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Methan im Grundwasser Niedersachsens

JOHANNA OEST, JORG ELBRACHT, STEFAN SCHLOEMER, CHRISTIAN ILLING & MARTIN BLUMENBERG

Kurzfassung

Methan (CH4) gehdrt neben Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff zu den haufigsten im anoxischen
Grundwasser vorkommenden Gasen. Es kann durch Mikroorganismen in situ im Grundwasser ge-
bildet werden (biogenes Methan) oder aus tieferen Kohlenwasserstofflagerstatten in das Grundwas-
ser migrieren (thermogenes Methan). Da bisher noch keine Methangehalte im Grundwasser Nieder-
sachsens flachendeckend ermittelt wurden, wurde ein Verbundvorhaben zwischen dem Landesamt
fur Bergbau, Energie und Geologie (LBEG) und der Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Roh-
stoffe (BGR) ins Leben gerufen. Ziel des Projektes war es, Hintergrundwerte fiir geldéstes Methan im
Grundwasser zu ermitteln und Kenntnisse tber die Herkunft der Gase zu gewinnen. Daflr wurden
in den Jahren 2014 bis 2016 durch den Niedersachsischen Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiis-
ten- und Naturschutz (NLWKN) die Messstellen des niedersachsischen Grundwasserglitemessnet-
zes beprobt und konserviert. Die Proben wurden durch die BGR auf die Konzentrationen von gelds-
tem Methan, Ethan und Propan analysiert und Isotopenuntersuchungen durchgeflhrt.

Die Studie hat gezeigt, dass Methan ubiquitar im Grundwasser Niedersachsens verbreitet ist. Die
Konzentrationen liegen hauptsachlich im sehr geringen bis mittleren Bereich (42 % <1 pg/l und 85 %
<1000 pg/l). Die Vorkommen an Methan zeigen Merkmale, die charakteristisch fur biogene Gase
sind. Dies sind der geringe Anteil an héheren Kohlenwasserstoffen (Methan/(Ethan+Propan) >1000)
und die niedrigen 8'*C-Werte von Methan (<-55 %o vs. PDB). Bei der Gesamtbetrachtung der vorlie-
genden Ergebnisse wurde in keiner der untersuchten Messstellen ein signifikanter Gehalt an ther-
mogenem Gas erkannt (z. B. SCHLOEMER et al. 2016, 2018).

Hohe Methankonzentrationen treten insbesondere in den Marschen und Niederungen mit hohem
Anteil organischer Substanz in den Sedimenten und in Bereichen mit grof3flachig verbreiteten Moo-
ren auf. In den Geestgebieten und dem niedersachsischen Bergland wurden hohe Methankonzent-
rationen selten detektiert. Die Grundwasser mit erhéhten Methangehalten zeichnen sich groRtenteils
durch geringe Gehalte an Sauerstoff (<0,5 mg/l), Nitrat (<0,5 mg/l) und Sulfat (<5 mg/l) aus. Dies
sind Bedingungen, unter denen methanogene Mikroorganismen ihre Energie durch die Bildung von
Methan gewinnen kénnen.
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Vorwort

Bei der Diskussion um die Gewinnung von
Energierohstoffen riicken die Auswirkungen auf
Mensch und Natur immer starker in den Fokus.
Vor allem mogliche Einflisse auf das Grund-
und Trinkwasser machen vielen Menschen Sor-
gen. Um eventuelle Gefahren fir unser wich-
tigstes Lebensmittel rechtzeitig zu erkennen
und die oft kontroversen Diskussionen auf eine
sachliche Grundlage zu stellen, haben wir ein
umfangreiches Erkundungsprogramm konzi-
piert.

In einem Verbundprojekt mit dem Niedersachsi-
schen Landesbetrieb flir Wasserwirtschaft, Kis-
ten- und Naturschutz (NLWKN) sowie der Bun-
desanstalt fur Geowissenschaften und Roh-
stoffe (BGR) haben wir belastbare Aussagen zu
den natirlichen Methankonzentrationen im
Grundwasser erarbeitet. Mehr als 1600 Grund-
wasserproben wurden in einem aufwandigen
Prozess nach neuestem Stand von Wissen-
schaft und Technik analysiert. Dieses in
Deutschland bislang einmalige Projekt hat eine
fundierte Datengrundlage geschaffen, mit der
es zukunftig noch besser moglich ist, nachtei-
lige Einflisse auf das Grundwasser zu erken-
nen und mit entsprechenden Schutzmalnah-
men darauf zu reagieren.

Dieser Geobericht dokumentiert die gewonne-
nen Daten und Interpretationen und leistet da-
mit einen substanziellen Beitrag zu einer Ver-
sachlichung der Diskussionen zur Nutzung des
Untergrundes. Daruber hinaus gibt es die Er-
gebnisse in Form einer interaktiven Karte auf
dem Kartenserver des LBEG (http://nibis.lbeg.
de/cardomap3/), so dass sie sowohl Fachleuten
fir den Grundwasserschutz als auch einer brei-
ten Offentlichkeit als Informationsquelle zur Ver-
fligung stehen.
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1. Einleitung

Viele internationale Studien haben sich in den
letzten Jahren mit Methanvorkommen und de-
ren Herkunft und Eigenschaften in Grundwas-
sersystemen befasst (z. B. OSBORN et al. 2011,
HEISIG & ScoTT 2013). Sie haben gezeigt, dass
geldstes Methan im Grundwasser ubiquitar ver-
breitet und hauptsachlich biogenen Ursprung ist
(z. B. MOLOFSKY et al. 2013, HUMEZ et al. 2016,
BORDELEAU et al. 2015, LI & CARLSON 2014). Bi-
ogenes Methan wird in hdheren Konzentratio-
nen haufig in kanozoischen Lockersedimenten
detektiert (z. B. MCMAHON et al. 2017, ATKINS,
SANTOS & MAHER 2015) oder in Zusammenhang
gebracht mit kreidezeitlichen kohlefl6zflihren-
den Schichtfolgen (z. B. OwWeEN etal. 2016,
HUMEZ et al. 2016).

a) Bildung von
L biogenem Methan

Abb. 1:

Auf naturliche Weise kann Methan Uber zwei
Hauptpfade ins Grundwasser gelangen (s.
Abb. 1). Biogenes Methan kann im Grundwas-
ser in situ unter anoxischen Bedingungen von
Mikroorganismen gebildet werden (JONES,
NAGLE & WHITMAN 1987, DEPPENMEIER & MUL-
LER 2008, THIELEMANN 2000). Thermogenes
Methan kann aus tieferen Erdschichten, z. B.
aus Kohlenwasserstoff-Lagerstatten, in das
Grundwasser migrieren. Zweites ist moglich,
wenn der Aufstieg der Gase bzw. gelésten Gase
nicht durch geologische Barrieren vollstandig
verhindert wird. Die wesentliche Senke von Me-
than, das ins Grundwassersystem eingetreten
ist oder in situ gebildet wurde, ist der Abbau
durch Mikroorganismen. Dieser ist sowohl unter
oxischen als auch anoxischen Bedingungen
moglich. Hierbei wird Methan zu Kohlendioxid
bzw. Hydrogenkarbonat oxidiert. Somit ist nicht
nur die Bildung, sondern der Verbleib von Me-
than im Grundwasserleiter mafigeblich durch
die mikrobielle Aktivitat gesteuert.

KarboanermI Trias

B 505 Wl Edgas

I Speichergestein

Mdogliche Eintragspfade von Methan ins Grundwasser (das oberflachennahe blaue Band): a) In-situ-Bildung im

Grundwasser, b) Aufstieg von thermogenem Methan aus tieferliegenden Kohlenwasserstofflagerstatten.
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Niedersachsen hat gro3e Erdol- und Erdgasre-
serven. Etwa 95 % der nationalen Erdgas- und
etwa ein Drittel der Erddlproduktion liegen im
zweitgroRten Bundesland der Bundesrepublik
Deutschland (WESTERLAGE, BRINKMANN & HERR-
MANN et al. 2017). Im Zuge der intensiven De-
batten um die Férderung von Kohlenwasser-
stoffen im Allgemeinen und besonders im Zu-
sammenhang mit Technologien wie ,Hydraulic
Fracturing® sind die Auswirkungen auf die Um-
welt und dabei vor allem der Schutz des Grund-
wassers vor Verunreinigungen von besonderer
Bedeutung. Dabei sind Basisdaten zu den na-
turlichen Vorkommen von gelosten Kohlenwas-
serstoffen im Grundwasser notwendig, um die
Diskussion auf eine faktenbasierte Grundlage
zu stellen und somit zu versachlichen. Insbe-
sondere Methan, der in der Natur und unter den
Erdgasen haufigste aller Kohlenwasserstoffe,
ist hier von Interesse.

Die Konzentration eines Stoffes, welche sich
auf natirliche Weise in einem hydrogeologi-
schen System einstellt, wird als Hintergrund-
konzentration bzw. Hintergrundwert bezeichnet.
Wahrend sich die Bestimmung von Hintergrund-
werten bislang im Wesentlichen auf anorgani-
sche Wasserinhaltsstoffe konzentrierte
(SCHLEYER & KERNDORFF 1992, KUNKEL et al.
2004, WAGNER et al. 2011), werden hier erstma-
lig Hintergrundwerte fir Methan in niederséach-
sischen Grundwasservorkommen ermittelt.

1.1. Zielsetzung

Das Projekt ,Methan-Hintergrundwerte im
Grundwasser Niedersachsens* ist ein Verbund-
vorhaben zwischen dem Landesamt fiir Berg-
bau, Energie und Geologie (LBEG) und der
Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Roh-
stoffe (BGR). Der Schwerpunkt der Aufgaben
des LBEG in diesem Projekt ist die statistische
Ermittlung von geogenen Hintergrundwerten fur
geldstes Methan im Grundwasser von Nieder-
sachsen. Als Bezugseinheiten werden die Hyd-
rogeologischen Teilrdume der HUK 500 (EL-
BRACHT, MEYER & REUTTER 2010) herangezo-
gen. Zudem sollen Erkenntnisse zu den Zusam-
menhangen zwischen den hydrochemischen
und hydrogeologischen Bedingungen und den
Methangehalten gewonnen werden. Der Ar-
beitsschwerpunkt der BGR ist neben der analy-
tischen Quantifizierung der im Grundwasser ge-
I6sten Kohlenwasserstoffe insbesondere die
Charakterisierung der Methanquellen mit Hilfe
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der molekularen und isotopischen Zusammen-
setzung der gelosten Kohlenwasserstoffe.

Da bis 2014 noch keine flachendeckenden Me-
thandaten vorlagen, wurden fir dieses Ver-
bundvorhaben in den Jahren 2014 bis 2016 im
Rahmen der Grundwassergiteiberwachung
durch den Niedersachsischen Landesbetrieb fur
Wasserwirtschaft, Kisten- und Naturschutz
(NLWKN) mehr als 1300 Grundwassermess-
stellen beprobt. Zudem nimmt das LBEG seit
2014 im Rahmen eines Untersuchungspro-
gramms zur ,Natlrlichen Charakteristik des
Grundwassers in Niedersachsen® Proben fir
die Gasanalyse. Diese Proben wurden von der
BGR auf die Konzentration von geléstem Me-
than, Ethan und Propan analysiert und Isoto-
penuntersuchungen durchgefiihrt. Zur Charak-
terisierung der hydrochemischen Bedingungen
des Grundwassers werden die Grundwasserbe-
schaffenheitsdaten der beprobten Grundwasser
des NLWKN bzw. des LBEG herangezogen und
ausgewertet.

Dieser Geobericht befasst sich vorrangig mit
den Zusammenhangen zwischen den Gehalten
an Methan und der Hydrogeologie und Hydro-
geochemie Niedersachsens. Methan-Hinter-
grundwerte werden fir die Hydrogeologischen
R&ume und Teilrdume ermittelt.

2. Stand der Forschung

Bis zu dieser Studie gab es nur wenige Unter-
suchungen zu gelésten Kohlenwasserstoffen im
Grundwasser Deutschlands. SCHERER et al.
(1998) untersuchten norddeutsche Brunnen von
Wasserwerken auf geléstes Methan und brach-
ten die Gehalte in Zusammenhang mit dem Re-
duktionsgrad des Grundwassers. Sie stellten
fest, dass hohe Methankonzentrationen haupt-
sachlich in anoxischen, stark reduzierten
Grundwassern auftreten. Im Munsterland, einer
Region mit flézfihrenden Oberkarbon-Schich-
ten, untersuchte MELCHERS (2008) gasflihrende
Grundwasser auf die Herkunft, Verteilung und
Eigenschaften des Methans. Er zeigte, dass
Methan hauptsachlich biogenen Ursprungs ist
und diese Grundwasser durch geringe Sulfat-
und erhdhte Hydrogenkarbonatkonzentrationen
gekennzeichnet sind.

International wurden in den letzten Jahren ins-
besondere durch die Debatten um den Einfluss



der unkonventionellen Erdgasforderung auf die
Grundwasserqualitat Studien zu den Gehalten
von geldsten Kohlenwasserstoffen im Grund-
wasser durchgefihrt. Diese Studien stammen in
der Regel aus Regionen, in denen bereits seit
ldngerem im Zusammenhang mit der Gasforde-
rung die Methode des ,Hydraulic Fracturings®
angewendet wird. Hierzu zdhlen Studien aus
den Vereinigten Staaten (McMAHON et al. 2017,
LI & CALRSON 2014), von den Britischen Inseln
(SMEDLEY et al. 2017, DARLING & GoobDy 2006,
BELL etal. 2017), aus Kanada (HUMEZ et al.
2016, MoRITz et al. 2015), Australien (ATKINS,
SANTOS & MAHER 2015, CURRELL et al. 2016,
OWEN etal. 2016) und China (HUANG etal.
2017). Diese Studien beschaftigen sich insbe-
sondere mit der Fragestellung, ob thermogenes
Methan aus der Erdgasférderung in das Grund-
wasser gelangt ist, ob thermogenes Methan na-
turlich in das Grundwasser migriert ist oder ob
biogenes Methan in situ durch Mikroorganismen
gebildet wurde. Es wurden jedoch auch Studien
in Gebieten durchgefihrt, in denen die Methode
des ,Hydraulic Fracturing® noch nicht ange-
wandt wurde (BORDELEAU et al. 2015). Zur Be-
urteilung werden in diesen Studien auch die
(hydro-)geologischen und hydrochemischen
Bedingungen mit den Gasgehalten in Bezie-
hung gesetzt.

Das Ergebnis vieler internationaler Studien ist,
dass in den untersuchten Grundwéssern vor-
wiegend biogenes Methan vorliegt (HUMEZ et al.
2016, LI & CALRSON 2014, MoORITZ et al. 2015,
ATKINS, SANTOS & MAHER 2015, CURRELL et al.
2016, HUANG et al. 2017). Eintrage, die im Zu-
sammenhang mit der Forderung von Erdgas
stehen, konnten in einigen Studien jedoch nicht
ausgeschlossen werden (z. B. MORITZ etal.
2015). Zudem wurde in einzelnen Fallen ein na-
turlicher Aufstieg thermogener Gase nachge-
wiesen (z. B. BORDELEAU et al. 2015). Hohe Ge-
halte von biogenem Methan treten insbeson-
dere in kanozoischen Ablagerungen auf
(McMAHON et al. 2017, ATKINS, SANTOS & MA-
HER 2015) oder werden mit kohleflézfiihrenden
Schichtabfolgen in Zusammenhang gebracht
(z. B. OWEN et al. 2016). Des Weiteren wurde
gezeigt, dass die hohen Methangehalte mit ge-
ringen Sauerstoff-, Nitrat- und Sulfatgehalten
(McMAHON et al. 2017, HUMEZ et al. 2016) und
erhdéhten Gehalten an Hydrogenkarbonat (DAR-
LING & Gooby 2006), Ammonium und geldstem
organischen Kohlenstoff (MCMAHON et al. 2017)
korrelieren.

