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Cadmium im Grundwasser Niedersachsens

ANDREAS KUBIER, DORTE BuUDzIAK, DIETER DE VRIES, JORG ELBRACHT, KAY HAMER & THOMAS PICHLER

Kurzfassung

In Niedersachsen und Bremen zeigten neun Grundwasserkdrper einen ,schlechten“ chemischen Zu-
stand nach Wasserrahmenrichtlinie aufgrund von Cadmiumkonzentrationen Uber dem Schwellen-
wert der Grundwasserverordnung von 0,5 pg/L. Fur die Herkunft der erhéhten Cadmiumkonzentra-
tionen im Grundwasser sowie Mechanismen der Freisetzung wurden als mdgliche Szenarien ein
geogener Ursprung, eine anthropogen induzierte Mobilisierung oder ein anthropogener Eintrag an-
genommen.

Der fiir das Forschungsprojekt generierte Datensatz umfasste u. a. knapp 26.000 Grundwasserana-
lysen von ca. 6.300 Messstellen aus dem Zeitraum 1976 bis 2016. Daran wurden Zeitreihen ausge-
wertet, regionale Hintergrundwerte fir Cadmium abgeleitet und statistische Zusammenhé&nge unter-
sucht. Zudem wurde ein Bewertungsalgorithmus entwickelt, der die Grundwasser bestimmten Be-
einflussungstypen zuordnete. AuRerdem wurden chemische Analysen der Deposition, des Sicker-
wassers und des Bodens sowie Sedimentproben untersucht.

Die Hintergrundwerte fir Cadmium im Grundwasser lagen im Mittel in den Marschen und Niederun-
gen bei 0,13 pg/L und in den Geesten bei 0,36 pg/L. Diese regional differenzierten Hintergrundwerte
erlauben eine Neubewertung des chemischen Zustands der Grundwasserkorper.

Bis 2016 sanken die Cadmiumeintrdge auf einen mittleren Eintrag von 0,74 g/(ha*a) durch die Aus-
bringung von Phosphat-Diingern und von 0,2 g/(ha*a) durch atmosphérische Deposition. In landwirt-
schaftlich genutzten Geestlandschaften zeigten die Grundwasserdaten signifikante Zusammen-
hange zwischen Cadmium und erhdhten Nitratkonzentrationen sowie Versauerung. Hohe Grund-
wasserneubildungsraten begtnstigten eine direkte Beeinflussung des Grundwassers durch acker-
bauliche und forstwirtschaftliche Nutzung, so dass eine erhdhte Losung von Cadmium eintrat.
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Vorwort

Als Staatlicher Geologischer Dienst von Nieder-
sachsen erarbeitet das Landesamt fiir Bergbau,
Energie und Geologie (LBEG) landesweit hyd-
rogeologische Grundlagen, um Diskussionen
Uber die Nutzung der Ressource Grundwasser
zu versachlichen und dadurch die Akzeptanz
von Verfahren und Entscheidungen zu erhéhen.
Dazu arbeitet das LBEG themenbezogen mit
Forschungseinrichtungen und anderen Instituti-
onen zusammen. Insbesondere die Koopera-
tion mit Universitaten ist ein wirksames Instru-
ment, um zu gewahrleisten, dass hydrogeologi-
sche Grundlagen als Planungshilfe fur die Pra-
xis dem aktuellen Stand von Wissenschaft und
Technik entsprechen.

Bei nahezu allen Projekten und Verfahren zur
Nutzung des Untergrundes spielt der Schutz
des Grundwassers vor nachteiligen Verande-
rungen eine maf3gebliche Rolle. Dazu gibt es
eine weitreichende Umweltgesetzgebung, die
z. B. mit der Grundwasserverordnung regelt,
dass fur Stoffe oder Stoffgruppen, die im Grund-
wasser naturlich vorkommen, Hintergrundwerte
zu bericksichtigen sind. Die Untersuchung die-
ser nicht oder nur unwesentlich durch mensch-
liche Tatigkeit beeinflussten Konzentrations-
werte gehort zu den Kernaufgaben des Geolo-
gischen Dienstes in Niedersachsen.

Bei den Untersuchungen zur Umsetzung der
EG-Wasserrahmenrichtlinie (EG-WRRL) wur-
den fur Cadmium bei 9 von 123 Grundwasser-
korpern erhohte Konzentrationen festgestellt,
fur die nicht ausgeschlossen werden konnte,
dass sie Folge menschlicher Tatigkeit sind. Da-
her initiierte das Land Niedersachsen ein For-
schungsprojekt, in dem das LBEG mit der Uni-
versitat Bremen, Fachbereich Geowissenschaf-
ten, Fachgebiet Geochemie und Hydrogeologie
und dem Niedersachsischen Landesbetrieb fur
Wasserwirtschaft, Kisten- und Naturschutz
(NLWKN) in einem Verbundvorhaben koope-
rierte.
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Dabei wurden detailliert umfangreiche Datenbe-
stande des LBEG und des NLWKN ausgewer-
tet, Stoffumsetzungs- und -transportprozesse
untersucht und flachenhaft Hintergrundwerte
abgeleitet. Die Ergebnisse dieses Kooperati-
onsprojektes wurden von der Universitat Bre-
men wissenschaftlich publiziert und werden in
diesem Geobericht zusammen mit Hintergrund-
informationen zum Thema ,Cadmium“ umfas-
send dargestellt. Die flachenhafte Darstellung
der Hintergrundwerte gibt es, wie viele andere
Informationen zum Grundwasser in Niedersach-
sen, wie gewohnt auf dem Kartenserver des
LBEG.

Ich wiinsche lhnen gute Erkenntnisse beim Le-
sen des vorliegenden Geoberichts.

Carsten Mihlenmeier
Prasident LBEG




Abklrzungsverzeichnis

BDF Bodendauerbeobachtungsflachen

BDF-F Forst-Bodendauerbeobachtungsflachen

BDF-I Intensiv-BDF, umfasst neben Messungen der Bodengehalte auch Analysen von
Deposition und Sickerwasser

BDF-L landwirtschaftlich genutzte Bodendauerbeobachtungsflachen

BGR Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe

BID Bohrungsschlissel (LBEG), wird zusammen mit der Messstellen-Nummer

(NLWKN: 11- bzw. 12stellig, Hannover: 5stellig) angegeben
EG-WRRL EG-Wasserrahmenrichtlinie

GFS Geringfugigkeitsschwelle
GOK Gelandeoberkante

GrwV Grundwasserverordnung
GWM Grundwassermessstelle
GWTR Grundwasser-Tochterrichtlinie

HGC-Einheit Hydrogeochemische Einheit

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

ICP-OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

LBEG Landesamt fir Bergbau, Energie und Geologie

po/L Mikrogramm pro Liter

mg/kg Milligramm pro Kilogramm

mg/L Milligramm pro Liter

MU Niederséchsisches Ministerium fur Umwelt, Energie, Bauen und Klimaschutz
NLWKN Niederséchsischer Landesbetrieb fir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz
nm Nanometer

SGD Staatliche Geologische Dienste
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1. Einleitung

1.1. Veranlassung

Die EG-Wasserrahmenrichtlinie (EG-WRRL)
verpflichtet die Mitgliedsstaaten, Malinahmen
zur Erreichung der Umweltziele umzusetzen
(EUROPAISCHE GEMEINSCHAFTEN 2000:
RL_2000/60/EG). Fur den Bereich Grundwas-
ser wurde dieses Ziel durch die Grundwasser-
Tochterrichtlinie (GWTR) konkretisiert (EUROPA-
ISCHE GEMEINSCHAFTEN 2006). Als Kriterien fir
den guten qualitativen Zustand der Grundwas-
serkérper gelten u.a. Konzentrationen im
Grundwasser fur Stoffe, die in der GWTR
(EUROPAISCHE GEMEINSCHAFTEN 2014b:
RL_2006/118/EG) genannt sind. In Deutsch-
land wurden diese europdischen Vorgaben in
der Grundwasserverordnung konkretisiert und
dort u. a. Schwellenwerte festgeschrieben (BMJ
2017, Anlage 2). Zusammen mit den Schwel-
lenwerten beschreibt die Grundwasserverord-
nung auch die Methoden, mit deren Hilfe der na-
turliche Hintergrund von Parametern sowie
Trends bestimmt und beurteilt werden (BMJ
2017).

Der Schwellenwert fiir Cadmium liegt bei
0,5 pg/L (BMJ 2017). Dieser wurde zusammen
mit abgeleiteten Hintergrundwerten fur die Be-
wertung der Grundwasserkorper in Niedersach-
sen und Bremen herangezogen. Bei 9 von 123
Grundwasserkorpern wurde keine plausible Be-
grindung fur erhéhte Cadmiumkonzentrationen
gefunden, wodurch der chemische Zustand bei
der Beurteilung nach EG-WRRL in diesen Ge-
bieten als schlecht eingestuft worden ist (MU
2015a, 2018). Die Beurteilung des chemischen
Zustands der Grundwasserkorper in Bezug auf
sonstige Schadstoffe ist in Abbildung 1 darge-
stellt. Demnach liegt der Schwerpunkt erhéhter
Cadmiumkonzentrationen im zentralen Bereich
von Niedersachsen zwischen Cuxhaven und
der Grenze zu Nordrhein-Westfalen.

Méogliche Quellen des Cadmiums im Grundwas-
ser und die bei der Mobilisierung beteiligten Pro-
zesse waren Gegenstand eines Forschungs-
projektes der Universitat Bremen, Fachbereich
Geowissenschaften, Fachgebiet Geochemie
und Hydrogeologie (KuBler 2019), welches als
MafRnahme nach EG-WRRL initiiert wurde (MU
2015b). Das Forschungsprojekt wurde in Ko-
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operation mit dem LBEG durchgefiihrt, die Pro-
jektférderung erfolgte durch den Niedersachsi-
schen Landesbetrieb fur Wasserwirtschaft, Kis-
ten- und Naturschutz (NLWKN) mit Fordermit-
teln des Landes Niedersachsen aus dem Be-
reich Grundwasser (KuBler 2019). Zu dem For-
schungsprojekt wurde ein Abschlussbericht mit
einer umfangreichen Dokumentation erstellt
(KuBler 2019), der die Grundlage fir diesen Ge-
obericht bildet.

1.2. Fragestellung und Zielsetzung

Die grundsatzliche Frage ist, ob das Cadmium
geogen vorhanden ist oder ob anthropogene
Einflisse zum Eintrag bzw. zur Mobilisierung
des Cadmiums im Grundwasser gefuhrt haben.
Im Falle nattrlicher Ursachen kann eine Hinter-
grundkonzentration fir Cadmium im Grundwas-
ser abgeleitet werden, die dann anstatt des
Schwellenwertes fur das betroffene Gebiet als
Bewertungskriterium fiir den chemischen Zu-
stand herangezogen wird (BMJ 2017). Dies ist
auch fur Einheiten mdoglich, die anders zuge-
schnitten sind als die Grundwasserkérper, z. B.
fur Hydrogeologische Teilraume, welche einen
einheitlichen hydrogeologischen Aufbau haben
und naturrdumlich abgegrenzt werden kénnen
(ELBRACHT, MEYER & REUTTER 2016). Bei der
Ableitung von Hintergrundwerten ist es sinnvoll,
die Eintragspfade auf anthropogene Beeinflus-
sung zu untersuchen und die zeitliche Entwick-
lung der Cadmiumkonzentrationen zu betrach-
ten.

Die Grundwasseranalysen aus den Landes-
messnetzen Niedersachsens und Bremens so-
wie die Analysen von Deposition, Sickerwasser
und Boden an den Bodendauerbeobachtungs-
flachen (BDF) in Niedersachsen (z. B. HOPER &
MEESENBURG 2012) bilden die Grundlage fir die
Beantwortung der Fragestellung. Damit sollen
Gebiete identifiziert werden, die bereits erhdhte
Cadmiumkonzentrationen im Grundwasser auf-
weisen, sowie Gefahrdungsgebiete mit potenzi-
ell erhthten Cadmiumwerten im Grundwasser.
Fur diese Gebiete lassen sich bei Kenntnis der
beteiligten Prozesse, die die Mobilitat von Cad-
mium beeinflussen, dann MafRnahmenfelder (s.
Kap. 5) benennen, die zur Reduzierung der
Cadmiumkonzentrationen fiihren kénnen.
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Abb. 1: Chemischer Zustand (sonstige Schadstoffe) der Grundwasserkorper zur Bewertung nach EG-Wasserrahmenricht-
linie (MU 2015a, verandert). Bei den neun rot markierten und beschrifteten Grundwasserkorpern ist der chemische

Zustand aufgrund erhéhter Cadmiumkonzentrationen als schlecht eingestuft worden.

1.3. Untersuchungsgebiet

Der Grofteil Niedersachsens ist geologisch
durch das Pleistozén gepragt und somit dem
Nord- und mitteldeutschen Lockergesteinsge-
biet zugeordnet (ELBRACHT, MEYER & REUTTER
2016). An der Kuste sind fluviatile Gezeitenab-
lagerungen zu finden, weiter nach Siden finden
sich Schmelzwasserablagerungen, Flussabla-
gerungen oder Moore. Sudlich der Linie Nord-
horn — Hannover — Wolfsburg schlief3t sich das
Mitteldeutsche Bruchschollenland an, wobei
auch dort verbreitet quartdre Ablagerungen an
der Gelandeoberflache auftreten. Schliellich ist
im Sudosten der Harz als Teil des Mitteldeut-
schen Grundgebirges anzutreffen (ELBRACHT,

MEYER & REUTTER 2016). Die Gliederung des
Quartars in Niedersachsen (Abb. 2) zeigt, dass
sich wéahrend der Kaltzeiten teils bedeutende
Ablagerungen gebildet haben (HEUNISCH et al.
2017). Diese Sedimente haben je nach Lage
und Stoldrichtung der Gletscher eine unter-
schiedliche Herkunft und damit Zusammenset-
zung. Neben Einflissen auf die Gesteinschemie
wurde durch die glazialen Prozesse auch die
Topografie des Untersuchungsgebietes ge-

pragt.
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Das Quartér in Niedersachsen (HEUNISCH et al. 2017, verandert).




