteilung berücksichtigt werden (Anlage 4).

 
zu berücksichtigen ist weiterhin, dass die Karte der hydrochemischen Einheiten (Anhang 1) im Bereich 
des oberrheingrabens eine große flächenhafte Ver brei tung der quartären Sande, Kiese und Schluffe 
der talauen (q-s1) ausweist. zahlreiche Mess stellen in deren Verbreitungsbereich erfassen jedoch die 
pliozän-quartären terrassensedimente im oberrheingraben (qt-s1. Das heißt die Einheit q-s1 bildet in 
diesem Be reich keinen relevanten oberen Grund was ser  leiter.

5.2 Hauptinhaltsstoffe

Bei den Hauptinhaltsstoffen konnten Daten sätze für 25 hydrochemische Ein hei t en ausgewertet wer-
den. Für alle der oberhalb des 95 %-Perzentils liegenden Messwerte wurden mög liche Ursachen der 
vergleichsweise hohen Werte untersucht. in der über wie gen den Mehrzahl der Fälle konnten anthro-
pogene Beeinflussungen innerhalb des Einzugsgebietes durch benachbarte Flächennutzungen sowie 
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durch Ver kehrswege identifiziert und als wahrscheinliche Ursachen angenommen wer den. insofern 
enthalten die Datensätze durch anthropogene Einflüsse bestimm te Komponenten.

Die Darstellung der Grundwässer der hydrochemischen Einheiten im Piper-Dia gramm weist mehrheit-
lich eine normal erdalkalisch, überwiegend hydrogenkar bo  na ti sche Grundwasserbeschaffenheit aus. 
Untergeordnet treten normal erdalkalisch, hydrogen kar  bo  natisch-sulfatische sowie hydrogenkarbona-
tisch erdalkalische Wässer mit höhe  rem Alkaligehalt und überwiegend sulfatisch erdalkalische Wässer 
mit höherem Alkaligehalt auf.

Die Größenordnungen der für die Hauptinhaltsstoffe ermittelten Wertebereiche wurde anhand des 
50 %- und 90 %-Perzentils mit Literaturwerten verglichen. Als Referenzwerte standen hierfür Anga-
ben für genetisch-stratigrafisch ver gleich bare Einheiten ohne räumliche überschneidung zur Verfü-
gung (s. Wagner et al. 2003 und Plum et al. 2009). Darüber hinaus wurden die in Kunkel et al. (2004) 
und Wagner et al. (2011) veröffentlichten Werte für gene tisch-stratigrafisch vergleichbare Einheiten 
mit räumlicher überschneidung genutzt.

Unter Berücksichtigung der methodisch unterschiedlichen Ansätze sowie der feh lenden Entsprechun-
gen der hydrochemischen Einheiten bzw. der in geo lo gischer Hinsicht rheinland-pfälzischen Besonder-
heiten (z. B. zechstein und Lias, tertiär) fügen sich die ermittelten Werte überwiegend gut in die bisher 
ver öf fentlichten Größenordnungen für die natürliche Grundwasser be schaf fen heit ein (s. Anhang 3). 

5.3 Neben- und spureninhaltsstoffe

Für die Neben- und Spureninhaltsstoffe zeigt sich aufgrund des zeitraums, aus dem die Datensätze 
verwendet wurden eine deutlich Beeinflussung des Wertespektrums durch die metho disch, labortech-
nischen Entwicklungen (unter schied  liche Bestim mungs grenzen). Das Setzen der Bestimmungsgrenzen 
als Messwert führte für einige Elemente (z. B. Arsen, Kobalt, chrom, Nickel, Blei) z. t. zu einem annä-
hernd einheitlichen Maxi malwert. Er entspricht älteren Messwerten (Bestimmungen unterhalb der 
Bestimmungsgrenzen). Für andere Elemente besteht zusätzlich auch ein annähernd ein heit licher Mi-
nimumwert, der den aktuellen Bestimmungsgrenzen entspricht (z. B. Silber, cadmium). 

Dennoch ergeben die durch die Bestimmungsgrenzen beeinflussten Wertebereiche für die Spuren-
stoffkonzentrationen wichtige Hinweise zu den erwartbaren Größenordnungen der Stoffgehalte. Für 
alle Spurenstoffe wurde auf Abhängigkeiten zwischen Stoffkonzentrationen und pH-Wert untersucht. 
Dabei wurden anhand der zur Verfügung stehenden Datensätze keine statistisch signifikanten zusam-
menhänge festgestellt. Jedoch zeigt sich für das Aluminium, dass die Werte der 90 %-Perzentile in 
den ten den ziell versauerten Grundwässern der hydrochemischen Einheiten des Bunt sand stein (ts-s6), 
der devonischen Sandsteine und Quarzite (d-s4) sowie der sauren Mag matite des Rotliegend (p-m2) 
gegenüber den übrigen Einheiten deutlich erhöht sind. insofern bestehen deutliche Hinweise auf pH-
Wert abhängige Stoff kon zentrationen.