Die BGR verdffentlichte 2016 in Zusammenar-
beit mit dem LBEG bereits eine Peer-Review-
Publikation, in die die Daten aus den Jahren
2014 und 2015 einflossen (SCHLOEMER et al.
2016). In einer weiteren Publikation (SCHLOE-
MER et al. 2018) wurde der Gesamtdatensatz
(2014-2016) ausgewertet. Der Schwerpunkt
beider Publikationen liegt auf der Auswertung
der molekularen und isotopischen Zusammen-
setzung der Gase im Hinblick auf die Genese
und mikrobielle Uberpragung.

3. Grundlagen

Methan (CHa) ist als Spurengas mit 0,17 x 103
Vol.-% Bestandteil der Atmosphéare (MERKEL &
SPERLING 1996). Im anoxischen Grundwasser
gehort Methan neben Kohlendioxid und Schwe-
felwasserstoff zu den am haufigsten vorkom-
menden Gasen. Abhangig von der Konzentra-
tion, dem Druck und der Temperatur liegt Me-
than im Grundwasser komplett geldst oder im
Gleichgewicht mit einer freien Gasphase vor. Im
Grundwasser steigt die Loslichkeit generell mit
zunehmendem Druck und abnehmender Tem-
peratur. Diese Abhangigkeit fiihrt dazu, dass es
bei der Entnahme von methangesattigtem
Grundwasser aus groleren Tiefen durch die
Druckabnahme zu einer Entgasung an der
Oberflache kommen kann, die z.B. bei der
Grundwassergewinnung zur Trinkwasseraufbe-
reitung zu Problemen fiihren kann. Die Satti-
gungskonzentration von geldstem Methan liegt
bei ca. 27 mg/l (15°C und 1 bar Methan-Partial-
druck; DuAN etal. 1992, WIESENBURG &
GUINASSO 1979).

Ist das Grundwasser gesattigt an Methan,
kommt es zur Bildung einer Gasphase. Freies
Gas steigt auf Grund der geringen Dichte auf.
Somit verhalt es sich im Grundwasser anders
als gelostes Methan, welches durch Advektion
und Dispersion mit dem Grundwasserstrom
transportiert wird. Die Eigenschaft von Methan,
eine Gasphase zu bilden, stellt auch eine Ge-
fahr beispielsweise fur Bohrtatigkeiten im Unter-
grund dar (WREDE 2016). Kommt das unter ei-
ner hemmenden Schicht akkumulierte Gas
durch die Bohrtatigkeit in Kontakt mit Luft, so
kann ein explosionsfahiges Gemisch entstehen.
Dies ist bei einer Konzentration von 4,4—
17 Vol.-% Methan in der Luft der Fall (GESTIS
STOFFDATENBANK).
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Methan kann nach der Entstehungsweise in bi-
ogenes (oder mikrobielles) und thermogenes
Methan unterschieden werden. In den folgen-
den Unterkapiteln werden Genese, Senken und
Eigenschaften der biogenen und thermogenen
Gase kurz beschrieben.

3.1. Biogenes Methan

Die mikrobielle Gemeinschaft in Grundwasser-
Okosystemen ist vielfaltig. Verschiedene anor-
ganische bzw. organische Verbindungen wer-
den von Mikroorganismen artspezifisch zum
Aufbau der Biomasse und zur Energiegewin-
nung genutzt. Beim Energiestoffwechsel kataly-
sieren die Mikroorganismen chemische Reakti-
onen unter Verwendung von spezifischen Elekt-
ronenakzeptoren. Der Prozess der Methanoge-
nese ist eine Art der Energiegewinnung von
spezifischen Mikroorganismen der Doméane der
Archaeen (GRIEBLER & MOSSLACHER 2003).
Diese Mikroorganismen werden als Methanbild-
ner oder Methanogene bezeichnet. Bestimmte
Arten koénnen ihre Energie durch die Fermenta-
tion von Acetat (CHsCOOH), andere durch die
Reduktion von Kohlendioxid (COz2) durch Was-
serstoff (H2) gewinnen (WHITICAR, FABER &
SCHOELL 1986). Bei diesen beiden Reaktionen
wird Methan gebildet, welches als mikrobielles

Tab. 1:

oder biogenes Methan bezeichnet wird. Im Rah-
men dieser Arbeit wird der Ausdruck biogenes
Methan verwendet. Folgende Reaktionsglei-
chungen geben diese Prozesse wieder:

Acetatfermentation:
CH;COOH — CH4 + CO, (1)

CO2-Reduktion:
C02 + 4H2 — CH4 + 2H20 (2)

Die Methanogenese ist die energetisch unguns-
tigste einer Reihe von chemischen Reaktionen,
die andere Mikroorganismen zur Energiegewin-
nung nutzen. So ist der Energiegewinn durch
Acetatfermentation geringer als beispielsweise
die Reduktion von Sauerstoff, Nitrat, Man-
gan(lV), Eisen(lll) und Sulfat (GRIEBLER & MO-
SSLACHER 2003). Diese chemischen Reaktionen
und deren jeweiliger Energiegewinn sind in Ta-
belle 1 aufgelistet. Der Gewinn an freier Energie
ist als AG® angegeben. Diese Reaktionen sind
exergon, da die freie Energie AG? bei allen Re-
aktionen negativ ist. In anoxischen Grundwas-
sersystemen, in denen energetisch gunstigere
Elektronenakzeptoren als Kohlendioxid vorhan-
den sind, kann es durch die Konkurrenz mit an-
deren Mikroorganismen zur Hemmung der Me-
thanogenese kommen (ABRAM & NEDWELL
1978).

Chemische Reaktionen (mit dem Ausgangssubstrat Acetat), die von Mikroorganismen zur Gewinnung der Energie

AG° [kJ/mol] genutzt werden (GRIEBLER & MOSSLACHER 2003).

Reaktion Reaktionsgleichung A(g:a!\!(;jull?:tg)“
aerobe Respiration CH3COOH +202 — 2CO0O2 + 2H20 -908
Denitrifikation CH3COOH + 8/5NO3— 2CO2 + 4/5N2 + 14/5H20 -672
Nitrat-Reduktion CH3COOH +NO3z— 2CO2 + NH4 + H20 -608
Mn(1V)-Reduktion CH3COOH +4MnO2 — 2CO2 + 4Mn?* + 6H20 -607
Fe(lll)-Reduktion CH3COOH + 8Fe(OH)s +16H*— 2CO2 + 8MFe?* + 14H20 -227
Sulfat-Reduktion CH3COOH + S04 +H*— 2CO2 + 8Fe?* + 14H20 -80
Acetatfermentation CH3COOH — CH4 + CO2 -67

Organische Verbindungen und Nahrstoffe, wel-
che von Mikroorganismen zum Aufbau der Bio-
masse und fur den Energiestoffwechsel genutzt
werden, werden in vielen Grundwassersyste-
men hauptsachlich Gber die Oberflache einge-
tragen. Hierdurch und aufgrund der oben be-
schriebenen Reihenfolge der biochemischen
Prozesse zur Energiegewinnung bilden sich in
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Grundwassersystemen haufig verschiedene
Redoxzonen entlang von vertikalen und hydrau-
lischen Gradienten aus (GRIEBLER & MOSSLA-
CHER 2003). In Abbildung 2 ist die charakteristi-
sche Abfolge der verfigbaren Elektronenakzep-
toren in einem Grundwasserneubildungsgebiet
schematisch dargestellt. Die Zone der methano-



genen Bedingungen folgt den sulfatreduzieren-
den Bedingungen. In Grundwassersystemen
missen nicht alle Zonen ausgebildet sein, und
es kdnnen auch biochemische Prozesse gleich-
zeitig ablaufen. Dies ist beispielsweise abhan-
gig von der verfigbaren Menge an organischem
Material sowie den hydrogeologischen Gege-
benheiten.

Einige internationale Studien zeigen, dass Me-
than in gréBeren Mengen hauptsachlich in

‘____é.‘_;

Grundwassern mit geringen Sauerstoff-, Nitrat-
und Sulfat-Konzentrationen vorkommt (Mo-
LOFSKY et al. 2016, MCMAHON et al. 2017). Je-
doch werden geringe Mengen an Methan auch
in Grundwassersystemen gefunden, welche
Sauerstoff enthalten. Dies kann beispielsweise
in kleinrdumigen anoxischen Bereichen vor-
kommen, wenn der Verbrauch von Sauerstoff
die Nachlieferung von Sauerstoff Ubersteigt
(DARLING & Gooby 2006).

aerobe Respiration
g2
Nitrat- & Mangan(IV)-Reduktion

<
Eisen(lll)-Reduktion
Lk

Sulfat-Reduktion
<

Co, Methanogenese

Abb. 2: Charakteristische Zonierung der Elektronenakzeptoren in Grundwassersystemen

(verandert nach GRIEBLER & MOSSLACHER 2003).

3.2. Thermogenes Methan

Thermogenes Methan entsteht bei der thermi-
schen Zersetzung von organischem Material,
folglich bei der Bildung von Kohle, Erddl und
Erdgas. Die Ausgangsmaterialien von Erdél und
Erdgas sind abgestorbene aquatische Kleinstle-
bewesen oder pflanzliches organisches Mate-
rial. Unter sauerstofffreien Bedingungen werden
diese nicht vollstandig zersetzt, und biomasse-
reiche Sedimente werden gebildet. Durch die
Versenkung dieser Sedimente werden diese in
den tieferen Schichten der Erdkruste erhdhten
Druck- und Temperaturverhaltnissen ausge-
setzt, und Erddl und Erdgas werden daraus ge-
bildet. Mit zunehmender thermischer Reife
steigt der Anteil an Erdgas, welches hauptsach-
lich aus Methan besteht. In Niedersachsen
stammen Erddl und Erdgas insbesondere aus
dem Oberkarbon, dem unteren Jura und der un-
teren Kreidezeit (HEUNISCH et al. 2017). Die Bil-
dung der Kohlenwasserstoffe ist schematisch in
Abbildung 3 dargestellt.
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Druckgetrieben migrieren die Kohlenwasser-
stoffe aus den Muttergesteinen, in welchen sie
gebildet wurden, in Richtung Erdoberflache
(TissoT & WELTE 1984). Unter bestimmten Be-
dingungen koénnen sich im Untergrund soge-
nannte ,geologische Fallen® bilden, in denen
sich ein Teil dieser Kohlenwasserstoffe ansam-
melt. Ist der Aufstieg nicht durch geologische
Barrieren verhindert, so kann es zu einem wei-
teren Aufstieg bis an die Erdoberflache kom-
men. Zum Beispiel steig in Wietze (Niedersach-
sen) das Erddl bis an die Oberflache auf und
wurde dort abgeschdpft (BGR 2009). In der Re-
gel befinden sich die Erdgas- und Erddllager-
statten jedoch weit unterhalb der Grundwasser-
leiter, die zur Trinkwassergewinnung genutzt
werden.
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Schema der Bildung von Kohlenwasserstoffen
(Erddl und Erdgas) aus organischem Material in
Abhangigkeit von Temperatur, Versenkung und
thermischer Reife (aus BGR 2016 nach

TissSOT & WELTE 1984).

Des Weiteren entsteht bei der thermischen Rei-
fung von Kohle thermogenes Methan. Kohle
entsteht bei der Kompaktion und Inkohlung von
vorwiegend hoheren terrestrischen Pflanzen in
nichtmarinen Bereichen (TISSOT & WELTE 1984).
Entsprechendes organisches Material wurde in
Mooren abgelagert, und aus dem Torf kdnnen
durch Inkohlung mit zunehmendem Inkohlungs-
grad Braunkohle, Steinkohle und Anthrazit ent-
stehen (PRESS & SIEVER 2017). Es kommt dabei
durch den Verlust an Wasser, Kohlendioxid und
Methan zu einer Anreichung des Kohlenstoffs.
Abhangig u.a. von der Durchlassigkeit der
Deckschichten oberhalb der Kohlevorkommen,
verbleibt das gebildete Gas in der Kohle bzw.
steigt auf (TISSOT & WELTE 1984).

3.3. Hohere Kohlenwasserstoffe

Hauptbestandteil von Erdgas ist Methan. Ne-
benbestandteile sind u. a. die hdheren Kohlen-
wasserstoffe Ethan, Propan und Butan (TissoT
& WELTE 1984). Das Verhaltnis von Methan zur
Summe aus Ethan und Propan ist dabei typi-
scherweise kleiner 100 (WHITICAR, FABER &
SCHOELL 1986). Dadurch unterscheiden sich
thermogene Gase deutlich von biogenen Ga-
sen, da hoéhere Kohlenwasserstoffe bei mikro-
biellen Stoffwechselaktivitaten nur in Spuren
gebildet werden. Das Verhaltnis von Methan zur
Summe aus Ethan und Propan ist bei biogenen
Gasen generell groRer 1000 (BERNARD, BROOKS
& SACKETT 1977). Diese Verhaltnisse werden
zur Charakterisierung der Gase verwendet.
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Gase aus marinen und terrestrischen Mutterge-
steinen unterscheiden sich sowohl im Verhaltnis
Methan/(Ethan + Propan) als auch im Verhaltnis
Ethan/Propan. Gase aus terrestrischen Mutter-
gesteinen (Pflanzenresten) sind generell me-
thanreicher (héheres Methan/(Ethan + Propan)-
Verhéltnis) und weisen einen geringeren Anteil
an Propan auf.

3.4. Methanabbau

Die Senke des geltsten Methans im Grundwas-
ser ist die Methanoxidation. Sowohl unter oxi-
schen als auch anoxischen Bedingungen (z. B.
KNITTEL & BOETIUS 2009) kann es im Grundwas-
ser zu einem Abbau von Methan durch Mikroor-
ganismen kommen. Methan wird hierbei zu
Kohlendioxid (COz2) bzw. Hydrogencarbonat
oxidiert. Diese Eigenschaft von metabolisch
spezialisierten Mikroorganismen wird als Me-
thanotrophie bezeichnet. Bei der aeroben Me-
thanoxidation kommt es beim Eintritt von Me-
than in sauerstoffhaltige Grundwasser zu einem
Abbau des Methans durch methanotrophe Mik-
roorganismen. Dies kann durch folgende Reak-
tionsgleichung beschrieben werden:

CH4 + 202 d C02 + 2H20 (3)

In sauerstoffarmen Wassern kdnnen metabo-
lisch spezialisierte Mikroorganismen zur Me-
thanoxidation andere verfigbare Elektronenak-
zeptoren, wie beispielsweise Sulfat (SOs) und
Nitrat (NOs), nutzen. Viele Erkenntnisse uber
die Methanoxidation basieren auf Studien der
Meeresforschung, insbesondere die Kopplung
zwischen Methanoxidation und Sulfatreduktion
(z. B. HINRICHS et al. 1999). Im Meeressediment
ist dieser Prozess verantwortlich fiir den Abbau
eines grofRen Anteils des im Untergrund produ-
zierten Methans und letztendlich somit auch fur
die Minderung des Eintritts des Treibhausgases
in die Atmosphare. Folgende Reaktionsglei-
chung beschreibt diesen Prozess:

CH, + SO; — HCOj + HS ™ + H,0 (4)

Endprodukte sind hierbei Hydrogenkarbonat
(HCOs3') und Hydrogensulfid-Anionen (HS"). Ins-
besondere in den letzten zehn Jahren wurden
auch Studien veroffentlicht, welche sich mit der
anaeroben Methanoxidation im Grundwasser
befassen. VAN STEMPVOORT et al. (2005) zeig-
ten beispielweise, dass thermogenes Methan,
welches aus Bohrungen austritt, in anoxischen
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Grundwasser durch sulfatreduzierende Mikroor-
ganismen abgebaut wird. SIVAN etal. (2011)
zeigten, dass in Seesedimenten in sulfatarmen
Wassern Eisen(lll)-hydroxide als Reduktions-
mittel zur Methanoxidation von Mikroorganis-
men verwendet wird. Folgende Reaktionsglei-
chung beschreibt die Methanoxidation durch die
Reduktion von Eisen(lIl)-Oxiden (Fe(OH)s):

CH, + 8Fe(OH); + 15H"
— HCO;3 + 8Fe?" + 21H,0 (5)

Hierbei wird Eisen (Fe?*) gelGst.