Die maRRgeblichen Bezugsflachen fir die Beur-
teilung der Grundwasserqualitat nach EG-
WRRL sind die Grundwasserkérper (MU 2015a,
2018). Niedersachsen und Bremen sind in
123 Grundwasserkorper unterteilt. Diese orien-
tieren sich vor allem an den Teileinzugsgebie-
ten der Oberflachengewésser. Da sie haupt-
séchlich nach hydraulischen Kriterien zuge-
schnitten sind und somit weder geologische
noch hydrochemische Eigenheiten im Grund-
wasserraum abbilden kdnnen, wurde fir die
weitere Betrachtung im Rahmen der vorliegen-
den Studie die hydrogeologische Gliederung in
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Grolraume, Rdume und TeilrAume (ELBRACHT,
MEYER & REUTTER 2016) verwendet (Abb. 3).
Die Teilraume der Geesten unterscheiden sich
dabei im Vergleich zu den Niederungen insbe-
sondere durch ihr Relief, die Herkunft des Ma-
terials und ihre geologische Entstehung, sowie
auch hydrogeologisch durch héhere Flurab-
sténde, eine hohe Grundwasserneubildung und

ein geringes Schutzpotenzial (ELBRACHT,
MEYER & REUTTER 2016).
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Abb. 3: Die Hydrogeologische Gliederung Niedersachsens und Bremens in Hydrogeologische Rdume und TeilrAume

(ELBRACHT, MEYER & REUTTER 2016, verandert, s. Tab. 9).
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Niedersachsen ist ein Flachenland, in dem die
Landnutzung Uberwiegend durch die Landwirt-
schaft gepragt ist. Knapp die Halfte der Flache

1,4%

20,6%

0,2%
0,8%

wird als Ackerland genutzt, ein Fnftel als Grin-
land und ein weiteres Finftel als Wald (BKG
2012, s. Abb. 4).

Ackerland

B Deponie/Abbau

B Gewasser

45,7% Grinland

Industrie

B Moor
Sonderkultur

B Stadt

B'\Wald

Abb. 4:  Prozentualer Anteil der Landnutzung in Niedersachsen und Bremen nach CORINE (BKG 2012).

1.4. Mobilitat von Cadmium in Boden
und Grundwasser

1.4.1. Uberblick

Cadmium ist aufgrund seiner hydrochemischen
Eigenschaften eines der giftigsten und mobils-
ten Spurenelemente in der Umwelt (MERKEL &
SPERLING 1998). Es bildet I6sliche stabile Kom-
plexe, sorbiert relativ schwach an Mineralober-
flachen und kann dadurch leichter im wéssrigen
Milieu transportiert werden als andere Schwer-
metalle (LOGANATHAN etal. 2012). Cadmium
kann durch seine Gleichheit, bezogen auf La-
dung, lonenradius und damit chemisches Ver-
halten, Calcium in vielen Verbindungen erset-
zen (THORNTON 1986). Dadurch kann Cadmium
statt Calcium in den menschlichen Korper ge-
langen und sich in verschiedenen Organen an-
reichern (HAJEB et al. 2014). Im Gegensatz zu
anderen giftigen Elementen wie Quecksilber
oder Arsen gelangt Cadmium tiberwiegend Uber
den terrestrischen Weg in die Nahrungskette,
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etwa durch Reis oder Gemdise. Auch in Fischen
kann Cadmium durch Bioakkumulation hohe
Konzentrationen erreichen (HAJEB et al. 2014).
Neben der Nahrungsaufnahme wird Cadmium
auch durch Inhalation aufgenommen, z.B.
durch Zigaretten (ATSDR 2012).

Cadmium ist als krebserregend einzustufen
(UNEP 2010), weshalb es als prioritar gefahrli-
cher Stoff gemall EG-WRRL gefuhrt wird. Da-
her miissen Malinahmenplane erarbeitet wer-
den, um eine weitere Freisetzung in die Umwelt
zu vermeiden (EUROPAISCHE GEMEINSCHAFTEN
2000). Zusétzlich zur EG-WRRL wurde den Mit-
gliedsstaaten mit der GWTR die Vorgabe ge-
macht, Schwellenwerte fir Cadmium im Grund-
wasser abzuleiten (EUROPAISCHE GEMEINSCHAF-
TEN 2006). Jeder Mitgliedstaat hat ein eigenes
Verfahren zur Bestimmung dieser Schwellen-
werte entwickelt, so dass europaweit derzeit
Cadmiumwerte zwischen 0,08 pg/L und 27 pg/L
glltig sind. Danemark, Estland, Frankreich,
Griechenland, Malta, Portugal, Slowenien und
Ungarn vertreten hingegen die Meinung, dass
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Cadmium kein Risiko darstellt und haben darum
keinen Cadmium-Schwellenwert abgeleitet (Eu-
ROPAISCHE KomMMmissiON 2010). Der Schwellen-
wert der Weltgesundheitsorganisation (WHO)
fur Cadmium im Trinkwasser liegt bei 3 pg/L
(WHO 2011). Die Umweltqualitatsnorm fur Cad-
mium im Grundwasser betrégt z. B. in Dane-
mark 0,5 pg/L, und in Japan (UNEP 2010) bzw.
in China (LI et al. 2017) jeweils 10 pg/L. Diese
vergleichsweise gro3e Bandbreite fir Schwel-
lenwerte eines Parameters ist darauf zuriickzu-
fuhren, dass z. B. die européischen Regelwerke
den Mitgliedstaaten sehr viel Interpretations-
spielraum bei der Umsetzung der jeweiligen
Richtlinien bieten. So leitet die WHO ihren Wert
nach humantoxikologischen Kriterien vor dem
Hintergrund der Trinkwassernutzung ab, wéh-
rend Deutschland beispielsweise auch 6kotoxi-
kologische Wirkungen mit einbezieht und den
sensibelsten Rezeptor fir ausschlaggebend er-
achtet (BMJ 2017).

Bisherige Untersuchungen beschaftigten sich
mit dem Vorkommen und Verhalten von Cad-
mium mit Bezug auf toxikologische Fragestel-
lungen (z. B. HAJEB et al. 2014), landwirtschaft-
liche Aspekte (z. B. BIGALKE et al. 2017, GRANT
2011, HOLMGREN et al. 1993), Pflanzenverflg-
barkeit (z. B. CARRILLO-GONZALEZ et al. 2006,
WANG et al. 2010) oder Sanierungsmaglichkei-
ten (z. B. ZWONITZER, PIERZYNSKI & HETTIARACH-
CHI 2003). Die meisten dieser Studien bezogen

sich dabei auf spezielle Probleme, wie etwa lo-
kale Fragestellungen (z. B. KARAK et al. 2015,
KozYATNYK et al. 2016), Probleme mit Verunrei-
nigungen (z. B. AKBAR et al. 2006; CHRISTEN-
SEN, JENSEN & CHRISTENSEN 1996; KJELDSEN
et al. 2002) oder das Verhalten von Cadmium
mit anderen Stoffen (z. B. BUERGE-WEIRICH
et al. 2002, WANG & XING 2002). Bisherige Da-
ten zum hydrochemischen Verhalten von Cad-
mium stammen aus der Modellierung sowie aus
Laborversuchen (z. B. AHMED, CROUT & YOUNG
2008; KRISHNAMURTI & NAIDU 2003; OzVERDI &
ERDEM 2006). Zusammenfassend kann festge-
stellt werden, dass das Verhalten von Cadmium
in aquatischen Systemen komplexer Natur ist
(z. B.HEM 1972, LOGANATHAN et al. 2012, SMOL-
DERS & MERTENS 2013).

1.4.2. Eintrage, Vorkommen und
Verbreitung

Einen Uberblick der méglichen Quellen und
Prozesse, die in der Summe gemessene Cad-
miumkonzentrationen im Grundwasser ergeben
kdnnen, gibt Abbildung 5. Dort sind jeweils die
Quellen und die Einflisse in oberirdische und
unterirdische sowie in nattrliche und anthropo-
gene Faktoren unterteilt.

Naturlich
‘ Atmosphérische Deposition |
1
[ | Gesteins-
J Vulkane |_| Waldbrande |_| Gischt ‘ | Windabtrag ‘ verwitterung
|
Organisches | [ Versauerung, Sulfid- Karbonat-
Material z.B. Moor, Wald Minerale Minerale
Anthropogen
| Atmospharische Deposition ‘
Verbrennung
. Industrie, z.B. fossiler - Grundwasser-
| Bergbau | | Deponien | Buntmetall Brennstoffe | Landwirtschaft | | Verkehr | absenkung
| Versauerung | | Abwasser | Phosphat- || Stickstoff- || Kiarschlamm :
Dunger Dinger
Denitrifikation
Abb. 5:  Schema der naturlichen und anthropogenen Cadmiumeintrage bzw. Einflisse auf die Cadmiummobilisierung.
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Der durchschnittliche Cadmiumgehalt der Erd-
kruste betragt 0,2 mg/kg (GONG, ROSE & SUHR
1977). In den Bbéden Europas und der USA tritt
Cadmium in naturlichen Konzentrationen von
0,1 bis 1,0 mg/kg auf (SMITH et al. 2014, SMoOL-
DERS & MERTENS 2013, TAYLOR et al. 2016). Die
durchschnittlichen Cadmiumkonzentrationen im
Boden betragen z. B. in Australien 0,01 mg/kg,
in Brasilien 0,18 pg/kg und weltweit 0,36 mg/kg
(TAYLOR et al. 2016). Fur Deutschland wurden
Hintergrundwerte als reprasentative Gehalte fiir
Cadmium in Béden abgeleitet, und zwar abhan-
gig von Bodenhorizont, Nutzung und Gesteins-
art. Die Werte liegen zwischen 0,06 mg/kg in
sandigen Unterbéden und 1,8 mg/kg an Moor-
standorten (LABO 2017). In kontaminierten Bo-
den koénnen Cadmiumgehalte mehr als
10 mg/kg betragen (s. Anh. 1). Durch Verwitte-
rung cadmiumhaltiger Gesteine kénnen eben-
falls erhdhte Konzentrationen in Boden und
Grundwasser verursacht werden (LU etal.
2017). Die Umweltqualitatsnorm fur Cadmium in
Bdden unterscheidet sich, vergleichbar mit der
Situation fir Cadmium im Grundwasser (s.
Kap. 1.4.1), zwischen den Staaten teils erheb-
lich. So betragt sie 0,15 mg/kg in Thailand,
2,0 mg/kg in Australien, 37 mg/kg in den USA
und 150 mg/kg in Japan (CHEN et al. 2018).

Die Cadmiumkonzentration im Sickerwasser
betragt meist bis zu 5 pg/L (SMOLDERS & MER-
TENS 2013) und im Grundwasser bis zu 1 pg/L
(NASEEM et al. 2014). Bei der Verwitterung sul-
fidhaltiger jurassischer Sedimentgesteine wer-
den in Pakistan Cadmiumkonzentrationen im
Grundwasser von bis zu 27 pg/L erreicht (NA-
SEEM et al. 2014). In Deutschland liegen die Hin-
tergrundwerte fur Cadmium im Grundwasser
zwischen 0,11 pg/L an landwirtschaftlichen
Standorten unter Léss und 2,7 pg/L an sandi-
gen Waldstandorten. Es handelt sich dabei um
keine direkten Cadmiumeintréage, sondern um
Mobilisierung durch S&ureeintrag (DUIINISVELD
et al. 2008). Bezogen auf die stratigraphische
Einheit wurden Hintergrundwerte fiir Cadmium
von unter 0,1 pg/L fir Grundwasserleiter der
Trias und des Juras sowie Uber 1 pg/L in Grund-
wasserleitern der Kreide und des Tertiars abge-
leitet (BGR 2014). NEUMAYER & MATTHESS
(1977) berichten von nattrlich bedingten Cad-
miumkonzentrationen im Grundwasser Nord-
deutschlands von 2 pg/L in pleistozénen glazi-
fluviatilen Sedimenten und bis zu 20 ug/L in ho-
loz&nen Sanden unter Marschbdden.
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StraBenverkehr kann zu erhéhten Cadmium-
konzentrationen in der Umwelt fihren. Sicker-
wasser, das von Standorten an Autobahnen in
Norddeutschland stammt, weist Cadmiumkon-
zentrationen von bis zu 27,8 pg/L auf. Im ange-
schlossenen Grundwasser konnten Cadmium-
konzentrationen bis 2,34 ug/L gemessen wer-
den, wobei die Konzentrationen mit zunehmen-
den pH-Werten und Entfernungen deutlich ab-
nahmen (WESSOLEK & KOCHER 2002). Eine Stu-
die in Nordrhein-Westfalen hat ergeben, dass
Cadmiumkonzentrationen im Dachabfluss bis
zu 32 pg/L betragen kénnen, wobei ein Schwer-
punkt auf Dachern aus Kupferblech liegt (HiL-
LER, WINZIG & DORNAUF 2001). In den USA wur-
den im Einflussbereich von Deponien Cadmi-
umkonzentrationen von bis zu 6.000 pg/L im
Grundwasser nachgewiesen (ATSDR 2012).
Deshalb kénnen erhéhte Cadmiumkonzentrati-
onen im Grundwasser das Ergebnis sowohl von
natdrlichen als auch von anthropogenen Ein-
flissen sein.