Die ermittelten Werte der 50 %- und 90 %-Perzentile (s. Anhang 3) wurden mit Literaturwerten ver-
glichen. Als Referenzwerte standen Angaben für genetisch-stratigrafisch ver gleich bare Ein heiten 
ohne räumliche überschneidung (s. Wagner et al. 2003 und Plum et al. 2009) sowie gene tisch-
stratigrafisch vergleichbare Einheiten mit räumlicher über schneidung (s. Kunkel et al. 2004 und Wag-
ner et al. 2011) zur Verfügung. im Wesentlichen lässt sich hierbei eine überwiegend gute überein-
stimmung mit den Referenzwerten feststellen.
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5.4 Natürliche, ubiquitär überprägte Grundwasserbeschaffenheit

Für die Hauptinhaltsstoffe wurde bei Datensätzen mit einer Anzahl n>10 auf der Basis einer qualitati-
ven Kom po nen ten se paration der Anteil der natürlichen, ubiquitär überprägten Grund was ser be schaf-
fenheit abgeschätzt (Kapitel 4.3).

Für die Mehrzahl der hydrochemischen Einheiten war dies aufgrund der gerin gen An zahl an Datensät-
zen nicht möglich. Dennoch bestanden mitunter auch bei diesen Datensätzen Hinweise auf über la-
gern de Komponenten. Als Anzeiger hierfür wurden gewertet:

 � eine sich andeutende Bimodalität der Werteverteilungen,
 � (schwache) zusammenhänge zwischen Stoffkonzentrationen und Wald anteil,
 � Spannweite der Werte,
 � Schiefe der Werteverteilungen.

 
in diesen Fällen wurde das 50 %-Perzentil als das geeignetere angesehen, um die obergrenze der na-
türlichen, ubiquitär überprägten Grund was ser be schaf fenheit zu beschreiben. Ansonsten wurde das 
90 %-Perzentil herangezogen (vgl. auch Wagner et al. 2011). Bei einer Anzahl der Datensätze n≤2 
wurde grundsätzlich das 50 %-Perzentil bzw. der Mittelwert als obergrenze angesetzt.

Aus diesem Vorgehen resultiert, das die als obergrenze empfohlenen abge schätzten Werte zur Be-
schreibung der natürlichen, ubiquitär überprägten Grund   was ser be schaf fenheit unter schied lich gut 
abgesichert sind. Die im Anhang 3 abgeschätzten Werte zur obergrenze der natürlichen, ubi qui tär 
über prägten Grund was ser be schaf fenheit (fett hervorgehoben) sind dement spre  chend für die Haupt-
inhaltsstoffe farblich gekennzeichnet:

 

n gering abgesichert; Anzahl der Datensätze n≤10

n mäßig abgesichert;
Anzahl der Datensätze n>10

n gut abgesichert;

Die Werte wurden verglichen mit bereits publizierten Ergeb nis sen zur natür li chen Grundwasserbe-
schaffenheit. Als Vergleich dienten die Ergebnisse von Wagner et al. (2003) und Plum et al. (2009) für 
stratigrafisch und lithologisch äquivalente Einheiten außerhalb von Rhein land-Pfalz sowie die Ergeb-
nisse von Kunkel et al. (2004) und Wagner et al. (2011) für stratigrafisch und lithologisch äquivalente 
überregionale Ein hei ten mit gleichzeitiger Gebietsüberschneidung. Die hier abgeschätzten obergren-
zen zur natürlichen Komponente der Grund was ser beschaffenheit liegen i.W. innerhalb des durch die 
genannten Autoren ver öffent lich ten Wertekorridors und in der Mehrzahl der Fälle an dessen unterer 
Grenze. Hydrochemische Einheiten in Rheinland-Pfalz, die hinsichtlich der ermittelten Werte als Be-
sonderheiten bezeichnet werden können, sind der Lias (j-s1), der keine Ähnlichkeit mit dem Lias Süd-
westdeutschlands zeigt, der Buntsandstein (ts-s6) sowie der zechstein (p-s1), die sich durch im Ver-
gleich deutlich geringere Werte abheben.

Aufgrund der bei den Neben- und Spurenstoffen mitunter erheblichen Beein flussung der ausgewerte-
ten Datensätze durch die berücksichtigten Bestimmungsgrenzen wurde das Verfahren der Komponen-
tenabtrennung für diese inhalts stoffe nicht angewendet. in Anlehnung an Wagner et al. (2011) wird 
zur Be schrei bung der natürlichen, ubi quitär überprägten Neben- und Spurenstoff kon zen tra tio nen das 
90 %-Per zentil herangezogen.
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