3.5. Isotopische Merkmale
thermogener, biogener
und oxidierter Gase

Isotopengeochemische Untersuchungen koén-
nen angewandt werden, um Informationen zur
Herkunft der Gase und zu mikrobiellen Oxidati-
onsprozessen zu erlangen. Hierbei wird der re-
lative Unterschied zwischen dem Isotopenver-
haltnis der Probe und einem Standard (PDB,
SMOW) ermittelt, wobei jeweils das Verhaltnis
vom schweren zum leichten Isotop angegeben
wird. Die Kohlenstoffisotope betrachtend, wird
der &'3C-Wert nach Gleichung 6 berechnet (Co-
PLEN 2011). Der &?H-Wert wird analog zum
0"3C-Wert mit dem schweren Deuterium (?H)
und leichten Protium ("H) berechnet (Gl. 7).

13C 13C

<W)Probe_ <m>

(13C> Standard % 1000 %o (6)
"%c Standard

< 2H> < 2H>
T, “\ T,
H Probe H

Standard % 1000 %o (7)

< 2H>
-
H Standard

Methanogene Mikroorganismen bevorzugen bei
ihren Stoffwechselaktivitaten das leichtere Koh-
lenstoffisotop '2C und das leichtere Wasser-
stoffisotop 'H. Durch diese Isotopenfraktionie-
rung hinterldsst der Prozess der Methanoge-
nese ein charakteristisches Isotopensignal so-
wohl am Kohlenstoff als auch am Wasserstoff
des biogenen Methans. Der &'*C-Wert liegt in
der Regel im Bereich von -110 bis -50 %. (PDB)
und der &°H-Wert im Bereich von -400
bis -170 %0 (SMOW) (WHITICAR, FABER &
SCHOELL 1986). Das durch die CO2-Reduktion

&H =
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gebildete Methan hat einen geringeren &'°C-
Wert (-110 bis -60 %o0) als das durch Acetatfer-
mentation gebildete Methan (-65 bis -50 %o)
(WHITICAR, FABER & SCHOELL 1986).

Thermogenes Gas ist im Vergleich zu biogenem
Methan isotopisch schwerer (WREDE 2016). Der
0"C-Wert liegt generell zwischen -50
und -25 %o (TISSOT & WELTE 1984) und der 5°H-
Wert zwischen -260 und -150 %. (SCHOELL
1980). Das Isotopenverhaltnis ist auch abhan-
gig vom Ausgangsmaterial und dem Reifegrad
(SCHOELL 1983). Methan, das in Zusammen-
hang mit kohlefihrenden Sedimenten im
Grundwasserleiter detektiert wird, zeigt haufig
keine thermogene, sondern eine biogene Isoto-
pensignatur (BARNHART et al. 2016). Die Ursa-
che hierfur ist, dass Mikroorganismen in den
kohlefiihrenden und damit reich organischen
Ablagerungen Methanogenese betreiben und
dieses Methan ins Grundwasser gelangt. Dies
ist beispielsweise auch im Grundwasser des
Munsterlandes beobachtet worden (MELCHERS
2008).

Auch bei dem mikrobiellen Methanabbau
kommt es zu Isotopenfraktionierungsprozes-
sen. Mikroorganismen oxidieren Methan zu
Kohlendioxid bzw. Hydrogencarbonat, wobei
bevorzugt das leichte Kohlenstoffisotop (2C)
abgebaut wird. Im verbleibenden Methanvor-
kommen reichert sich '*C an, folglich wird der
5'3C-Wert groRer (BARKER & FRITZ 1981). Dies
kann dazu flhren, dass sich der 5'*C-Wert von
biogenem, oxidiertem Methan dem typischen
Bereich von Erdgas annahert und als thermoge-
nes Methan fehlinterpretiert wird. HUMEZ et al.
(2016) fihrten dafir den Ausdruck ,pseudo-
thermogen® ein.
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4. Geologie und Hydrogeologie
Niedersachsens

In diesem Kapitel werden die geologischen und
hydrogeologischen Verhaltnisse Niedersach-
sens kurz beschrieben. Detaillierte Informatio-
nen sind im vom LBEG verdffentlichten Geobe-
richt 3 (ELBRACHT, MEYER & REUTTER 2010) und
im Geobericht 6 (HEUNISCH et al. 2017) zu fin-
den.

Niedersachsen erstreckt sich von der Nordsee-
kuste bis zum Harz und I&sst sich in drei Land-
schaften gliedern: das niedersachsische Tief-
land im Norden, Teil des Norddeutschen Be-
ckens, das niedersachsische Berg- und Hugel-
land sowie den Harz im Siiden (SEEDORF 1977).
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Abb. 4:
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Geologisch unterscheiden sich diese Gebiete
stark voneinander. Im Tiefland Uberdecken
machtige quartar- und tertiarzeitliche Lo-
ckersedimente die mesozoischen Festgesteine.
Die Machtigkeit dieser kanozoischen Sedi-
mente nimmt generell von Norden nach Siden
ab. Der Ubergang zum niederséchsischen
Berg- und Hugelland findet in etwa auf der Hohe
der Stadte Bramsche, Hannover und Braun-
schweig statt. Im niedersachsischen Berg- und
Hugelland stehen mesozoische und zu einem
sehr geringeren Anteil auch paldozoische Fest-
gesteine, im Harz paldozoische Festgesteine an
der Oberflache an oder sind nur zum Teil von
geringmachtigen kanozoischen Lockersedi-
menten bedeckt. Abbildung 4 zeigt eine geolo-
gische Ubersicht von Niedersachsen.

Y
- Lineburg
™

L

-~

- Grauwacken, Tonschiefer

Geologische Ubersicht von Niedersachsen und Bremen (HEUNISCH et al. 2017).
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Auch hydrogeologisch unterscheiden sich diese
Landschaften stark voneinander. In den Lo-
ckersedimenten des Tieflandes stromt das
Grundwasser in Porengrundwasserleitern. In
den Festgesteinen des Berglands und des Har-
zes hingegen dominieren Kiluft- oder Karst-
grundwasserleiter, und nur in den geringmach-
tigen kénozoischen Lockersedimenten flief3t
das Wasser in Porengrundwasserleitern. Nie-
dersachsen wurde im Zuge der Umsetzung der
Europaischen Wasserrahmenrichtlinie in Hydro-
geologische Grofiraume (GR), Rdume (R) und

Munsterlander Kreidebecken
(022)

Sandmiinsterland Bergland
(021) (051)

Mitteldeutscher
Buntsandstein
(052)

I N T ilometer
0 125 25 50 75 100

Abb. 5:
den Nummern sind im Anhang zu finden.
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Teilrdume (TR) untergliedert (ELBRACHT, MEYER
& REUTTER 2010). Bei diesen Einheiten handelt
es sich um Gebiete mit ahnlichen hydrogeologi-
schen, hydraulischen und geochemischen Ei-
genschaften. Die Hydrogeologischen Raume
und TeilrAume Niedersachsens sind in der
Karte in Abbildung 5 dargestellt. Die Hydrogeo-
logischen Teilrdume sind mit Nummern gekenn-
zeichnet. Die Namen zu den Nummern der Teil-
rdume sind im Anhang zu finden.

Nordseemarschen (012) _X

N

Niederungen
im nord- und mitteldeutschen
Lockergesteinsgebiet
(013)

Nord- und
Mitteldeutsches
Mittelpleistozén
(Geest, 015)

Subherzyne
Senke
(053)

Mitteldeutsches
Grundgebirge
(083)

" Thiringische
Senke
(054)

Hydrogeologische Raume (3-stellig) und Teilrdume (5-stellig) von Niedersachsen. Die Teilraum-Bezeichnungen zu
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4.1. Niedersachsisches Tiefland

Das niedersachsische Tiefland ist Teil des
Groftraumes Nord- und Mitteldeutsches Locker-
gesteinsgebiet (01) und ist in vier Hydrogeologi-
sche Raume untergliedert (ELBRACHT, MEYER &
REUTTER 2010):

¢ Nordseeinseln und Watten (011),
o Nordseemarschen (012),

¢ Niederungen im nord- und mitteldeutschen
Lockergesteinsgebiet (013),

¢ Nord- und mitteldeutsches Mittelpleistozén
(015).

Fir den Raum Nord- und mitteldeutsches Mit-
telpleistozan wird in diesem Bericht der fiir Nie-
dersachsen Ubliche Begriff ,Geest* verwendet.

Vor der ostfriesischen Kiste im Nordwesten
Niedersachsens erstreckt sich eine Reihe von
Barriere-Inseln. Die Watten, welche sudlich der
Inseln gelegen sind, werden durch Seedeiche
von den Nordseemarschen (kurz: Marschen)
getrennt. Die Nordseemarschen sind weite,
ebene Gebiete, deren Gelandehéhen meist nur
wenig Uber dem Meeresspiegel liegen und die
sich vor allem morphologisch von den héherlie-
genden Gebieten der Geest abgrenzen. Sie
wurden gepragt durch die Transgressionen und
Regressionen der Nordsee im Holozan. Hier-
durch sind die pleistozanen Lockersedimente
von uberwiegend bindigen holozanen Mee-
resablagerungen bedeckt, die reich an organi-
scher Substanz sind. Charakteristisch fur diese
Ablagerungen sind Wechselfolgen aus Torfla-
gen und klastischen Sedimenten, welche durch
den Wechsel von marinen, terrestrischen und
limnischen Bedingungen entstanden sind. Die
bindigen Marschbdden werden als Kleimarsch
bezeichnet. Ein charakteristisches Landschafts-
merkmal der Marschen sind neben den Kleibd-
den die Moore. Die Niedermoore im Sietland
sind die niedrigsten Gebiete der Marschen, mit
Héhen unter dem Meeresniveau. Im Ubergang
zu den morphologisch héherliegenden Geest-
gebieten sind Randmoore entstanden. Vor al-
lem im Bereich dieser Marschrandmoore ist der
Torf bis zu mehreren Metern machtig.

Die bindigen holozénen Ablagerungen bilden in
den Marschen zuséatzlich zu pleistozdnem Till
(Geschiebelehm/-mergel) eine schitzende
Deckschicht fur das Grundwasser. Das Grund-
wasser unterhalb dieser Schichten ist in der Re-
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gel gespannt. Aufgrund der geringen Durchlas-
sigkeit dieser Ablagerungen und des geringen
Flurabstandes ist die Grundwasserneubildung
gering. In der Regel sind zwei Hauptgrundwas-
serleiter ausgebildet. Lauenburger Ton und ter-
tidrzeitliche Tonschichten bilden haufig die
Trennschicht. Das obere Stockwerk liegt in plei-
stozanen und das tiefere in tertiarzeitlichen Lo-
ckersedimenten. Das obere Grundwasserstock-
werk fuhrt auf Grund von Kiistenversalzung
haufig hoher mineralisiertes Grundwasser. Das
Grundwasser ist oft reich an geléstem organi-
schen Kohlenstoff (DOC), Ammonium und Ei-
sen.

Die Geesten grenzen sich morphologisch von
den tiefer liegenden Marschen und Niederun-
gen ab. Es sind glaziale Aufschittungsland-
schaften, bestehend aus Schmelzwassersand
und Till. Die héchste Erhebung ist der Wilseder
Berg in der LUneburger Heide mit einer Hohe
von 169 m Uber NHN. Unter den pleistozanen
eiszeitlichen Lockersedimenten sind im Norden
tertiarzeitliche Ablagerungen zu finden. Die
Machtigkeit der kdnozoischen Lockersedimente
nimmt nach Siden hin ab, und im Ubergangs-
bereich zum Berg- und Hugelland steht Festge-
stein bereits oberflachennah an. In Nordnieder-
sachsen kdnnen die eiszeitlichen Ablagerungen
flachenhaft bis zu 100 m machtig sein. In elster-
zeitlichen Rinnen, welche haufig tief durch die
tertiarzeitlichen Ablagerungen schneiden, kann
die Machtigkeit bis zu 500 m betragen. Der Hyd-
rogeologische Raum ,Nord- und mitteldeut-
sches Mittelpleistozan® ist in 26 Hydrogeologi-
sche Teilrdume untergliedert. Dazu gehort eine
Reihe von kleineren Stauchendmoranen-Gebie-
ten im Siden des Tieflandes. Landschaftlich
charakteristisch fur die Geest sind sandige B6-
den mit beispielsweise Heidebedeckung und
Kiefernwaldern. Moore sind auf Grund des hau-
fig hohen Flurabstandes generell selten. Eine
Ausnahme stellt die Oldenburgisch-Ostfriesi-
sche Geest (01501) im Nordwesten Nieder-
sachsens dar. Hier haben sich groRflachig
Hochmoore auf dem saalezeitlichen Till gebil-
det.

Geestgebiete sind Grundwasserneubildungs-
gebiete mit meist ungespannten Grundwasser-
druckverhaltnissen, im Vergleich zu Marschen
und Niederungen relativ groflem Flurabstand
und abwarts gerichteten Druckgradienten (HEIN-
KELE et al. 2002). In der sldlichen Halfte des
norddeutschen Tieflandes ist in der Regel nur
ein Grundwasserstockwerk in pleistozédnen Ab-
lagerungen ausgebildet. In Nordniedersachsen
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sind in den Geestbereichen zwei Hauptgrund-
wasserstockwerke ausgebildet. Das obere liegt
in pleistozéanen und das tiefere in tertiarzeitli-
chen Lockersedimenten. Im Nordosten befindet
sich das tiefere Stockwerk in den miozanen
Braunkohlesanden. Der Flurabstand ist insbe-
sondere im Nordosten oft sehr grof3 und betragt
beispielsweise in der Lineburger Heide (01522,
01523) bis zu 50 m. Die Grundwasserbeschaf-
fenheit variiert aufgrund der heterogenen Mate-
rialzusammensetzung von Grundwasserleitern
und deren Deckschichten.

Die Niederungen des nord- und mitteldeutschen
Lockergesteinsgebiets (013), im Folgenden
kurz als Niederungen bezeichnet, sind flache
aber oft sehr breite Talsenken, die urspriinglich
als eiszeitliche Entwasserungssysteme entstan-
den sind. Somit sind sie morphologisch deutlich
von den héherliegenden Geestbereichen abge-
grenzt. Der Verlauf der Flisse Elbe und Weser
entspricht im Wesentlichen noch dem Verlauf
der pleistozanen Urstromtaler. Die Niederungen
werden hauptsachlich aus Talsanden und
Flussschottern aufgebaut, die eiszeitliche
Schichten Uberlagern. Im Holozén wurden die
weichselzeitlichen Niederungen nicht grundle-
gend verandert. Es kam lediglich noch zur Abla-
gerung weiterer Flusssedimente und von Aue-
lehm. Zum Teil haben sich Moore gebildet. Die
Hydrogeologischen Teilrdume der Niederun-
gen, in denen grof¥flachig Moore verbreitet sind,
werden im Bericht als Moorniederungen zusam-
mengefasst. Zu diesen zahlen die Hunte-Leda-
(01307), Diepholzer- (01309), Hamme- (01310)
und Bourtanger Moorniederung (01306). In eini-
gen Teilrdumen sind warmzeitliche und intersta-
diale Sedimente, die in die eiszeitliche Locker-
gesteinsabfolge eingeschaltet sind, weit ver-
breitet. So findet man zum Beispiel im Norden
des Quakenbriicker Beckens (01308) Ablage-
rungen der Eem-Warmzeit und des Weichsel-
Interstadials. Auch in der Ems-Vechte-Niede-
rung (01305) sind eemzeitliche Ablagerungen
weitflachig verbreitet. Ablagerungen aus der
Holstein-Warmzeit sind unter anderen in der
Boutanger Moorniederung zu finden.