Cadmium tritt natirlich in verschiedenen Mine-
ralen in Boden und Grundwasserleitern auf, bei
deren Verwitterung Cadmium freigesetzt wer-
den kann. Auch der Einsatz von mineralischen
Phosphatdiingern (P-Dinger), die Cadmium als
Bestandteil aufweisen, ist als Cadmiumquelle
bekannt (BIGALKE et al. 2017, GRANT 2011, TAY-
LOR et al. 2016). Des Weiteren wird Cadmium
durch Verbrennungsprozesse, aus Deponien
und durch Bergbau freigesetzt (z. B. ATSDR
2012, HAMMONS et al. 1978, KHAN et al. 2017,
PACYNA & PACYNA 2001, UNEP 2010). Quellen
fir Cadmium kdnnen lokal oder diffus sein. Lo-
kale Quellen wie Bergbau (z. B. MERKEL & SPER-
LING 1998), Industriestandorte (z. B. CLOQUET
etal. 2006) oder aufgegebene Lagerstatten
(z. B. MONNA et al. 2000) fuhren zu erhghten
Cadmiumkonzentrationen. GroR3flaichige Aus-
bringung, etwa durch atmosphérische Emissio-
nen (ATSDR 2012, KNApPPE etal. 2008,
ScHUTZE etal. 2003, SPRYNSKYY etal. 2011,
UNEP 2010), Verrieselung von Klarschlamm
oder Dingung (MERKEL & SPERLING 1998), ver-
ursacht als diffuse Quelle eine weite Verbrei-
tung von Cadmium in der Umwelt. Neben P-
Diingern stellen  Verbrennungsemissionen,
Klarschlamm, Deponien, Altlasten, Verkehr,
Metallindustrie, Bergbau und Leckagen bedeu-
tende anthropogene Cadmiumquellen dar (BI-
GALKE etal. 2017, MERKEL & SPERLING 1998,
MIRLEAN & ROISENBERG 2006, SPRYNSKYY et al.
2011). Die weltweit wichtigste Cadmiumnutzung
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ist die Produktion von Nickel-Cadmium-Batte-
rien (KHAN et al. 2017, UNEP 2010). Weitere Er-
zeugnisse sind Pigmente, Uberziige, Kunst-
stoffstabilisatoren (PVC) und Legierungen
(ATSDR 2012). Dokumentierte Falle anthropo-
gen erhdhter Cadmiumkonzentrationen im Bo-
den bzw. Grundwasser sind in Tabelle 7 aufge-
listet.

Der Anteil am gesamten Cadmiumeintrag in die
Umwelt in Westeuropa kann bis zu 58 % fur P-
Dunger, bis zu 41 % fir atmosphérische Depo-
sition und bis zu 5 % fur Klarschlamm betragen
(Six & SMOLDERS 2014). Andere Studien benen-
nen die Deposition anthropogener Cadmi-
umemissionen, etwa durch Verbrennungspro-
zesse, als Haupteintrag fur Cadmium in das
Grundwasser. Cadmium kann Calcium auf-
grund des ahnlichen lonenradius in verschiede-
nen Mineralen ersetzen (THORNTON 1986)
oder tritt als Verunreinigung in Mineralen auf,
besonders bei solchen, die erhéhte Gehalte an
den Elementen Eisen, Zink, Blei, und Kobalt
aufweisen (MERKEL & SPERLING 1998, WILKIN
2007). Sulfidminerale wie z. B. Pyrit (FeSz2) sind
wesentliche Bestandteile reduzierter Systeme
und damit wichtige Quellen und Senken fir
Cadmium (BosTICK, FENDORF & FENDORF 2000).
Pyrit kann demnach bis zu 52 mg/kg Cadmium
aufweisen (ABRAITIS, PATTRICK & VAUGHAN
2004). Cadmium kann auch in anderen Eisen-
mineralen, z. B. Oxiden und Hydroxiden, ange-
reichert werden (ANDERSON & CHRISTENSEN
1988). Da Cadmium leicht zu mobilisieren ist,
etwa durch Verdrangung von Sorptionsplatzen,
stellt der Boden keine permanente Senke fir
Cadmium dar, sondern einen temporaren Spei-
cher (CHRISTENSEN 1984), so dass das Cad-
mium gut in das Grundwasser verlagert werden
kann.
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Da Deutschland Uber keine eigenen Phosphat-
lagerstatten verfugt, wird Phosphat importiert,
welches, je nach Herkunftsland, unterschiedli-
che Cadmiumkonzentrationen aufweist (Abb.
6). Demnach ergeben sich fur in Deutschland
ausgebrachte Phosphatdinger mittlere Cadmi-
umgehalte von 60 bis 70 mg/kg Phosphat (DiT-
TRICH & KLOSE 2008), wobei im Mittel Mehrnéhr-
stoffdiinger (NPK-Diinger) 16 bis 25 mg Cad-
mium /kg P20s und Superphosphate 100 mg
Cadmium /kg P20s aufweisen (KRATZ, SCHICK &
SCHNUG 2016). Auch andere Diinger, wie z. B.
Kalkdiinger (max. 12 mg/kg), Klarschlamm
(3,9 mg/kg) oder Rindenhumus (2,4 mg/kg)
kénnen erhéhte Cadmiumgehalte aufweisen. Im
Gegensatz dazu sind die Cadmiumgehalte in
Stickstoff-, Kali-, organischem Dinger und Gar-
rickstanden kleiner als 0,9 mg/kg (DITTRICH &
KLoSE 2008).

Phosphatdiinger haben im Durchschnitt 77 mg
Cadmium/kg P20s in den 6stlichen Mittelmeer-
landern (Azzi et al. 2017), 36 mg Cadmium/kg
P20s in Europa (SIX & SMOLDERS 2014) und
60 mg Cadmium/kg P20s in Deutschland
(ScHUTZE etal. 2003). In Europa betragt der
durchschnittliche  Einsatz von  Phosphat
43 kg/(ha*a) (GRANT 2011). Im Gegensatz zu
Bdden in Osteuropa weisen landwirtschaftlich
genutzte Boden in Westeuropa signifikant er-
hohte Cadmiumgehalte auf (TOTH et al. 2016).
Der Grund dafir ist die unterschiedliche Her-
kunft der fir die Phosphatdiinger verwendeten
Rohphosphate. Wéhrend in Osteuropa tUiberwie-
gend magmatisches Phosphatgestein der russi-
schen Halbinsel Kola verwendet wird, ist Ma-
rokko der Hauptlieferant fir westeuropaische
Phosphatdiinger, welche deutlich hthere Cad-
miumgehalte weisen (Abb. 6).
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Abb. 6: Cadmiumgehalte in Rohphosphaten, unterschieden nach Herkunftsland (CARRILLO-GONZALEZ et al. 2006;
DITTRICH & KLOSE 2008; KHARIKOV & SMETANA 2000; MAR & OKAZAKI 2012; OOSTERHUIS, BROUER & WIINANTS

2000; ROBERTS 2014).

Anthropogene Cadmiumemissionen stammen
aus der Buntmetallindustrie, Verbrennung fossi-
ler Brennstoffe, Phosphatdiingerproduktion, Ei-
sen-, Stahl und Zementherstellung, StralRen-
staub, sowie aus der Verbrennung von Mull und
Klarschlamm (ATSDR 2012, MERKEL & SPER-
LING 1998, PACYNA & PACYNA 2001, UNEP
2010). Nach Six & SMOLDERS (2014) werden im
Schnitt 1,3 g/(ha*a) an Cadmium in die Béden
Europas eingetragen. Aufgrund verbesserter
Abgas- und Abwasserreinigung haben sich die
anthropogenen Cadmiumemissionen in den
letzten 50 Jahren um 90 % verringert (ATSDR
2012, SMOLDERS & MERTENS 2013). Die europa-
weit durchschnittliche Cadmiumverlagerung ins
Grundwasser betragt demgegeniiber
2,6 g/(ha*a). Die Differenz zwischen Eintrag
und Austrag ist durch die Freisetzung von Cad-
mium zu erkléaren, das in der Vergangenheit im
Boden angereichert wurde (SiXx & SMOLDERS
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2014). Mit zunehmender Entfernung zu anthro-
pogenen Quellen sinkt die Depositionsrate auf
unter 0,05 g/(ha*a) im arktischen Ozean (OS-
PAR 2008). Bedeutende Quellen naturlicher
Cadmiumfreisetzung sind Gesteinsverwitterung
in das Sicker- und Grundwasser, Winderosion
von Bodenpartikeln, z. B. in Wisten, Gischt,
Waldbrénde, Vulkanausbriiche, biogenes Mate-
rial und Hydrothermalquellen (ATSDR 2012,
RICHARDSON et al. 2001, UNEP 2010).

Die gesamte Cadmiumdeposition in Deutsch-
land betrug 2014 12,8 t, wovon 39 % anthropo-
gener Herkunft aus dem Inland waren (ILYIN
et al. 2016). Im landlich gepragten Suddeutsch-
land betrug die atmospharische Deposition we-
niger als 0,25 g/(ha*a), wohingegen im Ruhrge-
biet Werte bis zu 1,4 g/(ha*a) erreicht wurden
(s. Abb. 7 und ILYIN et al. 2016).
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Abb. 7:
im Jahr 2014 (ILYIN et al. 2016, veréndert).

1.5. Ableitung von Szenarien fir den
maoglichen Eintrag von Cadmium in
das oberflachennahe Grundwasser
in Niedersachsen

Ursachenforschung bei komplexen Prozessket-
ten erfordert ein Monitoring aller beteiligten Um-
weltkompartimente. Daher werden in dieser
Studie Analysen der Deposition, mdglicher
Emissionen aus Prozessen, Diingemitteln, Bo-
denhorizonten und Grundwasser in verschiede-
nen Redoxzonen betrachtet, soweit sie vorla-
gen. Die betrachteten Monitoringprogramme
reichen teilweise Dekaden zuriick, wurden fir
allgemeinere Fragestellungen entwickelt und
betrieben und nicht explizit zur Erklarung der
Konzentrationen des Spurenelements Cad-
mium im Grundwasser. Fur die Beantwortung
dieser sehr speziellen Frage wére eine hohe
raumliche und zeitliche Auflésung notwendig,
die die bestehenden Datensatze nur teilweise
aufweisen. Diese Studie betrachtet daher unter-
schiedliche Szenarien zur Erklarung der Cadmi-
umkonzentrationen im Grundwasser, deren
Haltbarkeit gepruft wird. Durch den Abgleich mit
den Werten aus den Monitoringprogrammen
lassen sich Plausibilitaten prfen.

Es ergeben sich drei mégliche Szenarien, die zu
erhéhten Cadmiumkonzentrationen im Grund-
wasser Niedersachsens fuihren (Abb. 8):
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Szenario |I: Geogener Ursprung,
nattrliche Mobilisierung

Cadmium liegt geogen im Boden und Grund-
wasserleiter vor, und die gemessenen Konzent-
rationen im Grundwasser sind das Ergebnis na-
tirlicher Prozesse, wie etwa Pyritverwitterung,
ein wechselndes Redoxmilieu sowie der Frei-
setzung durch Versauerung als Folge von Sau-
reeintrdgen aus Mooren oder Wald.

Szenario Il: Geogener Ursprung,
anthropogen induzierte Mobilisierung

Cadmium ist geogener Herkunft, jedoch ist die
Freisetzung durch anthropogene Einflisse be-
dingt. Dies kénnte durch den Eingriff in den
Wasserhaushalt geschehen, z. B. durch Was-
serforderung, was zu einer Oxidation durch das
Absenken des Grundwassers fuhren kann oder
zum Salzwasseraufstieg, wodurch die Bildung
stabiler Chloridkomplexe die Mobilitdt des Cad-
miums erhdhen kann. Ebenso kénnen kinstli-
che Séaureeintrage zur Versauerung im Grund-
wasser fihren und Cadmium mobilisieren. Ein
weiterer bedeutender Einfluss ist die landwirt-
schaftliche Nutzung, bei der Nitrat ins Grund-
wasser gelangen kann. Bei der folgenden De-
nitrifikation im Grundwasserleiter werden Pyrit
oder organische Substanz zersetzt. Cadmium
kann in diesen gebunden sein und wird dadurch
ebenfalls freigesetzt. Daneben gelangen auch
andere Substanzen in den Untergrund, die als

GeoBerichte 41



Konkurrenten um Sorptionsplatze die Cadmi-
umfreisetzung férdern oder als Liganden des-
sen Mobilitat erhohen. Ahnliche Prozesse sind
auch bei Deponiesickerwassern oder dem Ein-
satz von Streusalz zu erwarten.