Niederungsgebiete stellen wie die Marschen
generell Grundwasserentlastungsgebiete dar.
Diese sind allgemein gekennzeichnet durch ei-
nen aufsteigenden Druckgradienten und einen
geringen Flurabstand (HEINKELE et al. 2002). In
Nordniedersachsen sind in den Niederungen
haufig zwei Hauptgrundwasserstockwerke aus-
gebildet. Das obere Stockwerk, abgetrennt vom
tieferen durch beispielsweise tertidrzeitliche
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Tone und Schluffe, bilden pleistozane Sand-
schichten. Das Grundwasser steht oberflachen-
nah an, ist in Gebieten, in denen Auelehm fehlt,
in der Regel ungespannt und nicht gut gegen
anthropogene Einflliisse geschitzt. Die tieferen
Stockwerke im Norden liegen in tertiarzeitlichen
Lockersedimenten und sind durch tUberlagernde
Schichten gut geschitzt. Die Grundwasserbe-
schaffenheit variiert stark. Sie ist generell durch
sauerstoffzehrende Prozesse gepragt. In Berei-
chen mit Mooren kann das Grundwasser einen
groRen Anteil an organischen Bestandteilen
enthalten.

4.2. Niedersachsisches Bergland

Im niedersachsischen Bergland, Teil der Grof3-
raume Mitteldeutsches Bruchschollenland (05)
und West- und mitteldeutsches Grundgebirge
(08), stehen mesozoische und paldozoische
Gesteine an der Oberflache oder unter gering-
machtiger Bedeckung kanozoischer Ablagerun-
gen an. Im Hydrogeologischen Raum Nord-
westdeutsches Bergland (051) dominieren Se-
dimentgesteine der Kreide-, Jura- und Trias-
Zeit. Im nordlichen Bereich, an der Grenze zur
Geest, stehen die Festgesteine nah an der
Oberflache an und sind grofXflachig von pleisto-
zanem Till und Léssablagerungen bedeckt. Das
mesozoische Deckgebirge ist tektonisch stark
Uberpragt, so dass komplexe Lagerungsverhalt-
nisse haufig sind. Die Tonsteine der Unterkreide
sowie die des Unterjura kdnnen reich an organi-
scher Substanz sein, wie z. B. der Posidonien-
schiefer des Unterjura und der ,Wealden* (BU-
ckeberg-Gruppe) der Unterkreide. Im Harz
(08301), Teil des GrofRraumes West- und mittel-
deutsches Grundgebirge, stehen Gesteine aus
dem Silur bis Perm an der Oberflache an. Uber-
wiegend in Talauen und Senken befinden sich
im Bergland quartarzeitliche Ablagerungen.
Dazu gehéren vor allem Flussablagerungen
und weitflachig Léss am Nordrand des Deckge-
birges.

Ergiebige Grundwasservorkommen gibt es in
den gekliifteten Sandsteinen und verkarsteten
Kalk- und Mergelsteinen. Dazu gehdéren der
Sandstein der Unterkreide, der Kalkstein des
Oberjura und der Sand- und Kalkstein aus der
Trias (z. B. Muschelkalk und Buntsandstein). An
Storungs- und Schichtquellen tritt das Grund-
wasser haufig aus.

GeoBerichte 35



Durch den heterogenen geologischen Aufbau
des niedersachsischen Berglandes sind die
hydrogeologischen Verhaltnisse sehr komplex
und wechselhaft. Die Grundwasserbeschaffen-
heit variiert und ist insbesondere von dem
durchflossenen Gestein abhangig. Die FlieRge-
schwindigkeit des Grundwassers ist in den
Karst- und Kluftgrundwasserleitern generell
hoch, wodurch die Verweilzeit von Stoffen, die
Uber die Oberflache eingetragen werden, gering
ist.

4.3. Kohlenwasserstoff-Lagerstatten

In Niedersachsen gibt es zahlreiche Erddl- und
Erdgaslagerstatten (LANGER 2011, BODECKER
et al. 2018). Diese liegen im Niedersachsischen
Becken, dem sudlichen Teil des niedersachsi-
schen Tieflandes. Das Erdgasmuttergestein ist
Uberwiegend die Kohle des Oberkarbons. Erd-
gasspeichergesteine stammen hauptséachlich
aus dem Zechstein, Rotliegenden und Karbon.
Die Erdéimuttergesteine entstammen der unte-
ren Kreide (v. a. Wealden), dem unteren Jura
(v. a. Posidonienschiefer), dem Perm und dem
Tertiar (s. Tab. 2). Erddl wird in der Regel aus
Sandsteinen des Jura und der Kreide geférdert
(s. Tab. 2).
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Tab.2: Stratigraphische Tabelle mit einem Uberblick der
in Niedersachsen verfligbaren Rohstoffe, u. a.
Forderhorizonte, aus denen in Niedersachsen
Erdgas gewonnen wird (BODECKER et al. 2018).

Zeitalter

(Beginn in Nutzbarer Rohstoff
Mio. Jahren)

5 Weil3- und Schwarztorf, Auelehm,
€ Marschenklei, Flug- und Dlnensand,
@ a q

S Kieselgur, Sand und Kies,

g 26 Lauenburger Ton, Quarzsand

f‘é’ Schwermineralsand, Basalt, Ton,
|<I_J Spezialton, Quarzsand, Braunkohle
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5. Methodik

5.1. Probennahme und -aufbereitung

Die niedersachsenweite Beprobung von Grund-
wassermessstellen erfolgte in den Jahren 2014
bis 2016 durch den NLWKN und das LBEG im
Rahmen turnusmaRiger Grundwasserbepro-
bungen. Der NLWKN hat zusétzliche Proben fur

Nordsee

Niederlande

Probenehmer
® LBEG
A NLWKN

N T I Kilometer
0 125 25 50 75 100

Abb. 6:

dieses Projekt im Rahmen der Beprobung des
Grundwasserglitemessnetzes zur Grundwas-
seriberwachung genommen. Im Jahr 2015
wurde nur eine kleine Auswahl der Messstellen
beprobt. Im Rahmen des Programmes ,Natirli-
che Charakteristik der Grundwasserkérper Nie-
dersachsens® nimmt das LBEG seit 2014 zu-
satzlich Proben flur die Methananalyse. Abbil-
dung 6 zeigt die in den drei Jahren durch das
LBEG und den NLWKN beprobten Grundwas-
sermessstellen (ca. 1600).

Lage der Grundwassermessstellen, welche in den Jahren 2014 bis 2016 durch den NLWKN (schwarzes Dreieck;

ca. 1300 Messstellen) und das LBEG (griiner Kreis; ca. 300 Messstellen) beprobt wurden.
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Die Probenahme erfolgt gemaf DIN 38402 mit-
tels der Tauchmotorpumpe MP1 (Abb. 7a), wel-
che mindestens 1 m unter dem abgesenkten
Grundwasserspiegel eingehangt wird. Die
Probe wird aus einem Bypass aus dem Foérder-
strom genommen. Wie in Abbildung 7b zu se-
hen ist, wird der Schlauch des Bypasses in eine
122-ml-Glasflasche (Septumflasche) gehalten,
und die Flasche wird kontinuierlich bis zum

Uberlaufen gefiillt. Die Flaschen werden bla-
senfrei und luftdicht mit Aluminum-Bordelkap-
pen mit Septen verschlossen. Um bei der Lage-
rung der NLWKN-Proben einen Abbau des Me-
thans durch Mikroorganismen zu verhindern,
wurden die Proben vor Lagerung angesauert
(2 ml ca. 30%ige HCI). Die LBEG-Proben wur-
den nicht angesauert, da eine umgehende
Gasanalytik moglich war.

Abb. 7: a) Grundwasserprobenahme mittels Tauchmotorpumpe MP1 (Foto: Roskam, NLWKN),
b) Grundwasserentnahme zur Gas- und Isotopenanalyse durch einen LBEG-Mitarbeiter.

5.2. Analytik

Die Gas- und Isotopenanalytik der Proben wur-
den im Fachbereich ,Geochemie der Rohstoffe"
der BGR durchgefihrt. Alle Proben wurden mit-
tels Headspace-GC-Analyse auf die Konzentra-
tion von geldstem Methan, Ethan und Propan
analysiert.

Im Rahmen der Analyse werden ca. 25 ml der
Grundwasserprobe aus der Glasflasche durch
Helium ersetzt. Nach einer Equilibrierungszeit
von etwa 2 Stunden auf dem Schiitteltisch wird
der Gasdruck der Probe gemessen. Die Mes-
sung der Gaskonzentration erfolgt am Gaschro-
matographen (Agilent 6890). Die Stoffmengen-
konzentration der gelésten Kohlenwasserstoffe
wird mit Hilfe des Henry-Gesetzes aus der Gas-
konzentration im Headspace-Volumen (in ppm),
dem Gasvolumen, dem Wasservolumen, dem
Druck und der Henry-Konstante errechnet. Aus
dem Ergebnis kann die Masse- bzw. Volumen-
konzentration errechnet werden. Die Messsen-
sitivitat ist im Gegensatz zu anderen Studien
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sehr hoch. Sie liegt bei einer Gaskonzentration
im Headspace-Volumen von 0,2 ppm, woraus
sich fur Methan, Ethan und Propan Bestim-
mungsgrenzen von ca. 0,017 pg/l, 0,025 ug/I
und 0,037 pg/l ergeben.

In Publikationen zur Gasgeochemie, wie z. B.
SCHLOEMER et al. (2016, 2018), sind die gelos-
ten Methankonzentrationen ublicherweise in
Volumenkonzentration angeben. Die Konzent-
rationen in Masse- und Volumenkonzentration
kénnen mittels Tabelle 3 ineinander umgerech-
net werden. Die Angaben der geldsten Gase be-
ziehen sich auf 293 K und 101.325 Pa. Eine
Umrechnung in die gangige Angabe Vol-% ist
mit diesen Druck- und Temperaturwerten mog-
lich.
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Tab. 3:  Umrechnungsfaktoren zur Berechnung der
Gaskonzentrationen von Massenkonzentration
[pg/l] in Volumenkonzentration [ul/l] (293 K,

101325 Pa).
Gas Umrechnungsfaktor
Methan 1 g/l =1,5 i
Ethan 1 ug/l = 0,8 pl
Propan 1 g/l =0,5

Die Kohlenstoff-Isotopie des geltsten Methans
wurde im ersten Teil des Projektes (Proben aus
den Jahren 2014 und 2015) ab einer Konzent-
ration von ~0,5 pg/l bestimmt (SCHLOEMER et al.
2016). Bei den Folge-Proben (2016) wurden die
5'3C-Werte ab einer Konzentration von ~50 ug/l
gemessen und das Isotopenverhaltnis SD(CHa4)
ab einer Konzentration von ~0,5 mg/l. §'C-
Werte des koexistierenden Kohlendioxids wur-
den ausschlieBlich an den nicht-angesduerten
Proben gemessen. Die Anzahl der untersuchten
Proben pro Methodik ist in Tabelle 4 zu finden.

Die Grundwasserbeschaffenheitsdaten zu den
Proben des NLWKN wurden der Landesdaten-
bank, die zu den LBEG-Proben der NIBIS-
Labordatenbank enthommen.

Tab. 4: Anzahl der in den Jahren 2014 bis 2016 durchgefiihrten Gas- und Isotopenmessungen an den untersuchten
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Grundwasserproben.
Jahr Gasanalytik Isotopenuntersuchungen
Methan, Ethan, Propan | &'3C(Methan) 5D(Methan) 513C(COy
2014 984 614 - 5
2015 402 310 - 115
2016 1333 360 196 32
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6. Ergebnisse und Auswertung

In diesem Kapitel werden die gelésten Gas-
gehalte im Zusammenhang mit den hydroche-
mischen (Kapitel 6.2) und den hydrogeologi-
schen (Kapitel 6.3) Bedingungen ausgewertet
und die Methan-Hintergrundwerte der Hydroge-
ologischen Raume und Teilrdume (Kapitel 6.3)
prasentiert. Diese Auswertungen beziehen die
Erkenntnisse aus den Publikationen von
SCHLOEMER et al. (2016, 2018) mit ein, die da-
her zusammen mit der Konzentrationsverteilung
der Gase im folgenden Kapitel 6.1 kurz vorge-
stellt werden.

6.1. Herkunft und Eigenschaften
der gelosten Kohlenwasserstoffe

Die Spannweite der gemessenen Methankon-
zentration der ca. 2700 untersuchten Proben ist
grol® und reicht von unterhalb der Bestim-
mungsgrenze (<0,017 pg/l) bis 67 mg/l. Nur bei
12 Proben liegen die Methankonzentrationen
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Bei 47 Pro-
ben ist die gemessene Konzentration hoher als
die Sattigungskonzentration von Methan bei
1 bar Partialdruck (27 mg/l), wodurch es bei der
Probenahme zu einer Entgasung gekommen
sein kann. Im Folgenden werden Konzentratio-
nen <1 pg/l als ,sehr gering“, Konzentrationen
zwischen 1-1000 pg/l als ,gering bis mittel“ und
Konzentrationen >1000 ug/l als ,hoch® bezeich-
net.

Etwa 700 Messstellen wurden sowohl 2014 als
auch 2016 beprobt. In Abbildung 8a werden die
Methankonzentrationen aus den beiden Jahren
miteinander verglichen. Insgesamt zeigt sich,
dass die Unterschiede gering sind, der mittlere
Variationskoeffizient betragt ~35 %. Im gerin-
gen Konzentrationsbereich ist die Streuung
hoch, was durch mehrere Prozesse erklart wer-
den kann. Sie kénnen z. B. durch Variationen
der Ablaufe bei den Probenahmen und Analy-
sen, durch Messunsicherheit und/oder auch
durch jahreszeitliche Veranderungen hervorge-
rufen werden. Um in den folgenden Auswertun-
gen nicht Messstellen, die mehrfach beprobt
wurden, zu Uberreprasentieren, wird jeweils die
aktuellste Probe pro Messstelle herangezogen.
Die Haufigkeitsverteilung der Methankonzentra-
tionen aller Messstellen ist im Histogramm in
Abbildung 8b dargestellt. Die gesamte Vertei-
lung der Methankonzentration ist nicht normal-
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bzw. lognormalverteilt. Dies wird in den Kapiteln
6.2 und 6.3 ausfuhrlich diskutiert.

Die Konzentrationen der héheren Kohlenwas-
serstoffe Ethan und Propan sind in den unter-
suchten Proben insgesamt sehr gering. Nur bei
29 % bzw. 6 % der Messstellen liegen die
Ethan- bzw. Propankonzentrationen oberhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,025 bzw.
0,037 pg/l, und die Konzentrationen sind bis auf
wenige Ausnahmen geringer als 1 pg/l. Ebenso
ist der relative Anteil dieser hdheren Kohlen-
wasserstoffe im Vergleich zu Methan gering.
Das Verhaltnis von Methan zur Summe aus
Ethan und Propan ist in fast allen Proben grofier
1000. Dies sind typische Merkmale flr biogene
Gase (WHITICAR, FABER & SCHOELL 1986). Die
deskriptive Statistik zu den Gasgehalten ist in
Tabelle 5 zu finden.
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Abb. 8: a) Vergleich der Methankonzentrationen von ca. 700 Grundwassermessstellen, b) Haufigkeitsverteilungen der
Methankonzentrationen aller beprobten Grundwassermessstellen (n = 1605). Pro Messstelle wird nur der aktu-
ellste Messwert herangezogen. Abbildungen a) und b) sind modifiziert nach SCHLOEMER et al. (2018).
Tab. 5: Deskriptive Statistik der Kohlenwasserstoffe Methan, Ethan und Propan und der stabilen Isotope von Methan
(BG = Bestimmungsgrenze, Min = Minimum, 25 % = Unteres Quartil, 50 % = Median, 75 % = Oberes Quartil,
Max = Maximum).
Gas Anzahl n Einheit <BG Min 25 % 50 % 75 % Max
Methan 1605 Mg/l 12 <0,017 0,3 2 42 67160
Ethan 1605 Mg/l 1143 <0,025 <0,025 <0,025 0,03 288
Propan 1605 Mg/l 1514 <0,037 <0,037 <0,037 <0,037 0,5

Ebenfalls charakteristisch fur biogene Gase
sind niedrige 8'3C-Werte von Methan <-50 %o
(vs. PDB). Dieses Merkmal zeigen 80 % der
Proben, bei denen Isotopenuntersuchungen
aufgrund  ausreichender  Konzentrationen
durchgefiihrt werden konnten. Die Haufigkeits-
verteilung der §'*C-Werte von Methan ist in Ab-
bildung 9 dargestellt. Im Gegensatz zur Me-
thankonzentration ist diese Haufigkeitsvertei-
lung annahernd normalverteilt.