Szenario | Szenario ll

z.B. N-Diinger

Abb. 8:

2. Methoden

2.1. Datenerfassung und -aufbereitung

Das Schema der Datenerfassung und -aufberei-
tung ist Abbildung 9 zu entnehmen. Grundwas-
seranalysen aus Niedersachsen wurden bereit-
gestellt durch das LBEG, den NLWKN (NLWKN
2014) und die Landeshauptstadt Hannover so-
wie aus Bremen durch den Senator fur Umwelt,
Bau und Verkehr (SUBV). Die Analysen stamm-
ten dabei aus verschiedenen Grundwasser-
messnetzen und -programmen.

Die Grundwasseranalysen stammten aus ver-
schiedenen Labordatenbanken (Abb.9) und
hatten folgende Parameter:

m Vor-Ort-Parameter: pH-Wert, Redoxpoten-
zial (Eh), Sauerstoff (O2), elektrische Leitfa-
higkeit (LF), Temperatur,
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Szenarien der Cadmiumfreisetzung bzw. des -eintrags.

Szenario lll: Anthropogener Eintrag
Das Cadmium wird anthropogen eingetragen.
Wesentliche Quellen dafiir kénnen Phosphat-

dinger, atmosphérische Deposition, Abwasser
oder Bergbau sein (s. Kap. 1.4.2).

Szenario Il

z.B. P-Dunger

. Boden

. Grundwasserleiter
. Sickerwasser

. Anthropogen gelost

. Anthropogen fest

l Freisetzung

m Hauptparameter: Na, K, Ca, Mg, SO, Cl,
HCOs, NOs,

m weitere Parameter: NHs, Fe, Mn, NOz, Ex-
zess-Nz, PO4, N2, CO2, C, wenn verfugbar,
geldster anorganischer Kohlenstoff (DIC),
geldster organischer Kohlenstoff (DOC),
partikularer organischer Kohlenstoff (POC),
gesamter anorganischer Kohlenstoff (TIC),
gesamter organischer Kohlenstoff (TOC),
As, B, SiO2, Ba, Se, Br, F, CH4,

m Spurenelemente: Ag, Al, Bi, Cadmium, Co,
Cr, Cu, Hg, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Tl,
u,V, Zn,

m Indikatoren fiir anthropogene Beeinflus-
sung: AOX, Tri- und Tetrachlorethen,
polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK), exemplarische Pestizide
(Atrazin, Bentazon, 2,6-Dichlorobenzamid,
Desethylatrazin und Glyphosat).
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Schema der Datenerfassung und -aufbereitung.
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Zur Qualitatssicherung wurde fiir jede Grund-
wasseranalyse die lonenbilanz nach DVWK
(1999) berechnet. Zusatzlich zu den hydroche-
mischen Daten wurden auch die Stammdaten
(Koordinaten, Filtertiefe usw.) und der Wasser-
stand der Grundwassermessstellen abgefragt.

Neben den Grundwasseranalysen wurden
ebenfalls Daten verwendet, die mégliche Cad-
miumeintrage und Prozesse der Freisetzung er-
klaren sollten. Daher wurden auch Daten zu Bo-
dengehalten von Bodendauerbeobachtungsfla-
chen (BDF) in diese Studie aufgenommen. Die
Analysen von landwirtschaftlich genutzten BDF
(BDF-L) stammten vom LBEG sowie vom
NLWKN, und Daten von Forst-BDF (BDF-F)
wurden von der Nordwestdeutschen Forstlichen
Versuchsanstalt (NW-FVA) Géttingen geliefert
(Abb. 9). An so genannten Intensiv-BDF (BDF-I)
werden zudem regelméaRig das Sickerwasser
und teilweise auch die atmosphérische Deposi-
tion beprobt und analysiert (HOPER & MEESEN-
BURG 2012).

Die Grundwasseranalysen wurden vor der Aus-
wertung so aufbereitet, dass im Datensatz keine
doppelten Analysen derselben Grundwasser-
probe oder dieselben Analysen mehrfach vorla-
gen (Dubletten). Doppelte Analysen lagen meist
dann vor, wenn die Analyse einer Grundwasser-
probe fur die Hauptparameter mit der ICP-OES
(Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma) und fir die Spurenele-
mente mit der ICP-MS (Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma) durchgefiihrt
wurde. In solchen Fallen wurden aufgrund der
geringeren Bestimmungsgrenzen nur die Cad-
miumanalysen der ICP-MS berticksichtigt. Dazu
war es notwendig, die Messstellen einheitlich zu
benennen, da die jeweiligen Datensatze unter-
schiedliche Bezeichnungen aufwiesen. Deshalb
wurden als Bezeichnung, wenn mdglich, der
Messstellenname, der niedersachsenweit guil-
tige Bohrungsschlissel (BID) und, soweit vor-
handen, die Messstellennummer des NLWKN
bzw. der Stadt Hannover verwendet.
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Analysen von Proben aus Hochbehaltern, Tal-
sperren oder Rohmischwassern aus Zapfhah-
nen wurden nicht bertcksichtigt. Ebenso wur-
den anonymisierte Werte externer Projekte ent-
fernt. Dieser Datensatz der NIBIS®-Labordaten-
bank wurde mit der Bohrdatenbank des LBEG
verknipft, um zu den Grundwassermessstellen
weitere Informationen zu erhalten, z.B. die
stratigraphische Einheit des Grundwasserleiters
in der Filtertiefe unter Gelandeoberkante
(GOK), Auftraggeber, Baujahr, Ausbau und
Wasserstand in der Messstelle. Danach wurde
der Datensatz mit eigenen Berechnungen, z. B.
des Flurabstandes, erganzt.

Uber das Verkniipfen mit Informationen von to-
pografischen, geologischen und hydrogeologi-
schen Karten wurde der Datensatz mit weiteren
Attributen erganzt, z. B. Landnutzung, geologi-
sche Einheit, Schutzpotenzial, Grundwasser-
oberflache und -neubildung. Diese Informatio-
nen flossen in die Bewertung der Grundwasser-
analysen ein.

Im Folgenden durchlief der Datensatz mehrere
Auswertungen (Abb. 9). Mit dem Tendenztest
nach Mann-Kendall (CONNOR, FARHAT & VAN-
DERFORD 2012) wurde der Trend der zeitlichen
Entwicklung an den Messstellen analysiert
(Kap. 2.2.1). Dabei wurde geprift, ob die zeitli-
che Entwicklung der Cadmiumkonzentrationen
einen signifikanten Verlauf aufwies. Danach
wurden Hintergrundwerte fur Cadmium im
Grundwasser berechnet (Kap. 2.2.2). Beides
ging in die hydrochemische Typisierung der
Grundwasseranalysen ein  (Abb.10 und
Kap. 2.2.3). Zum Schluss erfolgte eine Einzel-
fallanalyse auffalliger Messstellen, wozu auch
die Erkenntnisse aus Daten der BDF (Kap.
2.2.4) berucksichtigt wurden. Damit konnten die
einzelnen Cadmiumanalysen einem der drei
Szenarien (Kap. 1.5) zugeordnet werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen
an den Datensatz bei der Auswertung wurden
jeweils separate Teile ausgewahlt und analy-
siert. Die Abbildung 10 stellt schematisch dar,
welche Teile mit welcher Einschrankung fur
diese Analysen verwendet wurden. Die zuletzt
gemessenen Analysen umfassen den Zeitraum
1976 bis 2015, wobei zwei Drittel der Analysen
junger als 2005 und 92 % jinger als 1990 sind.
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Cd-Datensatz

Alle Analysen r‘r_1|t_ [ statistik
ausgeglichener lonenbilanz

(Verwendung der halben
Bestimmungsgrenze)

Zuletzt gemessene

mit Hydrochemische
usgeglichener Typisierung N .
lonenbilanz

Zuletzt gemessene )
g Hintergrundwerte

Analyse

Alle Analysen | Zeitreinenanalyse

| Schema der Datenauswertung

|Zeitreihenanalyse | | Statistik

-

Hydrochemische
Typisierung

| | Hintergrundwerte |

Abb. 10: Verwendung des Cadmiumdatensatzes und Schema der Datenauswertung. Links sind der Umfang und die
Schnittmengen der jeweils verwendeten Teile des Datensatzes dargestellt. Rechts ist abgebildet, wie die Zeit-
reihenanalyse (Kap. 2.2.1) mit der Statistik (Kap. 2.2.2) in die Berechnung der Hintergrundwerte (Kap. 2.2.2)
und diese in die hydrochemische Typisierung (Kap. 2.2.3) eingehen.

2.2. Datenauswertung
2.2.1. Zeitreihen

An Grundwassermessstellen mit mindestens
vier Cadmiumanalysen mit wenigstens einem
Cadmiumwert >0,5 pg/L wurden diese als Zeit-
reihen angesehen und deren Trendverlauf un-
tersucht. Dafir wurde der Mann-Kendall-Test
nach CONNOR, FARHAT & VANDERFORD (2012)
verwendet (vgl. BMJ 2017). Aus der weiteren
Auswertung wurden solche Messstellen ent-
fernt, die nur vereinzelte oder nicht plausible er-
héhte Cadmiumkonzentrationen aufwiesen. Im
nachsten Schritt wurden die absoluten Cadmi-
umkonzentrationen an den Zeitreihenmessstel-
len entsprechend der Lage in den Teilrdumen
relativ zu den jeweiligen Hintergrundwerten be-
trachtet, die im folgenden Kapitel erlautert wer-
den. Damit wurden Messstellen identifiziert, de-
ren Cadmiumkonzentrationen oberhalb des na-
turlicherweise zu erwartenden Niveaus lagen
(Abb. 22).
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2.2.2. Hintergrundwerte

Fur die weitere Einschatzung der gemessenen
Cadmiumkonzentrationen ist eine Trennung
des geogenen vom anthropogen beeinflussten
Datenanteil wichtig (Abb. 11). Dazu gab es in
den vergangenen Jahren verschiedene statisti-
sche Ansétze. KUNKEL et al. (2004) unterzogen
im einem deutschlandweiten Programm Mess-
werte einer sogenannten Komponentensepara-
tion, so dass Uber deren Darstellung im Histo-
gramm der anthropogene Anteil vom geogenen
Hintergrund des Grundwassers abgetrennt
wird. Fur das Norddeutsche Flachland wurden
mit diesem Verfahren, tiefenabhangig und be-
zogen auf hydrogeologische Bezugseinheiten,
Hintergrundwerte fiir ca. 40 Parameter abgelei-
tet.
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durch Selektion der Messstellen
erfasster Konze ntrationsbereicrlJ'

Wahrscheinlichkeit

geogener Anteil

;:.nt‘r;lropcge-wrf-'anlcil

Verteilung der Konzeniration
im Grundwasser

Y

Konzentration

Abb. 11: Uberlagerung einer geogenen und einer anthropogenen Komponente in der Konzentrationsverteilung eines

Spurenelements im Grundwasser (PLUM et al. 2009).

Fur die Berechnung der Hintergrundwerte fur
Cadmium im Grundwasser wurde das statisti-
sche Verfahren des Wahrscheinlichkeitsnetzes
entsprechend WAGNER et al. (2011) verwendet.
Als Grundlage wurde die jeweils zuletzt gemes-
sene Analyse jeder Messstelle beriicksichtigt.
Somit war eine alternative Mittelwertbildung al-
ler Messwerte einer Messstelle nicht nétig, und
es konnte die jeweils aktuellste Analytik mit
mdglichst kleiner Bestimmungsgrenze voraus-
gesetzt werden. Diese entwickelte sich von
»,Cadmium < 1.000 pg/L" im Jahr 1978 bis zu
»,Cadmium < 0,002 pg/L" fir Analysen seit 1995.

Neben den Messstellen mit weniger als vier
Cadmiumanalysen sind nur solche Zeitreihen-
messstellen in die Ableitung von Hintergrund-
werten eingegangen, die als Ergebnis des
Trendtests als Verlauf ,gleichbleibend” aufwie-
sen. Zudem wurden nur Analysen bertcksich-
tigt, bei denen die Bestimmungsgrenze <1 pg/L
Cadmium betrug.

Die Voraussetzung fur die Berechnung eines
Hintergrundwertes ist eine Mindestzahl von
zehn Werten oberhalb der Bestimmungsgrenze
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pro Datensatz. Die Daten wurden nach Mdéglich-
keit entsprechend ihrer geographischen Lage
im jeweiligen Hydrogeologischen Teilraum zu
Bezugseinheiten fiir die Ermittlung der geoge-
nen Hintergrundwerte zusammengefasst. La-
gen nicht genug Daten vor (mindestens zehn
Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze), wur-
den geologisch ahnliche TeilrAume zusammen-
gefasst bewertet. Das geschah Uber zwei ver-
schiedene Ansatze. Im ersten Fall wurden
stratigraphisch-genetische Eigenschaften der
Teilrdume untersucht und &hnliche Teilrdume
zusammengefasst, vergleichbar mit der Ab-
grenzung geologischer Einheiten durch die
Staatlichen Geologischen Dienste (WAGNER et
al. 2011), nur auf einen gréReren Mal3stab be-
zogen. Dadurch wurden z. B. die Rehburger
Endmoréanen, die einzeln jeweils nur wenige
Analysen aufwiesen, gemeinsam ausgewertet.

Im zweiten Fall wurden Teilrdume Uber ihre hyd-
rochemisch-statistischen Charakteristika zu-
sammengefasst. Dazu wurden alle plausiblen
Grundwasseranalysen mit dem Statistikpro-
gramm SPSS von IBM (2016) ausgewertet. Das
bedeutet, dass Analysen mit einem lonenbilanz-
fehler >10 %, entsprechend KOLLE (2010), fur
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die statistische Auswertung nicht beriicksichtigt
wurden. Als Vorbereitung wurden Analysen mit
der Angabe ,kleiner Bestimmungsgrenze® als
halber Wert der jeweiligen Bestimmungsgrenze
betrachtet (SHAND & EDMUNDS 2008). Fur die
statistische Analyse wurden nur solche Falle
berticksichtigt, bei denen die Bestimmungs-
grenze der Cadmiumanalysen < 1 pg/L lag, da
andernfalls durch das Umformen in den halben
Wert der Bestimmungsgrenze kinstliche Cad-
miumkonzentrationen > GFS erzeugt worden
waéren. Die Werte wurden anschlielend loga-
rithmiert, standardisiert (z-Transformation; REI-
MANN, FILZMOSER & GARRETT 2002) und ent-
sprechend der Teilraume gruppiert. Nach Ent-
fernen von Extremwerten (Werte = dreifacher
Interquartilsabstand Gber dem 75. Perzentil, be-

schrieben in LABO 2017) innerhalb der Analy-
sen eines Teilraumes wurde eine Diskriminanz-
analyse durchgefiihrt. Dabei wurden die hydro-
chemischen Eigenschaften der Grundwasser-
analysen innerhalb der Teilrdume miteinander
verglichen, so dass hydrochemisch &hnliche
TeilrAume fir die Berechnung des Hintergrund-
wertes identifiziert werden konnten.

Mithilfe des Wahrscheinlichkeitsnetzes konnten
innerhalb jedes Datensatzes die Anomalien er-
fasst und aus der Berechnung der Hintergrund-
werte ausgeschlossen werden (s. Abb. 12). Der
natiirliche Hintergrundwert fir Cadmium im
Grundwasser ergab sich nach Entfernen der
Anomalien oberhalb und unterhalb der Normal-
population als 90. Perzentil (BMJ 2017).

Perzentil [%]

0,05 05 2,5 10 25

50 75 90 97,5 995 99,95

100.000
10.000
= 1.000
o
E
— — 191,0
o 100 4= 12 ‘
104 . _
: - 4.8
1 : T : I: : T l: T :I L]
—4 -3 -2 —1 0 1 2 3 4

Standardabweichungen vom Mittelwert

o Obere Anomalie

untere Grenze (statistisch)
= = 90 %-Perzentil
s Trend Obere Anomalie

o  Normalpopulation
obere Grenze (statistisch)

- = = = 10 %-Perzentil
== Trend Normalpopulation

Abb. 12: Konzentrationsverteilung eines Stoffes und Bestimmung des Hintergrundwertes im Wahrscheinlichkeitsnetz

(WAGNER et al. 2011).
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Als Referenzwerte fiir die in dieser Studie abge-
leiteten Hintergrundwerte dienten die von der
BGR (2014) fur die 23 hiesigen Hydrogeoche-
mischen Einheiten (HGC-Einheiten) mittels
Wabhrscheinlichkeitsnetz bestimmten 90. Per-
zentile als Hintergrundwert fir Cadmium. Far
Teilraume des Berglandes wurde jeweils die im
Teilraum dominierende HGC-Einheit bzw. bei
mehreren der hohere Wert bericksichtigt. Die
HGC-Einheiten wurden von den Staatlichen Ge-
ologischen Diensten deutschlandweit abgeleitet
und beschreiben Uberregionale hydrogeologi-
sche Einheiten mit dhnlichen hydrochemischen
Verhaltnissen. Dementsprechend sind sie we-
der an spezielle hydrogeologische Verhéaltnisse
in Niedersachsen angepasst, noch beriicksich-
tigen sie die regional innerhalb der Teilrdume
auftretenden hydrochemischen Unterschiede.
Daher ist zu erwarten, dass die eigenen abge-
leiteten Hintergrundwerte Unterschiede zu den
90. Perzentilen der HGC-Einheiten aufweisen.
Die 90. Perzentile fir Cadmium der fur Nieder-
sachsen relevanten HGC-Einheiten sind im An-
hang 1, vorliegende Hintergrundwerte, in Ta-
belle 8 aufgefihrt.

2.2.3. Hydrochemische Typisierung

Analog zur Berechnung der Hintergrundwerte
wurde fur die Typisierung der Grundwasser
nach FURTAK & LANGGUTH (1967) im Piper-Dia-
gramm die jeweils zuletzt gemessene Grund-
wasseranalyse genutzt (s. Abb. 13).

Um festzustellen, welche Einflisse auf die
Grundwasserbeschaffenheit wirken und ob eine
Systematik hinter den erhéhten Cadmiumkon-
zentrationen liegt, erfolgte als néchstes eine
spezifischere Typisierung der Grundwasser.
Dazu wurde der Algorithmus ,Hydrochemische
Typisierung Niedersachsen/Bremen“ entwi-
ckelt, der in Anlehnung an die fir Brandenburg
durchgefiihrte Auswertung vom LFU (2015) die
Grundwasseranalysen anhand von Indikatorpa-
rametern in finf Typen mit verschiedenen Un-
tertypen unterteilt und dabei auf die besonderen
geografischen und geologischen Bedingungen
in Niedersachsen und Bremen Bezug nimmt (s.
Abb. 14).

Wassertypen

Normal erdalkalische Wasser
a Oberwiegend hydrogencarbonatisch
hydrogencarbonatisch-sulfatisch
iberwiegend sulfatisch

(gl =2

Erdalkalische Wasser

mit héherem Alkaligehalt
lberwiegend hydrogencarbonatisch
iberwiegend sulfatisch (e1)
berwiegend chloridisch (e2)

° Q

Alkalische Wisser
f  dberwiegend (hydrogen-) carbonatisch
g Uberwiegend sulfatisch-chloridisch (g1)
iberwiegend chloridisch (g2)

Abb. 13: Charakterisierung von Wassern nach FURTAK & LANGGUTH (1967).

GeoBerichte 41

23



Priifung 1 N Tvp 1
‘ ja Schadstoffe vorhanden? v _Schadstoffe
4 - Bor > 500 pg/L" oder
* nein -5 PAK > 0,2 ug/L2 oder
Priifung 2 - 3 Tri-, Tetrachlorethen > 10 pg/L?
Pflanzenschutzmittel vorhanden??)
- } _____ . Parallelprifung zu Typen 0, 2 und 4:
- g 1 Typ 3 ,,Anzeichen flr \Versauerung®
: V;;:Tei:uns ? : = :
1 97 = == Ivp 3.1
T 1 """ 1 .Versauerung Pyrit*
1 - pH < 6,5 und SO4 > 150 mg/L oder
Priifung 4 I - pH 6,5-7 und S04 > 240 mg/L
Nitrat > 10 mg/L?%) oder UND
Ammonium > | - Versauerungserscheinungen®
teilraumspezifischer | - SO4/Cl > 0,757
Tvp 4 Schwellenwert) 11? I
Jdivers® Lyp 32 "
Uberschreiten mindestens eines h 4 1 H<6 ST\Q%sa:?ang Wf_ I?\IO bis 15
teilraumspezifischen Schwellenwertes?): Priifuna 5 g - mg/L; NOs bis
N =N U] mg/L; Standort Wald; Filter < 10 mGOK
- Kalium (wenn K/Na > 0,1) .|  Uberschreitung | UND
~ ST T L ) teilraumspezifischer | | - Versauerungserscheinungen®
- Bor Indikatorparameter?
- Sulfat (wenn NH4 > 0,5 mg/L und | — -
S04 > 45 % der Anionensumme) | v QR . "
] .Versauerung verschieden
h 4 - pH < 6,5; S04 < 150 mg/L
Iyp 0 UND
.anthropogen unbeeinflusst* - Versauerungserscheinungen®
bzw. ,anthropogen kaum beeinflusst*

Landwirtschaftliche Beeinflussung mit Schwellenwert-Uberschreitung"?
- NO3 > 50 mg/L oder 3 PSM > 0,5 ug/L oder PSM > 0,1 pg/L

Typ 2.1

“Landwirtschaftliche Beeinflussung ohne Schwellenwert-Uberschreitung™
- NO3 > 15-50 mg/L oder NH4 > 1,5 mg/L oder
-y PSM < 0,5 ug/L oder PSM < 0,1 pg/L

Typ2.2

- NO3 > 10-15 mg/L oder NHs < 1,5 mg/L

Typ 2.3
LAnzeichen fur landwirtschaftliche Beeinflussung”

1)

In den Hydrogeologischen R&umen 011 und 012, bei Ammeonium zusétzlich noch an Moorstandorten, wurden
auch geogen bedingte erhéhte Werte toleriert

Geringflgigkeits-Schwellenwert nach LAWA (2016)

Exemplarisch untersuchte Pflanzenschutzmittel: Atrazin, Bentazon, Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid
Kriterien zur Einschatzung der Versauerung nach MerTen (2003)

Erfahrungswert nach Cremer (2015) zur Identifikation von Pyritoxidation durch Denitrifikation
Ausschlusskriterium nach KunkeL et al. (2004)

aus BGR & SGD (2014) entnommenes 90. Perzentil der fir die jeweiligen Hydrogeologischen Teilrdume
maligeblichen Hydrogeochemischen Einheiten

Abb. 14: Algorithmus zur ,Hydrochemischen Typisierung Niedersachsen/Bremen®, in Anlehnung an LFU (2015).
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Grundwéasser mit den Schadstoffen Bor
(>500 ug/L) oder PAK bzw. LHKW oberhalb der
GFS nach LAWA (2016) wurden als ,Typ 1" an-
gesprochen. Je nach Art der Indikatorparameter
und Hohe der Uberschreitung erfolgte ansons-
ten die Einteilung in die Typen ,2.1%, ,2.2" bzw.
»2.3" mit landwirtschaftlicher Beeinflussung
oder den ,Typ 4“ mit diverser Beeinflussung.
Zeigten Wasser Anzeichen fir Versauerung
und galten sonst als unbeeinflusster , Typ 0%, so
wurden sie als Typen ,3.1" bis ,3.3" klassifiziert.
Andernfalls erfolgte, angehéangt an die Beein-
flussungstypen ,2“ bzw. ,4", die Kennzeichnung
Lversauert®,

Redox-Kategorie 0,
1. Oxisch =0.5
2. Suboxisch <0,

3. Nitratreduzierend (heterotroph) =0

[y ]

4_Nitratreduzierend (autotroph)  «p5

5. Mn{\Vyreduzierend =05
6. Fe(lll}- und Sulfatreduzierend =0

[Sp]

7. Methanogenese =05

Eine weitere Klassifikation der Grundwasser ba-
sierte auf der Einteilung in sieben Redox-Kate-
gorien, die durch Indikatorparameter definiert
sind, z. B. Oz oder NOs (Abb. 15). Dadurch soll
es mdglich sein, Zusammenhénge zwischen
Cadmiumkonzentrationen und dem Redox-Mi-
lieu zu erkennen. Erganzend dazu wurden Ex-
zess-Nz2-Analysen bericksichtigt, die Hinweise
auf Denitrifikation im Grundwasser geben
(NLWKN 2012).

2+

Mn*“* Fe NO.~ SO (mgil)
=(.05 =01 - -

=0 05 =01 <22 -

<[.05 <01 =22

_ =01 =22 =05

=0.05 =01 <22 -

- =01 <22 -

_ <01 =29 <0 5

Abb. 15: Redox-Kategorien nach MCMAHON & CHAPELLE (2008) sowie RIEDEL & KUBECK (2018).

Die Uberschreitung des Hintergrundwertes ist
ein Indiz fir modgliche anthropogene Eintrage in
das Grundwasser oder geogene Anomalien.
Durch die gemeinsame Betrachtung der natirli-
chen Hintergrundwerte mit den in Abbildung 14
dargestellten Beeinflussungstypen lassen sich
nach dem Schema gemaf Tabelle 1 die Grund-
wasseranalysen den drei méglichen Szenarien
zuordnen.

Tab. 1:

Ableitung von Szenarien durch Kombination von Beeinflussungstypen und Hintergrundwert-Uberschreitung.

eeinflussungs- »Typ 0 »Typ 3*
unbeeinflusst versauert
Cadmium >0,5 pg/L . . Szenario |
< Hintergrundwert Szenario | Szenario | oder Il oder Il
Cad_mlum >0,5 pg/L Szenario | Szenario | oder Ill Szenario |l
> Hintergrundwert oder Ill
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2.2.4. Bodendauerbeobachtungs-
flachen (BDF)

Anhand der Daten der BDF wurden die jahrli-
chen Cadmiumfrachten in der atmosphérischen
Deposition (jeweils als Freiland und Kronen-
traufe) berechnet. Zuséatzlich wurde jeweils der
Anteil des mobilisierbaren Cadmiums im Boden
und im Humus berechnet. An den BDF mit
Schwermetallanalysen in der wassrigen Phase
(BDF-I) wurden die Zeitreihen fur Cadmium in
Deposition, Sickerwasser und, wenn vorhan-
den, von Grundwassermessstellen ausgewer-
tet. Informationen zu Beprobungstiefe, -haufig-
keit und Analytik sind HOPER & MEESENBURG
(2012) zu entnehmen.

2.3. Eigene Untersuchungen

Zur Klarung der Herkunft des Cadmiums an
Messstellen mit erhéhten Konzentrationen im
Grundwasser wurden an ausgewahlten Stellen
erganzende Untersuchungen durchgefihrt.
Dazu wurden jeweils Proben vom Grundwasser
bzw. Grundwasserleiter genommen. Im Rah-
men einer Masterarbeit (LEHNER 2018) wurden
die stabilen Wasserisotope 50 und &D in den
eigenen Grundwasserproben, aber auch von
Proben, die vom LBEG bereitgestellt wurden,
analysiert und ausgewertet.