Die Proben mit hohen Methangehalten zeigen
alle die fiir biogenes Gas charakteristische Iso-
topensignatur. Im Gegensatz zu den hohen Me-
thankonzentrationen schwanken die &'C-
Werte bei Methankonzentrationen im sehr ge-
ringen bis mittleren Bereich stark. Sie variieren
zwischen -110 und 25 %o vs. PDB. Dabei liegt
ein Teil der 5'3C-Werte (15 % der Proben) in
dem Bereich, der auch charakteristisch fir ther-
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mogenes Gas ist (-50 %o — -25 %o vs. PDB). Auf-
grund der generell niedrigen Gehalte an hdhe-
ren Kohlenwasserstoffen schlieRen SCHLOEMER
etal. (2016) darauf, dass diese hohen &'3C-
Werte durch mikrobielle Oxidationsprozesse
von urspringlich biogen gebildetem Methan
hervorgerufen wurden. Es handelt sich bei die-
sen Gasen sehr wahrscheinlich nicht um ther-
mogenes Methan, sondern um ,pseudo-ther-
mogenes® Methan (s. 0.).

Im Jahr 2016 wurde bei Proben mit hohen Me-
thangehalten auch &°H von Methan bestimmt.
Die 5?H-Werte von Methan liegen hauptsachlich
zwischen -150 %o und -350 %0 vs. SMOW, was
typisch — in Analogie zu den &'3C-Werten — fir
eine mikrobielle Bildung von Methan ist, aber
zusatzlich auf Methanbildung durch CO2-Re-
duktion und untergeordnet Acetatfermentation
hinweist (SCHLOEMER et al. 2018).
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Insgesamt haben die Auswertungen der Isoto-
pen- und Gasanalysen der Grundwasserproben
aus Niedersachsen gezeigt, dass die im Grund-
wasser geldsten Gase vorwiegend die Merk-
male von biogen gebildeten Gasen haben. In

keiner der untersuchten Grundwasserproben
konnte bei der Gesamtbetrachtung der vorlie-
genden Ergebnisse ein signifikanter Gehalt an
thermogenen Gas erkannt werden (SCHLOEMER
et al. 2016, 2018).
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6'3C Methan [%o vs. PDB]

Abb. 9: 3'3C-Werte von Methan (n = 914). Pro Messstelle wird nur der aktuellste Messwert herangezogen.

Abbildung modifiziert nach SCHLOEMER et al. (2018).

6.2. Vergleich der Gasgehalte und der
Hydrogeochemie

Im vorigen Kapitel 6.1 wurde gezeigt, dass so-
wohl der geringe Anteil hdherer Kohlenwasser-
stoffe am geldsten Gas als auch die Isotopen-
signaturen des Methans darauf hindeuten, dass
die Vorkommen an gelésten Kohlenwasserstof-
fen im Grundwasser Niedersachsens durch
mikrobielle Stoffwechselprozesse gebildet und
teilweise durch sekundare mikrobielle Oxidati-
onsprozesse Uberpragt wurden. Da mikrobielle
Aktivitaten im Grundwasser stark von den geo-
chemischen Bedingungen des Wassers abhan-
gig sind, werden sie in diesem Kapitel mit den
Methangehalten verglichen. Zuerst erfolgt eine
Klassifizierung der Grundwasser mit Hilfe des
Piper-Diagrammes nach FURTAK & LANGGUTH
(1967). Darauffolgend werden (redox-sensitive)
Parameter sowie verschiedene Reduktions-
grade des Grundwassers mit den gelésten Gas-
gehalten verglichen.
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6.2.1. Geochemische Klassifizierung

der Grundwasser

Die Grundwasserproben werden in Abbil-
dung 10 in einem Piper-Diagramm dargestellt.
Dies ist eine gangige und international ange-
wandte Methode, die es ermdglicht, die
Hauptinhaltsstoffe der Grundwasserproben zu
vergleichen. Im Anionendreieck werden die
Aquivalente (Stoffmenge [Mol] x stéchiometri-
sche Wertigkeit z) von Chlorid (CI), Hydrogen-
karbonat (HCOs3), Sulfat (SO4) und Nitrat (NO3)
dargestellt. Abweichend von PIPER (1944) wer-
den im Anionendreieck Sulfat und Nitrat auf ei-
ner Achse gruppiert, um diese fur Mikroorganis-
men potenziellen Elektronenakzeptoren vom
Anion Chlorid zu trennen. Im Kationen-Dreieck
werden die Aquivalente von Calcium (Ca) und
Eisen (Fe), Natrium (Na) und Kalium (K) sowie
Magnesium (Mg) verglichen. In der Raute wer-
den die Grundwasser zur Charakterisierung der
hydrochemischen Eigenschaften anhand der
Anionen- und Kationenzusammensetzung in
sieben Wassertypen nach FURTAK & LANGGUTH
(1967) differenziert.
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Im Anionen-Dreieck zeigt die Verteilung der ho-
hen Methankonzentrationen einen klaren
Trend: Hohe Methankonzentrationen treten fast
ausschlieBlich in Proben mit einem geringen
Anteil an Sulfat und Nitrat auf. Nur wenige Pro-
ben mit hohen Methankonzentrationen weisen
einen gréleren Mengenanteil als 10 % Sulfat
und Nitrat auf. Hier wird bereits der Einfluss der
Elektronenakzeptoren Nitrat und Sulfat deutlich,
der intensiv im folgenden Kapitel 6.2.2 diskutiert
wird. Im Kationen-Dreieck hingegen ist kein
Trend erkennbar.

In der Raute des Piper-Diagramms erfolgt eine
Abgrenzung der Proben nach FURTAK & LANG-
GUTH (1967). Die Anteile der Proben, klassifi-
ziert nach sehr geringen, geringen bis mittleren
und hohen Methankonzentrationen an den
Wassertypen, sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Auffallig ist, dass hohe Methankonzentrationen
nur sehr selten in den Grundwassertypen

¢ b (erdalkalische Wasser,
hydrogenkarbonatisch-sulfatisch),
e c (erdalkalische Wasser, sulfatisch) und

o ¢ (erdalkalische Wasser mit héherem
Alkaligehalt, Gberwiegend sulfatisch
bzw. chloridisch) auftreten.

Hier liegt der Anteil bei unter 5 % an den Ge-
samtmessstellen des jeweiligen Grundwasser-

typs.

24

Einen erhoéhten Anteil an hohen Methankon-
zentrationen gibt es vor allem in den Grundwas-
sertypen

¢ 3, d und f (hydrogenkarbonatische Wasser)
sowie

¢ g(chloridische alkalische Wasser). Diese
chloridisch alkalischen Wasser stammen
gréfltenteils aus den Marschen.

Einige internationale Studien haben gezeigt,
dass hohe Konzentrationen an Methan vor al-
lem in Wassern vorkommen, die dem Na-HCO3-
Typus (Kategorie f) entsprechen (z. B. Mo-
LOFSKY et al. 2013, HARKNESS et al. 2017). Da-
bei wurde nachgewiesen, dass Gase aus tieflie-
genden devonischen Ablagerungen natirlich
ins Grundwasser migrieren und damit fur die ho-
hen Methankonzentrationen verantwortlich
sind. Im Gegensatz dazu treten in Niedersach-
sen hohe Methankonzentrationen in den jungen
Ca/Fe-dominierten Grundwassern auf und sind
hier offenbar nicht an aufsteigendes Tiefenwas-
ser gebunden.
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Methan [ug/l1]

e <
1-1000

*> 1000

Klassifikation nach
Furtak & Langguth (1967)

Erdalkalische Wdsser

a) tiberwiegend hydrogenkarbonatisch
b) hydrogenkarbonatisch-sulfatisch

c) iiberwiegend sulfatisch

Erdalkalische Wdsser mit h6herem
Alkaligehalt

d) iiberwiegend hydrogenkarbonatisch

e) iiberwiegend sulfatisch bzw. chloridisch

Alkalische Wdsser

f) iberwiegend hydrogenkarbonatisch
g) iberwiegend sulfatisch-chloridisch
bzw. iberwiegend chloridisch

Abb. 10: Hydrochemische Auswertung der Proben im Piper-Diagramm. Die Proben werden nach FURTAK & LANGGUTH
(1967) in Grundwassertypen klassifiziert. Der Anteil der Proben mit Methankonzentrationen >1000 ug/l an den

Wassertypen ist in den Kreisen angegeben.

6.2.2. Redox-Bedingungen

Die Bildung und der Abbau von Methan sind im
Allgemeinen (wie in Kapitel 3.1 beschrieben)
mafigeblich abhangig von den Redox-Bedin-
gungen des Grundwassers. Um diesen Zusam-
menhang fir die in dieser Studie untersuchten
Grundwasser zu bestimmen, werden die Ge-
halte von Sauerstoff, Nitrat, Mangan (geldst),

Q25

Eisen (gel6st) und Sulfat mit den Methangehal-
ten verglichen. Dies erfolgt in Abbildung 12, un-
tergliedert flr geringe (<1 ug/l), geringe bis mitt-
lere (1-1000 pg/l) und hohe (>1000 pg/l) Me-
thankonzentrationen mittels Boxplot-Diagram-
men. Die Darstellungsweise der Boxplot-Dia-
gramme ist in Abbildung 11 erldutert. Die Min-
destanzahl von Proben fir einen Boxplot liegt
bei 10 Proben. Bei weniger Proben wird kein
Boxplot erstellt und nur die Anzahl der Proben
angegeben.

Q75

Q10

Q90

Abb. 11: Darstellung der Konzentrationen mit Hilfe eines Boxplots. Die Box entspricht hierbei dem Konzentrationsbereich,
in dem 50 % der Werte liegen. Der Beginn der Box stellt das untere Quartil (Q25), der Strich innerhalb der Box
den Median (Q50) und das Ende der Box das obere Quartil (Q75) dar. Die Whisker entsprechen dem 10. und 90.
Perzentil (Q10 und Q90). Die Punkte auRerhalb der Whisker geben die unteren bzw. oberen 10 % der Verteilung

wieder (WALSER 2011).
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Grundwasser mit hohen Sauerstoff- und Nitrat-
konzentrationen (>0,5 mg/l) haben vorwiegend
geringe Methangehalte (80 % bzw. 77 %
<1 pg/l). Liegen die Sauerstoff- und Nitratge-
halte im geringen Bereich (<0,5 mg/l), so sind
die Methankonzentrationen bei 82 bzw. 87 %
der Proben >1 ug/l. Die Methankonzentrationen

schwanken jedoch stark. Die Boxplot-Dia-
gramme von Sulfat unterscheiden sich von de-
nen von Sauerstoff und Nitrat insofern, dass bei
geringen Sulfatgehalten (<5 mg/l) vorwiegend
nur hohe Methangehalte (75 % >1000 ug/l) auf-
treten.
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Abb. 12: Vergleich der Konzentrationen von Sauerstoff (O.), Nitrat (NO3), Mangan (gel6st), Eisen (geldst) und Sulfat (SO,)
bei Proben mit sehr geringen (<1 pg/l, n = 553), geringen bis mittleren (1-1000 pg/l, n = 565) und hohen Methan-

konzentrationen (>1000 pg/l, n = 187).

Die Boxplot-Diagramme zu Eisen (geldst) und
Mangan (geldst) verhalten sich tendenziell ge-
genlaufig zu denen von Sauerstoff, Nitrat und
Sulfat. Grundwéasser mit geringen Eisen- bzw.
Mangangehalten (<1 bzw. 0,1 mg/l) zeigen
hauptsachlich auch geringe Methangehalte
(72 % bzw. 71 % <1 ug/l). Bei erhdhten Eisen-
bzw. Mangangehalten (>1 bzw. 0,1 mg/l) sind
89 bzw. 81 % der Methangehalte >1 ugll,
schwanken jedoch stark.
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Da im Allgemeinen metabolisch spezialisierte
Mikroorganismen die Elektronenakzeptoren
Sauerstoff, Nitrat, Eisen(lll), Mangan(lV) und
Sulfat in dieser Reihenfolge aufbrauchen, kon-
nen Reduktionsgrade anhand der Gehalte defi-
niert werden. Die ausgewahlten Parameter und
deren  Schwellenkonzentrationen  variieren
leicht in unterschiedlichen Klassifikationen
(z. B. MCMAHON et al. 2009, SCHERER, RICKERT
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& WICHMANN 1998). MCMAHON et al. (2009) de-
finierten Reduktionsgrade von der Sauerstoffre-
duktion bis hin zur Methanogenese anhand der
Gehalte von Oz, NOs, Mn?*, Fe?* und SOas. Eine
Ubertragung der Kategorien hat gezeigt, dass
insbesondere Kriterien flr Eisen und Mangan
nicht auf die in dieser Studie untersuchten
Grundwasser anwendbar ist. Dies kdnnte u. a.
dadurch zu erklaren sein, dass sich noch kein
Lésungsgleichgewicht eingestellt hat. Aufgrund

Tab. 6: Definierte Reduktionsgrade fiir das Grundwasser,

Nitrat (NO3) und Sulfat (SO4).

dessen werden Eisen und Mangan bei der Defi-
nition der Reduktionsgrade ausgeschlossen
und vier Reduktionsgrade anhand der Sauer-
stoff-, Nitrat- und Sulfatkonzentrationen definiert
(s. Tab. 6). Da bei einem Grofteil der Grund-
wasseranalysen die Bestimmungsgrenze von
Sulfat bei 5 mg/l liegt, wird dieser Wert auch als
Schwellenwert festgelegt. Bei Sauerstoff und
Nitrat wurden die Werte von MCMAHON et al.
(2009) Ubernommen.

basierend auf den Konzentrationen von Sauerstoff (O,),

Reduktionsgrad Bezeichnung 02 [mg/1] NOs [mg/l] S04 [mg/l]
O21 >0,5 >0,5 >5
Oz ], NOs 1 <05 >05 >5
02 |, NO3 |, SO4 1 <0,5 <0,5 >5
02 |,NO3 |, S04 | <0,5 <05 <5

In Abbildung 13 werden die Methankonzentrati-
onen der vier Reduktionsgrade mittels Histo-
grammen dargestellt. Grundwasser der Reduk-
tionsgerade 1 (O2 1) und 2 (O2 |, NOs 1) zeich-
nen sich durch Methankonzentrationen im
hauptsachlich sehr geringen Bereich aus. Das
Maximum der Haufigkeitsverteilung liegt zwi-
schen 0,1-1 pg/l (Peak 1). In Grundwassern
des Reduktionsgrades 3 (Oz2 |, NOs |, SO4 1)
liegen die Methankonzentrationen hautsachlich
im geringen bis mittleren Bereich (1-1000 ug/l).
Das Maximum der Haufigkeitsverteilung liegt
zwischen 1-10 ug/l (Peak 2). Erst Grundwasser
des Reduktionsgrades 4 (O2 |, NOs |, SO4 |)
zeichnen sich vorwiegend durch hohe Me-
thankonzentrationen aus (>1000 pg/l, Peak 3).
In Abb. 13d ist das Histogramm der gesamten
Methankonzentrationen in die vier gebildeten
Kollektive unterteilt. Hier ist zu erkennen, dass
das multimodale Verteilungsmuster der Ge-
samtkonzentration von Methan durch die Re-
duktionsgrade beschrieben werden kann.
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Diese Auswertungen zeigen, dass in Grund-
wassern mit erhdhten Gehalten an Sauerstoff
(>0,5 mg/l), Nitrat (>0,5 mg/l) und/oder Sulfat
(>5 mg/l) in der Regel mit sehr geringen bis mitt-
leren Methangehalten (<1000 ug/l) zu rechnen
ist. Die Grinde hierfur sind, dass die Methano-
genese gehemmt wird und dass aus tieferen
Wassern eindringendes Methan abgebaut wer-
den kann.

Doch gibt es auch einige Ausnahmen: Hohe
Methangehalte wurden auch in einigen Grund-
wassern mit hohen Sauerstoff-, Nitrat- und/oder
Sulfatgehalten gemessen. Eine Ursache hierfir
kann sein, dass sich Grundwasser unterschied-
licher Zusammensetzung gemischt haben und
sich in dem Mischwasser noch kein Lésungs-
gleichgewicht eingestellt hat. Eine weitere Ursa-
che koénnen sehr kleinrAumige Bereiche mit
anoxischen Bedingungen, in denen Methanbil-
dung stattfinden kann (DARLING & GoobY 2006),
im ansonsten oxischen Grundwasserleiter sein.
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Abb. 13: Haufigkeitsverteilungen der Methankonzentration, untergliedert in die vier Reduktionsgrade a) O21 (n = 446) und
02|, NO31 (n = 146), b) 02|, NO3| und SO41 (n = 438) sowie c) 02|, NO3| und SO4/| (n = 195). In d) ist das
Histogramm der Gesamtkonzentration unterteilt in die vier Reduktionsgrade. Proben, welche keinem der vier
Reduktionsgrade zugeordnet werden konnten, wurden in Grau dargestellt (n = 81).

Weitere Parameter, die Auskunft zu der mikro-
biellen Aktivitat im Grundwasser geben kénnen,
sind Hydrogenkarbonat, geldster organischer
Kohlenstoff (DOC) und Ammonium (NHa). In
Abbildung 14 werden die Gehalte dieser lonen
und Verbindungen ebenfalls fir sehr geringe
(<1 pg/l), geringe bis mittlere (1—-1000 ug/l) und
hohe (>1000 ug/l) Methankonzentrationen ver-
glichen.

Grundwasser mit hohen Hydrogenkarbonat-
Konzentrationen zeigen im Schnitt nur leicht er-
héhte Methangehalte. Die Auswertung des
Piper-Diagrammes hat jedoch ergeben, dass
die hohen Methankonzentrationen bevorzugt in
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hydrogenkarbonathaltigen Grundwassern auf-
treten. Auf dem ersten Blick ist dies wider-
spruchlich. Es lasst sich aber dadurch erklaren,
dass Grundwasser mit hohen Methangehalten
in Wassern mit einem geringen Anteil an Sulfat
und Nitrat vorkommen, woraus sich im Piper-Di-
agramm ein relativ hoher Anteil an Hydrogen-
karbonat ergibt. Grundwasser mit hohen Sulfat-
konzentrationen zeigen i. d. R. geringe Methan-
gehalte, kdnnen jedoch hohe Hydrogenkar-
bonatkonzentrationen aufweisen. Somit ist die
absolute Konzentration an Hydrogenkarbonat
kein Indikator fir hohe Methangehalte.
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Die Boxplot-Diagramme zu Ammonium und zu
DOC ahneln sich. Grundwasser mit hohen Am-
monium- bzw. DOC-Gehalten zeigen im Schnitt
deutlich héhere Methangehalte (48 bzw. 40 %
>1000 pg/l) im Vergleich zu Grundwassern mit
geringen Ammonium- bzw. DOC-Gehalten (2 %
>1000 pg/l). Dies unterstitzt die Aussage, dass
es sich bei dem detektierten Methan um vorwie-
gend biogenes Methan handelt, da DOC eine
wichtige Kohlenstoffquelle fiir die acetatbasierte

Methanogenese ist. Ammonium ist die stabile
Oxidationsstufe von Stickstoffverbindungen un-
ter stark reduzierten Bedingungen (BOHLKE,
SMITH &MILLER 2006). Da es unter diesen Be-
dingungen bei der Mineralisation von organi-
schem Material entsteht, stellt es méglicher-
weise ein Proxy fur einen hohen Anteil an bzw.
Umsatz von organischem Material in dem
Grundwasserleiter dar.
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Abb. 14: Vergleich der Konzentrationen von Hydrogenkarbonat (HCOs), Ammonium (NH,4) und geléstem organischen
Kohlenstoff (DOC) firr sehr geringe (<1 ug/l, n = 187), geringe bis mittlere (1-1000 ug/l, n = 553) und hohe

Methankonzentrationen (>1000 pg/l, n = 565).

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass
hohe Methankonzentrationen bevorzugt in
Grundwassern mit geringen Konzentrationen an
Sauerstoff (<0,5 mg/l), Nitrat (<0,5 mg/l) und
Sulfat (<5 mg/l) sowie erhéhten Ammonium-
(>0,1 mg/l) und DOC-Gehalten (>1 mg/l) auftre-
ten. Die Grundwasser zeichnen sich zudem
haufig durch erhéhte Gehalte an Mangan-, Ei-
sen- und Hydrogenkarbonat aus. Der hier be-
schriebene Zusammenhang zwischen Methan
und Sauerstoff, Nitrat und Sulfat deckt sich in
etwa mit den Ergebnissen der Studie von SCHE-
RER, RICKERT & WICHMANN (1998). Sie zeigten,
dass hohere Methangehalte in norddeutschen
Brunnen Gberwiegend in Grundwassern mit ge-
ringem Sauerstoff (1 mg/l), Nitrat (<0,7 mg/l)
und Sulfat (<5 mg/l) auftreten. Ahnliche Ergeb-
nisse zeigt auch eine aktuelle Studie aus den
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Vereinigten Staaten. MCMAHON et al. (2017) un-
tersuchten ca. 800 Grundwasserbrunnen und
stellten fest, dass hohe Methankonzentrationen
in Wassern mit geringen Sauerstoff-, Nitrat- und
Sulfatkonzentrationen (<0,5 mg/l) auftreten. Sie
beobachteten ebenfalls eine positive Korrela-
tion zwischen Methan und DOC sowie Ammo-
nium.

In drei Spider-Diagrammen (Abb. 15) werden
fur die drei Konzentrationsbereiche von Methan
(<1 pg/l, 1-1000 pg/l, >1000 ug/l) die Konzent-
rationen von Sauerstoff (Oz2), Nitrat (NOs), Sulfat
(SO4), Hydrogenkarbonat (HCO3), geléstem or-
ganischen Kohlenstoff (DOC), Eisen (Fe), Man-
gan (Mn) und Ammonium (NH4) dargestellt.
Hierbei wird deutlich, dass sich drei unter-
schiedliche ,Spinnennetze® ergeben, die aus
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unterschiedlichen charakteristischen Stoffge-
halten resultieren. Liegen keine Informationen
zu Methangehalten einer Probe aus Nieder-
sachsen vor, so kénnen diese Diagramme zu-
sammen mit den Hintergrundwerten der Hydro-
geologischen Raume und Teilrdume (folgende

Methan < 1 pg/l
02

(n=554)

NH4

50

Fe 21000 HCO3
n=1

Kapitel) verwendet werden, um auf einen unge-
fahren Konzentrationsbereich zu schlie3en. Da-
fir missen die Gehalte aller acht Parameter mit
denen in den drei Spider-Diagrammen vergli-
chen werden.

Methan 1 - 1000 pg/l
02

(n=585)

S04

Methan > 1000 g/

0z (n=187)

NO3

300

[ S04

400 500

1000 HCO3
n=11

Abb. 15: Die Spider-Diagramme zeigen fiir sehr geringe, geringe bis mittlere und hohe Methangehalte die Konzentrationen
an Sauerstoff (O,), Nitrat (NO;), Sulfat (SO,4), Hydrogenkarbonat (HCOs3), geldstem organischen Kohlenstoff
(DOC), Eisen (Fe), Mangan (Mn) und Ammonium (NHy).
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6.3. Vergleich der
Methankonzentrationen
und der (Hydro-)geologie

Bei der Betrachtung der Methankonzentratio-
nen in Niedersachsen in Abbildung 16 ist ein re-
gionales Muster erkennbar. Hohe Methankon-
zentrationen treten insbesondere in den Kus-
tenregionen im Nordwesten auf und sind hinge-
gen in den Geestgebieten (mit Ausnahme der
Oldenburgisch-ostfriesischen Geest) und im
niedersachsischen Bergland (05, 08) eine Sel-
tenheit. In diesem Kapitel werden die Hinter-
grundwerte fir Methan in den hydrogeologi-
schen Raumen und Teilrdumen dargestellt und
mit Hilfe der Erkenntnisse aus den vorigen Ka-
piteln diskutiert.

Nordseemarschen (012) ’X
N
Niederungen

im nord- und mitteldeutschen
Lockergesteinsgebiet

Nord-und

Mitteldeutsches

Mittelpleistozan
(Geest, 015)

Subherzyne
Senke

(053)

Sandminsterland Bergland

Methan [ug/l] (021) 0y
e <1
o 1-1.000 Mitteldeutsches
& >1.000 Grundgebirge

Mitteldeutscher (083)

Buntsandstein
(052) * Thiringische
Senke

T N T i ometer (054)

0 125 25 50 75 100

Abb. 16: Verteilung der Methankonzentrationen in den Hydrogeologischen Raumen Niedersachsens. Liegen Messstellen
mit unterschiedlichen Filtertiefen nah aneinander, so liegt die niedrigere Konzentration grafisch tiber der hoheren
Konzentration, damit beide erkennbar sind. Diese Darstellung spiegelt somit nicht die Filtertiefe wieder.
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6.3.1. Statistische Ermittlung der

Methan-Hintergrundwerte

Das Auswertungsverfahren, welches zur Ablei-
tung der geochemischen Hintergrundwerte
standardmaRig von den Geologischen Diensten
Deutschlands bundesweit verwendet wird (z. B.
WAGNER et al. 2011) und in der Grundwasser-
verordnung (BMU 2017) vorgeschrieben ist, ba-
siert auf dem Prinzip des Wahrscheinlichkeits-
netzes nach LEPELTIER (1969). Unter Verwen-
dung dieser Methode wurden im Rahmen eines
gemeinsamen Projekts der staatlichen geologi-
schen Dienste zur Umsetzung der Wasserrah-
menrichtlinie hydrogeochemische Hintergrund-
werte fur eine Vielzahl von anorganischen Stof-
fen bundesweit ermittelt. Die Bezugseinheiten
sind die hydrogeologischen Einheiten der Hyd-
rogeologischen  Ubersichtskarte 1 : 200.000
(ELBRACHT, MEYER & REUTTER 2010, BEER €t al.
2016). Im norddeutschen Lockergesteinsgebiet
wurden abweichend davon die Hydrogeologi-
schen TeilrAume verwendet (WAGNER etal.
2011).

Dabei handelt es sich um ein grafisches Verfah-
ren, bei dem der (log-)normalverteilte Datensatz
im Wahrscheinlichkeitsnetz eine Gerade ergibt.
Lognormale Verteilungen ergeben eine Gerade,
wenn die Messwertachse logarithmisch skaliert
wird. Das 90%-Perzentil der angepassten Ver-
teilung ist der Hintergrundwert. Detaillierte Infor-
mationen zu diesem Auswertungsverfahren
sind von der LAWA (2015) und WAGNER et al.
(2011) veroffentlicht. Eine entscheidende Vo-
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raussetzung fur die Anwendung dieser Metho-
dik ist, dass der Datensatz fiir die geochemi-
sche Einheit, die betrachtet wird, annahernd
(log)normalverteilt vorliegt. Nur kleinrdumige
Anomalien anthropogener und geogener Natur
sollen aus dem Datensatz ausgeschlossen wer-
den (LAWA 2015).

Wie auch die Gesamtverteilung (s. Abb. 13)
sind auch die Methankonzentrationen der unter-
suchten Grundwasser in den einzelnen Hydro-
geologischen Raumen und TeilrAumen bi- bzw.
multimodal verteilt. Ursache hierfir sind die im
vorigen Kapitel diskutieren Reduktionsbedin-
gungen des Grundwassers und Entgasungpha-
nomene von Methan. Diese multimodal verteil-
ten Methankonzentrationen erfullen nicht die
Voraussetzungen fir die Auswertung mit Wahr-
scheinlichkeitsnetzen. Anhand von drei Beispie-
len, welche mit der Version WALTER (2012) des
Excel-Makros ProbNet erstellt wurden, wird dies
in Abbildung 17 kurz gezeigt. Dargestellt sind
die Haufigkeitsverteilungen von Methan fir drei
Hydrogeologische Teilrdume sowie die mit Hilfe
des Wahrscheinlichkeitsnetzes angepassten
Verteilungen (blaue Linie) und die errechneten
90%- und 95%-Perzentile. Die angepasste Ver-
teilung beschreibt die Verteilung der gemesse-
nen empirischen Daten (schwarze Linie)
schlecht. Deshalb wurden die Hintergrundwerte
fur Methan nicht wie flr anorganische Wasse-
rinhaltsstoffe mittels des statistischen Verfah-
rens des Wahrscheinlichkeitsnetzes ermittelt,
sondern mit Boxplot-Diagrammen (s. Abb. 11)
beschrieben.
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Abb. 17: Ableitung der Hintergrundwerte von Methan fiir drei Hydrogeologische Teilrdume mit Hilfe des Wahrscheinlich-
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blaue Linie die angepasste Normalverteilung. In den lila bzw. roten Quadraten sind die berechneten 90%- bzw.
95%-Perzentile der angepassten Verteilung zu sehen.

GeoBerichte 35



6.3.2. Methan-Hintergrundwerte in den
Hydrogeologischen Raumen und
Teilrdumen

Beim Vergleich der Methankonzentrationen in
den Hydrogeologischen Grof3raumen und Rau-
men zeigt sich, dass im Nord- und mitteldeut-
schen Lockergesteinsgebiet (01, kurz Locker-
gesteinsgebiet) die Methankonzentrationen ho-
her sind als im niedersachsischen Bergland,
das Teil der Hydrogeologischen Grof3raume
Mitteldeutsches Bruchschollenland (05) und
West- und mitteldeutsches Grundgebirge (08)
ist. In den hydrogeologischen Rdumen des nie-
dersachsischen Berglandes sind die Konzentra-
tionsverteilungen sehr ahnlich (s. Abb. 18). Die

Nordseemarschen (012)

Nord- und mitteldeutsches
Lockergesteinsgebiet (01)

Methankonzentrationen liegen hauptsachlich im
sehr geringen Bereich (ca. 80 % <1 pg/l), und
hohe Konzentrationen sind eher eine Aus-
nahme (<1 % >1000 pg/l). Im Lockergesteins-
gebiet treten gehauft hohe Konzentrationen in
den Marschen (012, ca. 60 % >1000 ug/l), ge-
folgt von den Niederungen (013, ca. 15 %
>1000 pg/l) und seltener in den Geesten (015,
<10 % >1000 pg/l) auf. Da fur den Raum Nord-
seeinseln und Watten nicht genugend Werte
vorliegen, kann der Raum statistisch nicht aus-
gewertet werden. Der GroRRraum Rheinisch-
Westfalisches Tiefland (02), der nur zu einem
geringen Anteil in Niedersachsen liegt, ahnelt
vom geologischen Aufbau der Geest, und auch
die Methankonzentrationen liegen im gleichen
Bereich.
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O
N O
N S QQ QQ Q(‘)
o N N A N AN

N Q-
| IIIILI,I,I] IIIII|,|,|| IIIII|,|,|| IIIIL|,|,|| IIIIL|,||| IIIII|,|,|] IIII|,|,|,|J

Niederungen (013)

n=131 o oo

n=396

e n Sandminsterland (021) und
Rh h-Westfalisch
oIS T esHalsenes Minsterlander Kreidebecken n=13 H:D °
Tiefland (02)
(022)
Nordwestdeutsches Bergland | ‘“H:D—Famo od o lo
(051) n=
Mitteldeutsches Mitteldeutscher Buntsandstein -
Bruchschollenland (05) (052) n %
Subherzyne Senke (053) o n=27 @ © ©
West- und mitteldeutsches _
Grundgebirge (08) Thuringische Senke (054) 1 "° H[ J—— = -
Mitteldeutsches Grundgebirge n=17 | | | o
(083)

Abb. 18: Methan-Hintergrundwerte in den Hydrogeologischen GroRraumen und Raumen (n = Anzahl der untersuchten

Grundwasser-Messstellen).
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In Abbildung 19 sind die Methangehalte der
Marschen, Niederungen, der Geest und des
Berglands weiter in die in Kapitel 6.2 vorgestell-
ten Reduktionsklassen untergliedert. Das Rhei-
nisch-Westfalische Tiefland wird hier nicht dar-
gestellt, da zu wenig Proben fiir eine statistische
Auswertung vorliegen.
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Abb. 19: Verteilung der Methankonzentrationen in den Hydro
sowie im niedersachsischen Bergland, untergliedert
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geologischen Rdumen Marschen, Niederungen und Geest
in die vier in Tabelle 5 definierten Reduktionsgrade.
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Die Methan-Hintergrundwerte der Hydrogeolo-
gischen Teilrdume der Marschen, Niederungen
und der Geest sind in Abb. 20 zu sehen. Im An-
hang sind die Hintergrundkonzentrationen (Me-
dian und 90%-Perzentil) aller beprobten Hydro-
geologischen Teilrdume zu finden. Teilrdume
mit weniger als 10 Messstellen werden mit
(hydro-)geologisch ahnlichen TeilrAumen ag-
gregiert.