Fir die Beprobung des Sediments wurden, teils
im Zuge einer weiteren Masterarbeit (Koop-
MANN 2018), Proben aus der ungesattigten
Zone sowie aus dem Grundwasserleiter, mog-
lichst aus der jeweiligen Filtertiefe der Grund-
wassermessstellen, genommen. Daran wurden
Gesamtgehalte fur Cadmium als Kénigswasser-
aufschluss sowie Cadmium in den Bindungsfor-
men durch eine sequentielle Extraktion nach
RAURET et al. (2001) analysiert. Aul3erdem wur-
den die Proben in Schittelversuchen mit Nitrat
angereichert (vgl. Szecsoby et al. 2005), um
dessen Einfluss auf Prozesse im Grundwasser
zu simulieren. Sowohl bei der Probenahme
und -verarbeitung als auch wahrend der Experi-
mente wurde darauf geachtet, dass das Mate-
rial unter Sauerstoffabschluss verblieb. Da-
durch sollten Verfalschungen der Ergebnisse
durch Oxidation mit Luftsauerstoff ausgeschlos-
sen werden (vgl. ZEHL & EINAX 2005). Eine wei-
tere Masterarbeit (MARTENS 2016) untersuchte
das Adsorptionsverhalten von Cadmium mit Se-
dimentproben aus Grundwasserleitern von acht
Standorten in Niedersachsen und Bremen.
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3. Ergebnisse

3.1. Bereitgestellte Analysen
3.1.1. Grundwassermessstellen

Niedersachsen wird flachendeckend mit Mess-
stellen abgedeckt. Dabei gibt es Bereiche, in de-
nen die Messstellendichte hoéher ist, z. B. in Bal-
lungsgebieten wie Hannover oder Osnabrlick,
als in landlichen Gebieten (s. Abb. 16).
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Abb. 16: Lage der Grundwassermessstellen und Herkunft der zuletzt gemessenen Analysen.

Der Datensatz umfasste 6.275 Grundwasser-
messstellen mit insgesamt 25.782 Analysen,
bei denen die Cadmiumkonzentration gemes-
sen wurde. Die Grundwassermessstellen sind
bis in 326 m unter Gelandeoberkante verfiltert,
wobei die Halfte der Messstellen in den oberen
20 m liegt.

Die Halfte der Messstellen wurde nur einmal be-
probt. Demgegenuber standen vereinzelte
Messstellen mit bis zu 44 Cadmiumwerten. Bei
2.223 Messstellen lagen =4 Analysen vor, so
dass hier ein Trendtest vorgenommen werden
konnte.
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Die Analysen stammten aus einem Zeitraum
von 1976 bis 2016. Cadmiumkonzentrationen
>0,5 ug/L traten meist im flachen Grundwasser
auf. Die meisten untersuchten Wéasser stamm-
ten aus Tiefen bis zu 20 m (Niederungen) bzw.
60 m (Geest) unter Gelandeoberkante. Bei
1.000 Messstellen war die genaue Lage der Fil-
tertiefe unbekannt. Von den anderen Messstel-
len hatten die meisten (2.600) eine geringe Fil-
terlange von 1-2 m. Es lagen 732 Messstellen
im Hydrogeologischen Teilraum der Mittelwe-
ser-Aller-Leine-Niederung, 573 in der Linebur-
ger Heide West, 434 in der Lineburger Heide
Ost, 376 in der Oldenburgisch-Ostfriesischen
Geest bzw. 316 in der Ems-Vechte-Niederung.
Die Uibrigen Teilraume haben bis zu 267 Mess-
stellen, einzelne Teilrdume waren nicht im Da-
tensatz vertreten.
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Von den 6.275 Messstellen waren fir 5.300 die
Stammdaten bekannt; hydrogeologische Inter-
pretationen kénnen durch fehlende Stammda-
ten erschwert werden. Fur 3.000 Messstellen
gab es zu den Cadmiumanalysen keine ge-
nauen Angaben zur Analytik der Labore. Die
Vergleichbarkeit von Analysen kann zudem
durch die Anderung von analytischen Bestim-
mungsgrenzen, aber auch durch die Art der
Messmethode beeinflusst sein. Bei 2.200 Mess-
stellen wurde Cadmium mindestens viermal
analysiert, so dass dort eine Zeitreihe vorliegt.
Es gab 737 Messstellen bzw. 2.147 Analysen
mit Cadmiumkonzentrationen, die den GFS-
Wert von 0,5 ug/L Uberschritten. Durch die un-
terschiedlichen Kombinationen des Vorliegens
der jeweiligen Informationen ergaben sich 16
verschiedene Gruppen (Tab. 2). Aus dieser
Klassifikation wird ersichtlich, dass an 70 Mess-
stellen Stammdaten und Analytik bekannt wa-
ren, Cadmium >0,5 pug/L gemessen wurde und
ausreichend Analysen fir eine Zeitreihe vorla-
gen. Im Gegensatz zu dieser Gruppe 1 gab es
338 Messstellen in der Gruppe 16, zu denen
zwar Cadmiumanalysen vorliegen, die ansons-

ten jedoch keine Stammdaten oder Informatio-
nen zur Analytik aufwiesen, bei denen keine
Zeitreihe und keine Cadmiumanalyse >0,5 pg/L
vorlag. Die grof3te Gruppe 13 wies Kenntnis zu
Stammdaten und Analytik auf, allerdings bei un-
auffalligen und wenigen Cadmiumanalysen.

In der NIBIS®-Labordatenbank sind 13 ver-
schiedene Methoden der Cadmiumanalytik be-
schrieben, von ,unbekannte Methode" tiber be-
kannte Methodik bis zu DIN-genormter Analytik.
Auch wenn jede Methodik unterschiedliche Ge-
nauigkeiten ausweist und, abhangig vom jewei-
ligen Stand der Messtechnik, die Bestimmungs-
grenzen variieren, erfolgte die Auswertung un-
ter der Annahme, dass die in die Datenbank
Uberfuhrten Analysen plausibel sind. Eine Aus-
nahme wird im Kapitel 3.1.6 diskutiert.

Die Verteilung der Filtertiefen unter GOK aller
Messstellen bzw. der Messstellen mit Cadmium
>0,5 pg/L zeigt, dass im Vergleich zum gesam-
ten Datensatz die Spannweite der Filtertiefen
bei Messstellen mit erh6hten Cadmiumkonzent-
rationen Kkleiner ist und dass Cadmium
>0,5 pg/L im Durchschnitt im flacheren, oberfla-
chennahen Grundwasser auftrat (Abb. 17).

Tab. 2: Klassifikation der Grundwassermessstellen nach Informationsgehalt.
Gruppe Anzahl der Stammdaten \2??;{1?; Zeitreihe (N 2 4) Cadmium
Messstellen vorhanden bekannt vorhanden >0,5 pg/L

1 70 v v v v
2 319 v v v
3 1 v v v
4 27 v v
5 206 v v v
6 65 v v
7 33 v v
8 16 v
9 363 v v v
10 1.202 v v
11 15 v v
12 229 v
13 2.312 v v
14 812 v
15 267 v
16 338
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Abb. 17: Boxplots der Filtertiefe aller Messstellen (links) und der Messstellen mit Cadmium >0,5 pg/L (rechts).
Die Tiefenangabe ist logarithmisch dargestellt. Am rechten Boxplot ist beschrieben, wie ein Boxplot aufgebaut ist.

3.1.2. Bodendauerbeobachtungs-
flachen (BDF)

Von den insgesamt 81 BDF (Abb. 18) lieRen
sich fir 16 BDF belastbare Cadmiumfrachten
aus der Deposition berechnen. Die aktuellen
Cadmiumfrachten in der Deposition liegen auf
geringem Niveau bzw. verringern sich mit den
Jahren.

Fur 14 der 32 Depositionsmessstellen waren
aufgrund der Bestimmungsgrenzen Kkeine
Frachten berechenbar. Die meisten dieser
Messstellen lagen im Flachland, so dass die
Aussagen zur Deposition Uberwiegend fur Ost-
und Sudniedersachsen zutrafen. Die meisten
Zeitreihen zeigten tber den Zeitraum 1982 bis
2014 eine stetige Verringerung der Cadmium-
konzentrationen von maximal 20 g/(ha*a) auf
aktuell maximal 1,1 g/(ha*a). Fur die BDF Ehr-
horn (FOO2HDEI / FO12HDKI) in der Liineburger
Heide und Augustendorf (FO21AUKI) bei Clop-
penburg wurden fir die letzten Jahre jedoch an-
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steigende Frachten festgestellt. Je nach Stand-
ort ergeben sich verschiedene Sickerwasserra-
ten, so dass zwischen 20 % und 45 % der Cad-
miumfrachten aus der Deposition grundwasser-
wirksam sind. Somit erreichen aktuell zwischen
0,01 g Cd/(ha*ta) und 0,4 gCd/(ha*ta) das

Grundwasser.
Die im Abstrom von Augustendorf (FO21AUKI)
liegende  Messstelle  Thulsfelde  VF-335

(3013HY0467) weist mit 3 pg/L deutlich hdhere
Cadmiumkonzentrationen als das Sickerwasser
auf. Der héchste grundwasserwirksame Eintrag
durch Deposition an den BDF-F wurde 1985 an
den BDF im Solling (FO0O6SLB1 / FOO7SLF1) mit
1,5 g Cd/(ha*a) und bei den BDF-L im Jahr
2007 an der BDF Jihnde (LO65JUEH) bei
Hann. Miinden mit 6,5 g Cd/(ha*a) gemessen.
Wie bereits in KEUFFEL-TURK et al. (2012) be-
schrieben, lag bei den BDF-F aufgrund des Aus-
kammeffekts der Baume die Cadmiumfracht in
der Kronentraufe haufig Gber der Fracht des
Freilandniederschlags.
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Abb. 18: Lage der Bodendauerbeobachtungsflachen in den Teilrdumen und Analysenumfang. Zur Legende der TeilrAume

s. Abbildung 3.

Die Cadmiumkonzentrationen im Sickerwasser
waren meist gering oder zeigten eine Verringe-
rung mit der Zeit. Allerdings stiegen die Werte
der BDF Ehrhorn (FOO2HDEI / FO12HDKI) in
jungster Zeit wieder an. Die jeweils zuletzt ge-
messenen Werte fir Cadmium liegen bei den
BDF-F zwischen 0,12 pg/L und 1,1 pg/L. Die
Werte liegen unterhalb des 90. Perzentils der
Cadmiumkonzentrationen im oberflachennahen
Grundwasser unter Wald von 1,8 ug/L im Fuhr-
berger Feld (ENGEL 2002). Ebenso sind sie im
Rahmen des Hintergrundwertes im Sickerwas-
ser unter Forst im Norddeutschen Tiefland als
90. Perzentil von 2,7 pg/L (DUIINISVELD et al.
2008). Bei den BDF-L sind die zuletzt gemesse-
nen Cadmiumkonzentrationen des Sickerwas-
sers <0,35 pg/L, was ebenfalls im Bereich der
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Hintergrundkonzentrationen fir Ackerstandorte
von 2,4 pg/L nach ENGEL (2002) bzw. 0,76 pg/L
nach DUIINISVELD et al. (2008) liegt.

An der Harzer BDF Lange Bramke (FOO5LBNH)
zeigte die Auswertung, dass die Cadmiumkon-
zentration im Sickerwasser einen vergleichba-
ren abnehmenden Verlauf mit der Zeit aufwies
wie die Cadmiumfrachten der Deposition. Die
aktuellen Cadmiumkonzentrationen im Sicker-
wasser und in der abstromigen oberflachenna-
hen Grundwassermessstelle Lange Bramke
HKLF (4128HY0836; 700000523) lagen in ei-
nem ahnlichen Bereich von 0,7-1,0 ug/L. Die
tiefer verfilterte Messstelle Lange Bramke HKLE
(4128HY0835; 700000519), deren Filterstrecke
statt in sedimentarem Quarzit in Quarzitschiefer
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liegt, wies dagegen Cadmiumkonzentrationen
<0,5 pg/L auf. Ansonsten konnten die vorliegen-
den Analysen der fir die BDF geeigneten
Grundwassermessstellen keine Hinweise auf
ungewohnliche Verénderungen der Cadmium-
konzentrationen oder Bezug zu den Sickerwas-
sern liefern.

Die mittleren Cadmiumgehalte im Boden lagen,
je nach Standorttyp, zwischen 0,002 mg/kg und
1,8 mg/kg an den BDF-F und zwischen
0,001 mg/kg und 1,66 mg/kg an den BDF-L (die
BDF Nordenham, Schladen und Gorleben an
belasteten Standorten wiesen Cadmiumgehalte
bis zu 14,3 mg/kg auf). Die mittleren Cadmium-
gehalte des Bodens zeigten den Zusammen-
hang Grinland > Acker > Forst, was auch
deutschlandweit von HUSCHEK et al. (2004) fest-
gestellt wurde. Der Zusammenhang ergibt sich
aus der Kombination aus pH-Werten (Acker >
Grinland > Forst), der Substratart und damit der
Korngrof3e, wobei Standorte mit Griinland pri-
mar Ton, Moor und Lehm aufwiesen, wahrend
bei Acker und Forst eher Sand und Schluff mit
deutlich geringerer Sorptionskapazitat (DUIINIS-
VELD et al. 2008) auftraten. Bereits ScHiLLI et al.
(2011) untersuchten diese Zusammenhange
und stellten fest, dass weitere Faktoren dafir
sorgen, dass Cadmium, im Gegensatz zu den
anderen untersuchten Schwermetallen, kein
systematisches Verhalten zu Herkunft oder Fi-
xierung aufwies. Neben Substrat und pH-Wert
beeinflussen der Auskammeffekt und der orga-
nische Horizont an Forststandorten, Sonderfalle
wie der Bereich des Harzes mit seiner Erzge-
winnungs- und -verarbeitungshistorie sowie

Eintrage durch atmospharische Deposition und
Mineraldiinger den Cadmiumgehalt des Bo-
dens.