In den Marschen (012) treten gehauft hohe Me-
thankonzentrationen auf. Dies ist bei mehr als
50 % der Messstellen in den drei Teilrdumen
Ostfriesische Marsch (01206), Unterweser-
Marsch (01205) und Elbmarsch (01204) der
Fall. Die hohen Konzentrationen treten in den
glazialen Sanden unterhalb der holozanen bin-
digen Marschablagerungen auf, welche sich ge-
nerell durch einen hohen Anteil organischer
Substanz auszeichnen (ELBRACHT, MEYER &
REUTTER 2010). Die Grundwasser sind gekenn-
zeichnet durch geringe Sauerstoff-, Nitrat- und
Sulfatkonzentrationen. Diese Bedingungen wer-
den unter anderem dadurch hervorgerufen,
dass die Marschen Grundwasserentlastungsge-
biete mit aufsteigenden Druckgradienten sind
und die bindigen Marschablagerungen eine
Nachlieferung von sauerstoffhaltigem Wasser
weitgehend unterbinden. Eine schnelle Entga-
sung wird durch die bindigen Sedimente eben-
falls verhindert.

Die hohen Konzentrationen treten sowohl im
oberen als auch in den tiefen Grundwasserlei-
tern auf. So treten in der Ostfriesischen Marsch
sowohl bei >50 % der Messstellen in den quar-
tarzeitlichen als auch in den tertiarzeitlichen Se-
dimenten hohe Konzentrationen auf (s.
Abb. 21). In Abbildung 19 ist zu sehen, dass die
geringen bis mittleren Methankonzentrationen
hauptsachlich in Grundwassern mit erhéhten
Sulfatgehalten detektiert wurden. Diese zum
Teil sehr hohen  Sulfatkonzentrationen
(>250 mg/l) wurden sowohl in flachen als auch
tiefen Grundwasserleitern insbesondere im
Nordosten der Ostfriesischen Marsch gemes-
sen. Sie sind auf Kistenversalzungsprozesse
zurlckzufiihren (HAHN 1982, DEUS & ELBRACHT
2014).

In den unterschiedlichen Niederungen des Lo-
ckergesteinsgebietes (013) variieren die Me-
thankonzentrationen stark. Gehauft treten hohe
Konzentrationen insbesondere in den Moornie-
derungen auf (ca. 40 %). Moorniederungen sind
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die Niederungen, in denen gro3e Flachenan-
teile mit holozanen Nieder- und Hochmooren
bedeckt sind (01306, 01307, 01309, 01310).
Durch mikrobielle Abbauprozesse von organi-
scher Substanz konnen im Grundwasser redu-
zierende bis methanogene Bedingungen ent-
stehen. Hohe Methankonzentrationen treten
oberflachennah unter Torf und Sedimenten mit
einem sehr hohen Anteil organischer Substanz,
aber auch in tieferen Grundwasserleitern auf.
So ist die Methankonzentration in oberflachen-
nahen Grundwasserleitern in der Hunte-Leda-
Moorniederung (01307) im Bereich der Moore
hoch, in den Ubrigen Gebieten, die héhere Nit-
rat- und/oder Sulfatgehalte haben, jedoch nied-
rig. Im tieferen Grundwasserleiter aus tertiar-
zeitlichen Sanden ist die Methankonzentration
Uberwiegend hoch (s. Abb. 21).

In den Moorniederungen treten zum Teil zusatz-
lich zu den holozédnen Mooren noch weitere Ab-
lagerungen auf, die einen hohen Anteil organi-
scher Substanz enthalten und reduzierende Be-
dingungen mit hervorrufen kénnen. Dies sind
zum Beispiel Ablagerungen der Holstein-Warm-
zeit in der Bourtanger Moorniederung (01306).
In der Diepholzer Moorniederung (01309) ste-
hen an der Basis der pleistozdnen Grundwas-
serleiter mesozoische Ablagerungen an, zu de-
nen auch Unterkreide-Tone gehdéren, welche
z. T. einen hohen Anteil an Organik enthalten.

Warmzeitliche bzw. interstadiale Ablagerungen
sind in den Niederungen im Slidwesten Nieder-
sachsens weit verbreitet. Dazu zahlen neben
der bereits erwahnten Bourtanger Moorniede-
rung (01306) das Quakenbriicker Becken
(01308) wund die Ems-Vechte-Niederung
(01305). Im Quakenbriicker Becken sind Abla-
gerungen der Eem-Warmzeit und des Weich-
sel-Interstadials hauptsachlich im nérdlichen
Teil verbreitet (HAHNE, KEMLE & MERKT 1994).
Hier wurden sehr hohe Methankonzentrationen
(>10.000 pg/l) in Sanden unterhalb der warm-
zeitlichen Ablagerungen gemessen. Diese ge-
ring durchlassigen Schichten verhindern bzw.
mindern den Eintrag von sauerstoffhaltigem
Grundwasser. Die Grundwasserleiter oberhalb
der warmzeitlichen Sedimente, welche in der
Regel unbedeckt und ungespannt sind, zeigen
tendenziell geringe Methankonzentrationen. In
der Ems-Vechte-Niederung stehen die hochs-
ten Konzentrationen ebenfalls im Zusammen-
hang mit warmzeitlichen Ablagerungen.
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Abb. 20: Methan-Hintergrundwerte der Hydrogeologischen Teilrdume des niedersachsischen Lockergesteinsgebietes
(n = Anzahl der Messstellen). Die im sudlichen Teil des Flachlandes liegenden Geestbereiche sind zu Stauch-
endmoranen aggregiert.
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Der gréfRte Anteil an niedrigen Methankonzent-
rationen in den Niederungen zeigen die
Wimme-Niederung (01313), Elbe-Niederung
(01301) und Mittelweser-Aller-Leine-Niederung
(01304). Hohe Methankonzentrationen treten
hier seltener auf (<5 %).

Die Elbe-Niederung und Mittelweser-Aller-
Leine-Niederung entsprechen noch weitgehend
den quartérzeitlichen Entwasserungsrinnen
(,Urstromtaler). Moorgebiete und warmzeitli-
che Ablagerungen spielen hier im Gegensatz zu
den bereits genannten Niederungen eine unter-

0,001

0,1 1 10
_|_|_|_|_|_|u| ||||uu| ||||uu| ||||uu| L1

Oldenburgisch-

geordnete Rolle. Dies spiegelt sich in haupt-
sachlich niedrigeren bis mittleren Methangehal-
ten wider (ca. 95 %). Eine Besonderheit der
Elbe-Niederung ist jedoch, dass sich das tiefe
Grundwasserstockwerk in miozanen Sanden
befindet, zu denen die miozénen Braunkohle-
sande gehoéren. Grundwasserproben aus den
miozanen Sanden zeigen zwar in der Regel nur
geringe bis mittlere Konzentrationen. Verein-
zelte hohe Konzentrationen kénnten aber in Zu-
sammenhang zu den kohlehaltigen Braunkohle-
sanden stehen.
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Abb. 21: Vergleich der Methankonzentrationen in den quartar- und tertiarzeitlichen Lockergesteins-Grundwasserleitern von

vier Hydrogeologischen Teilrdumen.

In den Geestgebieten (015) sind die Me-
thankonzentrationen hauptsachlich im sehr ge-
ringen bis mittleren Bereich (>90 %). Diese Ge-
biete werden von eiszeitlich gebildeten Ablage-
rungen aufgebaut, welche im Gegensatz zu
warmzeitlichen Ablagerungen generell wenig
organische Substanz enthalten. Es sind Grund-
wasserneubildungsgebiete, und durch den ab-
warts gerichteten Druckgradienten kénnen ge-
I0ste Stoffe in tiefere Grundwasserleiter trans-
portiert werden. Dies fuhrt haufig zu erhohten
Sauerstoff- und Nitratgehalten im Grundwasser
(s. Abb. 19) und spiegelt sich in insgesamt sehr
geringen bis mittleren Methankonzentrationen
wider.
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Unter den Geesten stellt die Oldenburgisch-
Ostfriesische Geest (01501) eine Ausnahme mit
gehauft hohen Methankonzentrationen dar (ca.
45 %). Eine Besonderheit dieser Geest ist, dass
die pleistozéne Schichtenabfolge weitflachig
durch gering wasserdurchldssigen Till abge-
schlossen ist und sich Nieder- und Hochmoore
darauf gebildet haben. Die Grundwasser wei-
sen in der Regel geringe Sauerstoff- und Nitrat-
konzentrationen (<0,5 mg/l) und erhéhte DOC-
Gehalte (>2 mg/l) auf. Bei zusatzlich geringen
Sulfatgehalten wurden sowohl in pleistozénen
sowie pliozanen Grundwasserleitern hohe Me-
thangehalte gemessen (s. Abb. 21).
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In den anderen Geestgebieten treten hohe Kon-
zentrationen nur lokal auf. In der Regel stehen
diese im Zusammenhang mit holozanen Hoch-
und Niedermooren. So stammen die hohen Me-
thankonzentrationen, die in der Bederkesa-
Geest (01520) festgestellt wurden, hauptsach-
lich aus Randgebieten der Geest, wo grolde
Randmoore verbreitet sind. Diese liegen im
Norden im Ubergangsbereich zur Elbmarsch
(01204) und im Westen zur Unterweser-Marsch
(01205) hin. In der Hannoverschen Moorgeest
(01515) wurden in den moorigen Randberei-
chen des Steinhuder Meeres hohe Konzentrati-
onen gemessen.

Vereinzelt wurden auch in der Geest hohe Gas-
konzentrationen im Zusammenhang mit warm-
zeitlichen Ablagerungen gemessen. In der So6-
geler Geest (01502) kommen die héchsten Kon-
zentrationen in Bereichen mit warmzeitlichen
holsteinzeitlichen Ablagerungen vor, wobei die
Konzentrationen in der Regel hoch sind, wenn
die Filterstrecke der Grundwasser-Messstelle
unterhalb der warmzeitlichen Ablagerungen ist.
Am Rande der Dammer Berge (01510) wurden
ebenfalls hohe Methankonzentrationen gemes-
sen. Hier ziehen sich die warmzeitlichen bzw.
interstadialen Sedimente des Quakenbricker
Beckens (01308) in den Teilraum. Die hohen
Konzentrationen wurden auch hier im Grund-
wasser unterhalb der warmzeitlichen Sedi-
mente gemessen.

Miozane Braunkohlesande sind im Nordwesten
Niedersachsens verbreitet, sie bilden in der Lu-
neburger Heide (01522, 01523) zum Teil die tie-
feren Grundwasserleiter. Jedoch zeigt sich,
dass sowohl in den quartarzeitlichen als auch
tertiarzeitlichen Ablagerungen trotz z. T. hohe-
rer Gehalte an organischer Substanz hohe Gas-
konzentrationen selten sind (s. Abb. 21), was
madglicherweise auf den Diagenesegrad organi-
scher Reste zuriickzufiihren ist.
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Im niedersachsischen Bergland (05, 08) liegen
die Konzentrationen hauptsachlich im sehr ge-
ringen Bereich (ca. 80 %). Hohe Methankon-
zentrationen sind sehr selten (<1 %). Die unter-
suchten oberflachennahen Grundwasser im ge-
samten Bergland weisen groftenteils hohere
Sauerstoffgehalte auf (s. Abb. 19). Eine Ursa-
che hierflr ist, dass Wasser in Kluft- und Karst-
grundwasserleitern generell schneller flielt und
somit die Elektronenakzeptoren von der Ober-
flache weiter und tiefer in die Grundwasserleiter
eingetragen werden. Auch lauft der Abbau von
organischer Substanz in Kliften generell lang-
samer ab als in Porengrundwasserleitern.
Dadurch treten reduzierende Bedingungen sel-
tener auf.

Vereinzelt gibt es aber auch im Bergland mitt-
lere und hohe Methankonzentrationen. Das
Bergland wird von einer Vielzahl stratigraphi-
scher Einheiten aufgebaut, und es hat sich ge-
zeigt, dass deren hydrogeologische Situation
(u. a. Gesteinszusammensetzung, Lagerung,
Wasserfiihrung) signifikanten Einfluss auf die
Methanflihrung hat (s. Abb. 22). Niedrige Me-
thankonzentrationen treten in Karst- und Kluft-
grundwasserleitern im Kalkstein und im Sand-
stein auf. Dabei ist zu erkennen, dass sie in
Grundwassermessstellen in oder oberhalb von
Gesteinen der Unterkreide ofter leicht erhoht
sind. Insbesondere eine Messstelle in der
Calenberger Ldssborde (05114) ist besonders
auffallig. Diese ist im Unterkreide-Ton verfiltert,
der einen hohen Anteil feinverteilter organischer
Substanz enthalt. Die 8'3C-Werte des Methans
der Proben liegen bei -72 %o vs. PDB und sind
somit im Bereich von biogenem Methan. Dies
lasst darauf schlieRen, dass diese Konzentra-
tion dominierend durch methanogene Mikroor-
ganismen in diesen Formationen gebildet
wurde.
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Abb. 22: Methankonzentrationen in den mesozoischen und paldozischen Karst- und Kluftgrundwasserleitern (n = 148)
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sowie Porengrundwasserleitern (n = 142) des niedersachsischen Berglandes. Die Quellen werden gesondert
gezeigt (n = 46).
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6.4. Vergleich der Isotopensignaturen
der Methanvorkommen mit den
hydrogeologischen Bedingungen

Die &'*C-Werte von hohen Methankonzentratio-
nen (>1000 pg/l) liegen durchweg eindeutig im
Bereich von biogenen Methan, wohingegen bei
Methankonzentrationen <1000 pg/l die
Schwankungsweite der 3'*C-Werte grol ist (s.
Abb. 23). Der Grofteil zeigt in allen Einheiten
eine eindeutige biogene Signatur (<-55 %o vs.
PDB), und etwa ein Drittel liegt im Bereich
>-55 %0 vs. PDB. Die Untersuchungen von
SCHLOEMER et al. (2016, 2018) deuten darauf
hin, dass die Signatur bei Letzteren durch mik-
robielle Oxidationsprozesse zustande kommt.
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Abb. 23: Verteilung der 5'*C-Werte des Methans in den Marschen, Niederungen, Geestgebieten und im Bergland,
untergliedert in die Proben mit Methankonzentrationen gréRer und kleiner 1000 pg/l.
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Bei der Betrachtung der unterschiedlichen Fil-
tertiefen wird dies noch deutlicher. In Abbil-
dung 24 werden die 8'*C-Werte bei Proben mit
Methankonzentrationen <1000 ug/I fur die Hyd-
rogeologischen Raume Marschen, Niederun-
gen und Geest fur flache und tiefe Filter unter-
schieden. Da die Méachtigkeit der Lockerge-
steine von Nord- nach Sudniedersachsen ab-
nimmt, werden fir diese Auswertung die nérdli-
chen von den sudlichen Geestgebieten unter-
schieden. Es zeigt sich, dass die Schwankungs-
breite der 8'*C-Werte in den flachen Filtern gro-

Rer als in den tieferen Filtern und haufiger gré-
Rer -55 %o vs. PDB ist. In den flachen Grund-
wasserleitern sind die energetisch giinstigen
Elektronenakzeptoren (Oz, NOs, SO4) tendenzi-
ell in héheren Konzentrationen vorhanden, so-
mit kann es hier bevorzugt zum Abbau von Me-
than kommen. Dies bekraftigt die Annahme von
SCHLOEMER et al. (2016, 2018), dass es sich bei
den &"*C-Werten von Proben mit niedrigen Me-
thangehalten um ,pseudo-thermogenes® Me-
than handelt.