Mit der Tiefe verringerten sich die Cadmium-
gehalte des Bodens. Die Bindungsformen von
Cadmium waren, wie auch KRISHNAMURTI &
NAIDU (2003) beschrieben, pH-abhéngig. So
stieg der Anteil des mobilisierbaren Cadmiums
in den Bodenproben bei pH-Werten unter 4,5
deutlich an. Mit zunehmendem Zersetzungs-
grad des Humus wurden neben geringer wer-
denden pH-Werten auch héhere Cadmiumge-
halte in den Humuslagen gemessen.

3.1.3. Zeitreihen

Von den insgesamt 2.223 Zeitreihenmessstel-
len gab es bei 417 mindestens einen Cadmium-
wert mit einer Konzentration >0,5 pg/L (Grup-
pen 1-4 in Tab. 2). Viele dieser erh6hten Werte
waren AusreiRer (hohe Bestimmungsgrenzen,
Einheitenfehler oder nicht plausible Einzel-
werte). Abziglich dieser Werte lagen an 210
Messstellen plausible Zeitreihen vor. Diese
Messstellen sind entsprechend dem Zeitreihen-
verlauf in Tabelle 3 und Abbildung 19 darge-
stellt. Auffallig ist, dass Messstellen mit mindes-
tens vier Analysen und Cadmium >0,5 pg/L
Uberwiegend in den TeilrAumen der Geest la-
gen. Viele Messstellen, besonders mit steigen-
dem Verlauf der Zeitreihe, befanden sich in der
Syker Geest.

Tab. 3: Ergebnisse der Auswertung der Zeitreihen.
Ergebnis des Trendrests | KUrZel | Symbol in Abbildung 19 | OEE
steigend 3 ) 30
unklar 0 ° 56
fallend 2 ° 71
stabil 1 ) 53
unplausibel/Einzelwerte X 207
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Abb. 19: Lage der Zeitreihenmessstellen in den Teilrdumen und Art der Zeitreihe.

Ein exemplarischer Verlauf von Zeitreihen mit
erhdohten Cadmiumkonzentrationen (Abb. 20)
zeigt, wie sich die Konzentrationen von Cad-
mium und Nitrat an der Messstellengruppe
Huven in der Sdgeler Geest von 1987 bis 2014
entwickeln. Wahrend im Bereich des tiefen Fil-
ters weder Cadmium noch Nitrat zu beobachten
sind, ist im Grundwasser des flachen Filters im
Schnitt eine stetige und gleichférmige Zunahme
beider Parameter zu erkennen. Weiterhin ist er-
sichtlich, dass Hauptparameter wie Nitrat haufi-
ger gemessen werden, als Spurenstoffe wie
Cadmium.
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Von den Grundwassermessstellen mit Cad-
mium <0,5 pg/L gab es 1.809 Messstellen mit
mindestens vier Cadmiumanalysen, so dass
dort die Zeitreihe ausgewertet werden konnte
(Gruppen 9-12 in Tab. 2). Davon wurden 22
Messstellen identifiziert, die einen steigenden
Trend der Cadmiumkonzentrationen aufwiesen.
Von diesen war bei finf Messstellen erkennbar,
dass sie in absehbarer Zeit den Schwellenwert
fir Cadmium von 0,5 pg/L erreichen kdnnten.
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Abb. 20: Zeitreihen fur Cadmium und Nitrat an der Messstellengruppe Hiven | (3211HY0047, Filtertiefe 16-17 m u. GOK)
und Huven Il (3211HY0048, Filtertiefe 64—-65 m u. GOK; BUDZIAK, KUBIER & ELBRACHT 2017).

3.1.4. Hintergrundwerte

Bis auf wenige kleine Teilrdume, fir die nicht
genlgend Messwerte vorlagen, konnten fla-
chendeckend Hintergrundwerte fir Cadmium
abgeleitet werden. In Abbildung 21 sind diese
farblich abgestuft dargestellt. Eine Ubersicht der
Hintergrundwerte aller Teilrdume findet sich im
Anhang in Tabelle 9. Viele TeilrAume haben
sehr geringe Hintergrundwerte, vor allem in den
Niederungen betragen sie oft <0,2 pg/L. Die
Hintergrundwerte in den Marschen und Niede-
rungen lagen im Mittel bei 0,13 pg/L. Im Gegen-
satz dazu weisen die Geesten meist erhthte
Werte auf, bei einem Mittelwert von 0,36 pg/L.
Die Syker Geest und die Bedakesa-Geest ha-
ben Hintergrundwerte >0,5 pg/L. Auch im Berg-
land sind vereinzelte TeilrAume mit erhéhten
Hintergrundwerten anzutreffen. Die Datenlage
war zwar ausreichend, auch einen Hintergrund-
wert fur den Harz abzuleiten, allerdings stamm-
ten die verfigbaren Analysen haufig aus den
1970er Jahren und von Wassern unbekannter
Filtertiefe. AuRerdem ist die Region aufgrund
des historischen Bergbaus intensiv Uberpragt
worden (MONNA et al. 2000).
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Abb. 21: Hintergrundwerte der Cadmiumkonzentrationen im Grundwasser fur die Hydrogeologischen Teilraume.
Der Hintergrundwert fur Cadmium im Teilraum 08301 ,Harz" (grau schraffiert) ist nicht belastbar.

In Abbildung 22 sind die 210 Messstellen mit
plausiblen Zeitreihen dargestellt, allerdings wur-
den die jeweils zuletzt gemessenen Cadmium-
konzentrationen um die jeweils fur die Teil-
raume abgeleiteten Hintergrundwerte subtra-
hiert (Kap. 2.2.1), so dass z. B. die griin gefarb-
ten Messstellen als gepragt durch den natrli-
chen Hintergrund einzustufen sind. Das traf auf
57 Messstellen zu. Neben dieser Gruppe gab
es 87 Messstellen, bei denen der regionale Hin-
tergrundwert um maximal 0,5 pg/L Cadmium
Uberschritten wird. Solche Messstellen liegen
insbesondere im Osten Niedersachsens. Von
den 66 Messstellen, bei denen die Hintergrund-
wertliberschreitung >0,5 pg/L betrug, befanden
sich die meisten sudlich und westlich von Bre-
men.
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Abb. 22: Um Hintergrundwerte subtrahierte zuletzt gemessene Cadmiumkonzentrationen der Zeitreihenmessstellen.

3.1.5. Hydrochemische Typisierung
Allgemeines

Von den jeweils zuletzt gemessenen Analysen
der 6.275 Messstellen wurden 5.275 fir die Ty-
pisierung berucksichtigt. Es fielen 1.000 Mess-
stellen aus dem Datensatz heraus, weil die Ana-
lysen einen lonenbilanzfehler >10 % aufwiesen.
Die lonenbilanzfehler aller Analysen mit Cad-
mium Uber der Bestimmungsgrenze, sortiert
nach dem Zeitraum der Analyse (Abb. 23), zei-
gen, dass die Gite der Analysen im Verhaltnis
zum Alter der Untersuchungen kaum Verande-
rungen aufweist und im Schnitt 85 % der Analy-
sen im Toleranzbereich bis 10 % lagen.
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Abb. 23: Zeitliche Entwicklung der lonenbilanz der Grundwasseranalysen mit Cadmiumwerten oberhalb der Bestimmungs-

grenze.

Klassifizierung nach FURTAK & LANGGUTH

Die Klassifizierung der Grundwésser aufgrund
ihrer chemischen Zusammensetzung nach FUR-
TAK & LANGGUTH (1967) ergab, dass erdalkali-
sche Wasser der Typen ,a“, ,b"“ und ,c* aus den
Ostlichen Geesten sowie dem Bergland stamm-
ten. Erdalkalische, Gberwiegend hydrogencar-
bonatische Wasser mit hoherem Alkaligehalt,
die den Typ ,d“ darstellen, fanden sich haufig
auf den Inseln, in den Marschen und nérdlichen
Geesten sowie in den sidlichen Niederungen.
Analysen des Typs ,e" (erdalkalische Wasser
mit hdherem Alkaligehalt, Uberwiegend sulfa-
tisch-chloridisch) traten am haufigsten, bei
1.800 Messstellen, auf und waren flachenhaft
und besonders in den Geesten verteilt. Alkali-
sche Wasser der Typen ,f* und ,,g“ kamen Uber-
wiegend in den westlichen Geesten und Niede-
rungen vor. Der chloridische Untertyp ,g2" war
charakteristisch fur die Marschen.

Insgesamt wurden 34 % der Analysen dem
»TYp €“zugeordnet. Weitere 18 % der Messstel-
len reprasentierten die erdalkalischen, Uberwie-
gend hydrogencarbonatischen Wasser des
Typs ,a“. Die Ubrigen Messstellen verteilten sich
mit 3 % bis 13 % Anteil auf die anderen Typen.
Betrachtete man alle Analysen mit Cadmium
>0,5 pg/L, so gehdrten 60 % der Wasser zum
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LTyp e“. Im flachen Grundwasser waren die
erdalkalischen Typen ,a“ ,b“ und ,c* dominie-
rend. In Grundwassertiefen zwischen 5 m und
20 m unter GOK herrschte der Typ ,e" vor. Mit
der Tiefe zunehmend wurden die hydrogencar-
bonatischen Typen ,a“, ,d“ und ,f* bedeutender.

In Abbildung 24 sind die Ergebnisse der Klassi-
fizierung der Wassertypen nach FURTAK & LANG-
GUTH (1967) entsprechend der Cadmiumkon-
zentrationen als Boxplots dargestellt. Daraus
wird deutlich, dass Grundwasseranalysen des
Typs ,e“, das sind Wasser mit erhdhten Anteilen
an Sulfat, Chlorid und Nitrat gegeniiber Hydro-
gencarbonat, die grof3te Spannweite sowie den
gréRten Median fir Cadmium im Grundwasser
haben. Demgegenuber haben die hydrogencar-
bonatischen Wasser der Typen ,a“, ,d“ und f*
die geringsten Mediane, bezogen auf die Cad-
miumkonzentrationen.

Somit gab es eine deutliche Tendenz, dass, be-
zogen auf die Gesamtheit aller Messstellen mit
Cadmiumanalysen, die Grundwasser jener
Messstellen mit auffélligen Cadmiumkonzentra-
tionen deutlich jinger und hydrochemisch durch
die Bodenpassage gepragt waren. Diese Aus-
sage traf vor allem auf die Messstellen mit
gleichbleibend hohen und mit zunehmenden
Cadmiumkonzentrationen zu.
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Abb. 24: Boxplots der Cadmiumkonzentrationen aller zuletzt gemessenen plausiblen Analysen mit Cadmium > Bestim-
mungsgrenze fir die Wassertypen nach FURTAK & LANGGUTH (1967). Ausreif3er wurden entfernt.

Hydrochemische Typisierung
Niedersachsen/Bremen

Die Anwendung des Bewertungsalgorithmus
zur ursachenbezogenen Beeinflussung (Abb.
14) zeigte, dass unbeeinflusste Grundwasser
als , Typ 0“ flachenhaft auftraten und fast immer
in den Hydrogeologischen Radumen der Nord-
seeinseln und Watten sowie in den Marschen
anzutreffen waren. Messstellen, die durch das
Vorkommen bestimmter Schadstoffe dem
-1yp 1“ zuzuordnen waren, kamen nur verein-
zelt im sudlichen Niedersachsen und im Raum
Hannover vor. Der ,Typ 2.1" als landwirtschaft-
liche Beeinflussung mit Schwellenwertiiber-
schreitung bezog sich fast ausschlie3lich auf
Nitratgehalte und war charakteristisch fir alle
Geesten, kam aber auch vereinzelt im Bergland
vor. Vielfach zeigten sich zudem in den Geesten
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Anzeichen fur Versauerung. Die landwirtschaft-
lich beeinflussten Typen ,2.2" und ,2.3", bei de-
nen die Schwellenwerte nicht Giberschritten wer-
den, traten ebenfalls in den Geesten, sehr oft
aber auch im Bergland und in den westlichen
Niederungen auf. Die Versauerungstypen ,3.1“
bis ,3.3" fanden sich meist in Geesten und eini-
gen Niederungen. Diffus tUberpragte Grundwas-
ser vom , Typ 4“ waren in den nordlichen Gees-
ten sowie in den Niederungen, dort dann oft zu-
satzlich versauert, zu lokalisieren.