0'3C Methan [%o vs. PDB]
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Abb. 24: Verteilung der '*C-Werte von Methan in den flachen und tiefen Filtern in den Marschen, Niederungen und
nordlichen bzw. stidlichen Geestgebieten. Da die Schwankungebreite bei Methankonzentrationen <1000 ug/|
generell groB ist, werden nur diese Proben herangezogen.
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7. Zusammenfassung
und Fazit

Im Rahmen des Verbundvorhabens ,Methan im
Grundwasser Niedersachsens” wurden an ca.
1600 Grundwassermessstellen Gas- und Isoto-
penuntersuchungen durchgefiihrt. Das Haupt-
ziel des Vorhabens war es, hydrochemische
Hintergrundwerte von Methan fiir die Hydroge-
ologischen Teilrdume Niedersachsens abzulei-
ten. Zudem sollten Kenntnisse uber die Her-
kunft des Methans im Grundwasser mit Hilfe
von Isotopenuntersuchungen und Gasanalysen
gewonnen werden.

Die Besprobungs- und Messkampagnen haben
gezeigt, dass geldstes Methan ubiquitéar im
Grundwasser Niedersachsens verbreitet ist. Die
Konzentrationen liegen hauptsachlich im sehr
geringen bis mittleren Konzentrationsbereich
(0,01-1000 pg/l, ca. 85 %). Hohe Methankon-
zentrationen (>1000 ug/l) treten seltener auf
(ca. 15 %). Die Haufigkeitsverteilungen der Me-
thankonzentrationen sind nicht (log-)normalver-
teilt, weshalb Hintergrundwerte nicht mit Hilfe
des Wabhrscheinlichkeitsnetzes ermittelt wur-
den. Stattdessen wurden die Methankonzentra-
tionen mit Hilfe von Boxplot-Diagrammen dar-
gestellt.

Entscheidende Erkenntnis dieser Studie durch
das LBEG und die BGR ist, dass die Vorkom-
men an Methan vorwiegend eindeutig biogener
Herkunft sind. Dies ist das Ergebnis der Aus-
wertungen zu den hydrogeologischen und -ge-
ochemischen Bedingungen in Kombination mit
den Isotopen- und Gasuntersuchungen.

Hohe Methankonzentrationen treten insbeson-
dere in Gebieten mit einem hohen Anteil orga-
nischer Substanz in den Sedimenten und grof3-
flachig verbreiteten Mooren auf. Dazu zahlen
die Nordseemarschen (012), Moorniederungen,
Niederungen mit weitflachig verbreiteten warm-
zeitlichen Sedimenten in der glazialen Abfolge
(Quakenbricker Becken (01306) und Ems-
Vechte-Niederung (01305)) sowie die Olden-
burgisch-Ostfriesische Geest (01501). Die
Oldenburgisch-Ostfriesische Geest unterschei-
det sich von den anderen Geestgebieten durch
weitflachig verbreitete Moore. Gebiete, in denen
sehr geringe bis mittlere Methankonzentratio-
nen dominieren, sind das niedersachsische
Bergland, die restlichen Geestgebiete und die
weiten Niederungen (z.B. Mittelweser-Aller-
Leine-Niederungen (01304 + 01314)).

Die Grundwasser, in denen hohe Methankon-
zentrationen detektiert wurden, sind stark
anoxisch. Sie zeichnen sich durch geringe Kon-
zentrationen an Sauerstoff (<0,5 mg/l), Nitrat
(<0,5 mg/l) und Sulfat (<5 mg/l) aus. Unter die-
sen Bedingungen kénnen methanogene Mikro-
organismen ihre Energie durch die Bildung von
Methan gewinnen. Des Weiteren weisen die
Grundwasser auch erhdhte Konzentrationen an
geléstem organischen Kohlenstoff und Ammo-
nium auf. Sehr geringe bis mittlere Methankon-
zentrationen treten in Grundwassern mit erhoh-
ten Konzentrationen an Sauerstoff (>0,5 mg/l),
Nitrat (>0,5 mg/l) und/oder Sulfat (>20 mg/I) auf.
Unter diesen Bedingungen kann es zur Hem-
mung der Methanogenese und zum mikrobiel-
len Abbau von Methan kommen. In Tabelle 7
sind die wesentlichen Ergebnisse zusammen-
gestellt.

Tab. 7:  90%-Perzentile der Methankonzentrationen [ug/I] mit Angabe der Probenzahl.
Hydrogeologischer Gesamter Untergliederung in Reduktionsgrade
(GroB-)Raum mit Nr. Datensatz —m
Marschen (012) 33000 (131) k. A. (1) k. A. (2) 1500 (39) 35000 (79)
Niederungen (013) 5100 (396) 6,3 (33) 81 (53) 1200 (141) 27000 (45)
Geest (015) 570 (735) 1,6 (187) 27 (70) 120 (217) 22000 (71)
Rheinisch-Westfali-
sches Tiefland (02) 34 (13) k. A. (4) k. A. (5) k. A. (3) k. A. (0)
Bergland (05, 08) 6,0 (307) 0,7 (220) 4,2 (15) 120 (38) k. A. (0)
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Die geldsten Kohlenwasserstoffe zeigen (ber-
wiegend eine charakteristische biogene Gas-
und Isotopensignatur. Der Anteil an hoheren
Kohlenwasserstoffen ist gering (Methan/
(Ethan+Propan) >1000). Ebenfalls typisch sind
die niedrigen 8'3C-Werte von Methan (<-50 %o
vs. PDB), welche ein Grolteil der Methanpro-
ben ausweist. In allen hydrogeologischen Rau-
men zeigen geringe Methankonzentrationen zu
einem geringen Anteil ein ,pseudo-thermoge-
nes“ Isotopensignal. Das bedeutet, dass die
0'3C-Werte von Methan im Bereich von ther-
mogenem Methan liegen. Sie werden jedoch
durch Oxidationsprozesse von biogenem Me-
than unter den oben genannten Bedingungen
von Mikroorganismen hervorgerufen. Bei keiner
der Untersuchungen, bei denen die Gaskon-
zentration eine Aussage zuliel3, wurden charak-
teristische Merkmale thermogener Gase festge-
stellt.

Die in dieser Studie ermittelten Methan-Hinter-
grundwerte (Abb. 20) kénnen in Verbindung mit
den hydrochemischen Bedingungen (Abb. 15)
herangezogen werden, um im Grundwasser ge-
messene Gaskonzentrationen im Hinblick auf
Entstehung bzw. Herkunft der Gase einzuschat-
zen. Sie kénnen ebenfalls herangezogen wer-
den, um die gemessenen Methankonzentratio-
nen im Grundwasser einzuschatzen. Diese Stu-
die hat zudem gezeigt, dass zur aussagekrafti-
gen ldentifikation der Herkunft der Gase insbe-
sondere der Gehalt an héheren Kohlenwasser-
stoffen ermittelt werden muss. Isotopenuntersu-
chungen allein sind auf Grund der oben disku-
tierten Prozesse nicht aussagekraftig genug.
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10. Anhang

Tab. 8: Methan-Hintergrundkonzentrationen [ug/l] in den hydrogeologischen Teilrdumen (TR) Niedersachsens.

Teil- . . A"z?h' Aggregierte Proben- Median 90%- .
raIqu- Hydrogeologischer Teilraum (TR) aggr_er%lerter Hydrogeologische Teilriume anzahl [ng/l] Perzentil
[ng/

Hydrogeologischer Raum 011 Nordseeinseln und Watten
01102 | Ostfriesische Inseln - 2 &'STV :#iségs:’(")igit)
01103 | Ostfriesische Watten - 0 &'STV :#iségs:’(")igit)
Hydrogeologischer Raum 012 Nordseemarschen
01204 Elbmarsch - 21 2190 38290
01205 Unterweser-Marsch - 36 5140 36180
01206 Ostfriesische Marsch - 74 6294 29884
Hydrogeologischer Raum 013 Niederungen im nord- und mitteldeutschen Lockergesteinsgebiet
01301 Elbe-Niederung - 46 16,8 1084
01304 Mittelweser-Aller-Leine-Niederung 2 01304+01314 146 4,3 54,2
01305 Ems-Vechte-Niederung - 55 9,1 1436
01306 Bourtanger Moorniederung - 12 7996 24631
01307 Hunte-Leda-Moorniederung - 62 316,2 25348
01308 Quakenbriicker Becken - 16 110,1 16845,0
01309 Diepholzer Moorniederung und Rinne von Hille - 22 1191 14075,5
01310 Hamme-Moorniederung - 14 168,8 16200,0
01313 Wumme-Niederung - 23 0,9 480,2
01314 Drémling und Ohre-Niederung 2 01304+01314 146 4,3 54,2
Hydrogeologischer Raum 015 Nord- und mitteldeutsches Mittelpleistozén
01501 Oldenburgisch-Ostfriesische Geest - 103 2547 18086
01502 Sogeler Geest - 28 0,4 52,4
01503 Cloppenburger Geest - 38 1,0 106,3
01504 Syker Geest - 39 0,6 17,4

GeoBerichte 35

49




Teil-

Anzahl

90%-

. . . Aggregierte Proben- Median .
raum- Hydrogeologischer Teilraum (TR) aggregierter Hydrogeologische Teilrdume anzahl Iug/l] Perzentil
ID TR [ng/l]
01505+01506+01507+01508+01509+
01505 Itterbecker Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 1,4 55,3
01505+01506+01507+01508+01509+
01506 Lohner Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 1,4 55,3
. 01505+01506+01507+01508+01509+
01507 Emsbiirener Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 1,4 55,3
. i 01505+01506+01507+01508+01509+
01508 | Lingener Hohe 10 01510+01511+01512+01513+01516 1 14 %53
. 01505+01506+01507+01508+01509+
01509 | Ankumer Hohe 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 14 553
01505+01506+01507+01508+01509+
01510 | Dammer Berge 10 01510+01511+01512+01513+01516 1 14 %53
01505+01506+01507+01508+01509+
01511 Kellenberg-Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 1,4 55,3
. 01505+01506+01507+01508+01509+
01512 Diepenauer Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 1,4 55,3
i 01505+01506+01507+01508+01509+
01513 | Bohrde-Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 14 553
01514 Nienburg-Neustadter Geest - 21 0,4 33,8
01515 Hannoversche Moorgeest 12 15,6 196,5
01505+01506+01507+01508+01509+
01516 Wedemark-Geest 10 01510+01511+01512+01513+01516 41 1,4 55,3
01517 Isernhagener Ricken 3 01517+01518+01519 31 0,4 6,4
01518 Burgdorfer Geest 3 01517+01518+01519 31 0,4 6,4
01519 Papenteich-Geest 3 01517+01518+01519 31 0,4 6,4
01520 Bederkesa-Geest - 90 2,6 2406,3
01521 Zevener Geest - 41 2,3 125,9
01522 Lineburger Heide West - 156 0,9 23,5
01523 Lineburger Heide Ost 4 01523+01524+01525+01526 135 0,7 13,8
01524 Altmark mit Colbitz-Letzlinger Heide 4 01523+01524+01525+01526 135 0,7 13,8
01525 Langendorfer Geest 4 01523+01524+01525+01526 135 0,7 13,8
01526 Hohbeck 4 01523+01524+01525+01526 135 0,7 13,8
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Teil- Anzahl Aggregierte Proben- Median 90%-
raum- Hydrogeologischer Teilraum (TR) aggregierter agreg _— Perzentil
Hydrogeologische Teilrdaume anzahl [ng/l]
ID TR [ng/l]
Hydrogeologischer Raum 021 Sandmiinsterland
02101 Niederungen der Ems und der oberen Lippe - 10 9,9 | 39,8
Hydrogeologischer Raum 022 Miinsterlander Kreidebecken
02207 | Ochtruper Sattel - 0 nicht ausgewertet
(zu wenig Proben)
. . nicht ausgewertet
02208 Osning und Thieberg - 3 (zu wenig Proben)
Hydrogeologischer Raum 051 Nordwestdeutsches Bergland
05101 Bentheimer Berge 6 05101 +05102+0055110036+05104+051 05+ 28 1,5 64,3
05102 | Ibbenbiiren-Osnabriicker Bergland 6 05101+05102+05105+05104+05105+ 28 15 64,3
05103 | Wiehengebirge 6 05101+05102+05105+05104+05105+ 28 15 64,3
05104 | Stidliches Vorland des Wiehengebirges 6 05101+05102+05105+05104+05105+ 28 15 64,3
05105 | Herforder Mulde 6 05101+05102+05105+05104+05105+ 28 15 64,3
05106 | Stemweder Berg 6 05101+05102+06103+05104+05105+ 28 15 64,3
05107 Kreidemergel des nérdlichen Wiehengebirgsvorlandes - 0 nicht aulsgewertet
(zu wenig Proben)
05109 Herford-Hamelner Bergland - 18 0,2 1,3
05110 Steinheim-Ottensteiner Hochflache - 14 0,1 23,2
05112 Blckebergvorland 2 05112+05113 15 0,4 154,7
05113 Calenberger Bergland 2 05112+05113 15 0,4 1547
05114 Calenberger Léssborde - 21 0,5 35,9
05115 Hilsmulde 2 05115+05118 12 0,4 0,6
05116 Leinetalgraben — 19 <0,1 0,1
05117 Innerste-Bergland und nérdliches Harzvorland - 41 0,1 0,5
05118 Sackmulde 2 05115+05118 12 0,4 0,6

GeoBerichte 35

51




Teil-

Anzahl

90%-

raIqu- Hydrogeologischer Teilraum (TR) aggrgrgl;‘ierter Hy drogeﬁlgc,)%riz?:::t?eilréume I;r:zbaehr:- N{:g'/?]n Perzentil
[na/
05119 Braunschweig-Hildesheimer Léssborde 2 05119+05120 24 0,1 10,4
05120 Wolfenbitteler Higelland 2 05119+05120 24 0,1 10,4
05121 Hase-Else-Werre-Talaue - 11 1,1 55,4
05122 Oberweser-Talaue — 13 0,2 3,3
05123 Leine-Innerste-Talaue 2 05123+05124 15 0,5 17,9
05124 Oker-Talaue 2 05123+05124 15 0,5 17,9
05125 Homburger Zechsteingebiet - 0 (gﬁr&:#izgsxigit)
05127 Karbon im Osnabriicker Bergland - 0 (gﬁr&:#izgsxigit)
05128 Karbon im Teutoburger Wald - 0 (gﬁr&:#izgsxigit)
05129 Zechstein im Teutoburger Wald - 0 (gﬁr&:#izgsxigit)
Hydrogeologischer Raum 052 Mitteldeutscher Buntsandstein
05201 Fulda-Werra-Bergland und Solling - 25 <0,1 | 0,2
Hydrogeologischer Raum 053 Subherzyne Senke
05301 Subherzyne Mulde 5 05301+05302+05303+05304+05305 27 0,5 5,6
05302 Oschersleben-Bernburger Scholle 5 05301+05302+05303+05304+05305 27 0,5 5,6
05303 Schonebeck-Weferlinger Scholle 5 05301+05302+05303+05304+05305 27 0,5 5,6
05304 Wolfsburger Hiigelland und Lappwald 5 05301+05302+05303+05304+05305 27 0,5 5,6
05305 Elm 5 05301+05302+05303+05304+05305 27 0,5 5,6
Hydrogeologischer Raum 054 Thiiringische Senke
05401 Zechsteinrand der Thiringischen Senke 2 05401 + 05402 28 <0,1 0,5
05402 Buntsandsteinumrandung der Thiringischen Senke 2 05401 + 05402 28 <0,1 0,5
Hydrogeologischer Raum 083 Mitteldeutsches Grundgebirge
08301 | Harz N 17 <01 | 13
08302 Magdeburg-Flechtinger Hochlage - 0 nicht ausgewertet

(zu wenig Proben)
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