Die oberen 5 m aller Grundwasser waren meis-
tens landwirtschaftlich Gberpréagt, bis 20 m Tiefe
unter GOK nahm der Anteil des Typs ,2.1" deut-
lich zu. Allgemein verringerte sich der Anteil
landwirtschaftlich beeinflusster und versauerter
Wasser mit der Tiefe zugunsten unbeeinflusster
Wasser. Solche Grundwasser, die nach FURTAK
& LANGGUTH (1967) als ,Typ c* angesprochen
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wurden, hatten sehr oft eine hohe landwirt-
schaftliche Uberpragung, da Nitrat Bestandteil
der Anionen im Piper-Diagramm ist. Zudem
ergab sich der Zusammenhang, dass Wasser
mit Anzeichen fiir Versauerung haufig solchen
Typen entsprachen, die nach FURTAK & LANG-
GUTH (1967) sulfatisch-chloridischen Charakter
besalRen, also wenig Hydrogencarbonat im
Grundwasser vorlag, was als natirlicher Puffer
des pH-Wertes agiert (KOLLE 2010).

Knapp die Halfte aller beprobten Grundwasser
waren unbeeinflusst (,Typ 0%, s. Abb. 25). Was-
ser mit landwirtschaftlicher Uberpragung der
Typen ,2.1" bis ,,2.3" traten zu etwa einem Drittel
auf, wovon jede dritte Analyse zusatzlich Merk-
male von Versauerung aufwies. Die ubrigen
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Analyse aller Messstellen
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Typ 3.1-3.3 Typ4
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~Typ 2.2, versavert Typ 2.3
B Typ 4, versauert

Proben hatten allein Versauerungstendenzen
als Typen ,3“ oder waren diffus Uberpragt als
»TYp 4“. Betrachtete man von den zuletzt ge-
messenen Analysen nur jene 363 mit Cadmium
>0,5 ug/L (s. Abb. 25), so stieg der Anteil der
Wasser mit landwirtschaftlicher Uberpragung
und Schwellenwertiiberschreitung (,Typ 2.1%)
zugunsten der unbeeinflussten Wéasser von
10 % auf 40 %. Grundwasser, bei denen ein
steigender oder gleichbleibender Verlauf der
Cadmiumkonzentrationen festgestellt wurde,
waren fast ausschlief3lich unter landwirtschaftli-
cher Beeinflussung und zeigten zudem héaufig
Anzeichen fur Versauerung. Wasser von Mess-
stellen mit sinkenden Cadmiumkonzentrationen
hatten o6fter den ,Typ 0“ und generell eine weni-
ger ausgepragte Versauerung.
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Zuletzt gemessene plausible Analyse
aller Messstellen mit Cd = 0,5 pg/L

® Typ 2.1, versauert
7 Typ 2.3, versauert

Abb. 25: Ergebnisse der ,Hydrochemischen Typisierung Niedersachsen/Bremen* fur alle Analysen (links) und alle Analysen
mit Cadmium >0,5 pg/L (rechts). Zur Erklarung der Kurzel s. Abbildung 14.
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In Abbildung 26 sind Boxplots der Cadmium-
konzentrationen entsprechend der Beeinflus-
sungstypen dargestellt. Daraus wird ersichtlich,
dass mit zunehmendem Grad der landwirt-
schaftlichen Beeinflussung die Cadmiumkon-
zentrationen im Grundwasser anstiegen. Das
Niveau der jeweiligen Gruppe mit zusatzlichen
Versauerungserscheinungen lag sogar noch
daruber. So war der Median aller Analysen , Typ
2.1, versauert* fur Cadmium auf dem Niveau
des  Geringfugigkeitsschwellenwertes  von
0,5 pg/L.

Im Falle der 57 Messstellen mit Zeitreihen fir
Cadmium, die den jeweiligen Hintergrundwert
nicht Gberschritten (s. Abb. 22), zeigten 60 %

der Wasser eine landwirtschaftliche Beeinflus-
sung (Typen ,2.1" bis ,2.3"), der Grol3teil davon
zusatzlich Anzeichen fir Versauerung. Die
meisten anderen Messstellen standen fiir unbe-
einflusstes Grundwasser. Betrachtete man die
Beeinflussungstypen der Zeitreihenmessstel-
len, an denen der Hintergrundwert fir Cadmium
Uberschritten wurde, fiel auf, dass 78 % der
Analysen als landwirtschaftlich beeinflusst gal-
ten. In den meisten Fallen wurde dabei der
Schwellenwert fur Nitrat von 50 mg/L Uber-
schritten, und es wurden oft Anzeichen flir Ver-
sauerung festgestellt (,Typ 2.1%, versauert). Bei
den restlichen Messstellen wurden meist Anzei-
chen fUr Versauerung ausgemacht.

N= 2143 48 264 199 743 106 296 56 267 327 146
10 - 1
1_
0,5 pg/L I
Cadmium
(ng/L) AL =
0,14
0,014 —[
0,001 T T T T T T T T T 7
unbeeinflusst v \'% \' nur v
Schadstoffe NQ,> 50 mg/L NO,15-50 mg/L NQ,10-15 mg/l| versauert divers
T},p IIOII T},p ||1|| T},p |\271|I T},p |\272|I T},p ||273|I T},p IIBII '[':',p |I4II
Vv -\Versauerungserscheinungen Beeinflussungstypen

Abb. 26: Boxplots der logarithmisch aufgetragenen Cadmiumkonzentrationen fiir die Beeinflussungstypen der ,Hydroche-
mischen Typisierung Niedersachsen/Bremen*. Die rote Linie markiert den Schwellenwert von 0,5 pg/L. Ausreil3er

wurden entfernt.

GeoBerichte 41

39




Klassifizierung nach Redox-Kategorien

Die Auswertung der Einteilung der Grundwas-
seranalysen in die Redox-Kategorien nach
MCMAHON & CHAPELLE (2008) sowie RIEDEL &
KUBECK (2018) ist als Boxplots in Abbildung 27
dargestellt. Grundwasser im oxischen oder nit-
ratreduzierenden Milieu wiesen demnach im
Mittel erhéhte Cadmiumkonzentrationen auf.
Besonders auffallig waren die Analysen im Be-
reich der autotrophen Denitrifikation, bei der
nach HINSBY, DE MELO & DAHL (2008) Pyrit ein
wesentlicher Bestandteil des Nitratabbaus im
Grundwasser ist. Die Analysen, die als Man-
gan(lV)-reduzierend eingestuft wurden, hatten
ebenfalls hthere Cadmiumkonzentrationen und

konnten einen direkten Hinweis auf ein Uber-
malfd an autotropher Denitrifikation sein. Gemaf
KOLLE (2010) kann bei ausreichend hohen Nit-
ratgehalten geltstes Eisen weiter oxidiert und
damit ausgefallt werden, wéahrend geldstes
Mangan, welches ebenfalls aus Oxidation von
Sulfiden freigesetzt werden kann, davon unver-
andert bleibt. Diese Beobachtung wurde auch
bei den Schiittelversuchen im Rahmen dieses
Projektes (KooPMANN 2018) gemacht. Es ist je-
doch festzustellen, dass die meisten Analysen
als Mischwésser keiner Redox-Kategorie zuge-
wiesen werden konnten. Zudem gab es viele
Ausreil3er bei eisen(lll)- und sulfatreduzieren-
den Wassern, allerdings hat deren Grof3teil sehr
geringe Cadmiumkonzentrationen.
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0.5

: £

1 m T

1Oxisch 2 .Suboxiseh 3.N03_P:eterotr. 4_N0313ut0tr_ 5.Mnl_red. 6 Fe-S04 8 Gemischt
Redox-Kategorien
N= 506 3 6 80 12 404 534
Redox-Kategorie 0, Mn*  Fe® NO;  s02 {mgiL)

1. Oxisch =06 <005 =01 - -

2. Suboxisch <05 <005 <01 <22 -

3. Nitratreduzierend (heterotroph) <05 <005 <01 =22

4_MNitratreduzierend (autotroph) =05 - =0.1 =22 =0.5

5 Mn{Vireduzierend <05 =005 =01 <22 -

6. Fe(lll}- und Sulfatreduzierend <06 - =01 <22

7. Methanogenese <05 -

- ~ (nach Riedel & Kubeck 2018)

Abb. 27: Boxplots der Cadmiumkonzentrationen aller zuletzt gemessenen plausiblen Analysen mit Cadmium > Bestim-
mungsgrenze flr die Redox-Kategorien. Ausreil3er wurden entfernt.
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Ergéanzend dazu zeigt Abbildung 28 die Gegen-
Uberstellung der Redox-Kategorien von Analy-
sen mit Cadmium <0,5 ug/L und Cadmium
>0,5 pg/L. Dort sind etwa die haufig auftreten-
den, in Abbildung 27 nicht gezeigten eisen(lll)-

und sulfatreduzierenden Wasser mit Cadmium
>0,5 ug/L erkennbar. Dennoch besteht ein kla-
rer Unterschied zwischen den Milieus, in denen
Cadmium nur in geringen Konzentrationen bzw.
in Bereichen >0,5 pg/L vorkommt.
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BO%
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|
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Cadmium 20,5 pg/L

m Oxisch

NDS-aututroph

B Suboxsch

Mn-reduzier end

N=141

Cadmium > 0,5 pgfL

B NOg-heterotroph
W Fe/504-reduzierend

Abb. 28: Redox-Kategorien fir alle plausiblen zuletzt gemessenen Analysen mit Cadmium <0,5 pg/L (links)

und Cadmium >0,5 pg/L (rechts).

Der Zusammenhang zwischen Cadmiumkon-
zentrationen und dem Redox-Milieu des Grund-
wassers sowie die Erkenntnis Uber erhohte
Cadmiummobilitét im sauren Milieu, wie in MER-
KEL & SPERLING (1998) und in Kapitel 1 darge-
stellt, lassen sich im so genannten Eh-pH-Dia-
gramm veranschaulichen (s. Abb. 29). Farblich
abgestuft sind dort die Haufigkeiten von Cadmi-
umkonzentrationen in Clustern dargestellt, die
die Lage jeweils fir Cadmiumkonzentrationen
>0,5 pg/L und, in Abgrenzung dazu, fir deutlich
geringere Konzentrationen <0,3 pg/L, bezogen
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auf Redoxpotenzial (Eh) und pH-Wert, wider-
spiegeln. Der Bereich, in dem bevorzugt hohe
Cadmiumkonzentrationen im Grundwasser Nie-
dersachsens auftreten, zeichnet sich meist
durch pH-Werte von 4-6 und Redoxpotenziale
>300 mV aus. Im Gegensatz dazu haben Wéas-
ser mit deutlich geringeren Cadmiumkonzentra-
tionen héhere pH-Werte von 6—8 sowie ein eher
reduzierendes Milieu mit einem Eh <200 mV.
Zwischen beiden Gruppen traten Uberschnei-
dungen im Eh-pH-Diagramm auf.
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Die Auswertung ergab aul3erdem, dass Cad-
mium Uberwiegend als zweiwertiges Cad-
mium?*-lon in der Losung vorliegt. Es ist jedoch
moglich, dass, je nach Anteil an DOC oder an-
organischen Anionen wie Sulfat und Chlorid,
Cadmium in Teilen als stabiler l6slicher Kom-

plex mit anderer Ladung vorliegt, z.B.
CdSOug).
1.2 ——
1h B
ca?*
8r
Cd=05ug/lL
6

Cd=03pglL

Cd(CO,)5

Cd(OH);

pH

Abb. 29: Eh-pH-Diagramm mit Pradominanzfeldern erhéhter und geringer Cadmiumkonzentrationen. Das Diagramm wurde
auf Grundlage des Programms , The Geochemist's Workbench* (GWB 2018) erstellt.
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Um Hinweise auf Denitrifikation im Grundwas-
ser zu erhalten, wurden Messstellen besonders
betrachtet, fur die im LBEG Exzess-N2-Analy-
sen vorliegen. Es gab jedoch keine Messstellen
mit Zeitreihen fur diesen Parameter und kaum
Multilevel-Messstellen bzw. Messstellengrup-
pen, an denen mehr als Einzelwerte zum Ex-
zess-N2 vorlagen. Bei der Messstelle PB 13
Flach (3307HY0097) in der Grafschaft
Bentheim wurden 9 mg/L Nz-exzess SOWie hthere
Konzentrationen an Nickel und Kobalt gemes-
sen, was Hinweise flr Pyritoxidation sind. Aller-
dings fehlte dafiir das auffallige Sulfat/Chlorid-
Verhaltnis >0,75 (vgl. CREMER 2015), und Cad-
mium war <0,5 pg/L. Bei der Messstellengruppe
Wehnsen (3527HY0513 bzw. 3527HY0512) in
der Burgdorfer Geest gab es in beiden Filtertie-
fen hohe Cadmiumkonzentrationen von 0,8
bzw. 1,2 pg/L und ein hohes Redoxpotenzial
(700 bzw. 500 mV) im Grundwasser. Im oberen
Filterbereich lag viel Nitrat und Sauerstoff vor,
im unteren viel Nz-exzess, Kobalt, Nickel und Zink
und ein entsprechendes Sulfat/Chlorid-Verhalt-
nis >0,75. Bei der Multilevel-Messstelle WW
Brackstedt M_19 20 (3530HY0440) bei Wolfs-
burg gab es im oberen Filterbereich hohe Kon-
zentrationen an Cadmium, Bor, Blei und Sauer-
stoff, ein hohes Redoxpotenzial bei pH 6, ma-
Bige N2-exzess- und Nitratkonzentrationen. Im tie-
fen Filterbereich wurde dagegen kein Cadmium
gemessen, aber hohere Konzentrationen an Ei-
sen, Naexzess und Hydrogencarbonat, bei pH 7
sowie geringerem Redoxpotenzial. Das Sul-
fat/Chlorid-Verhaltnis und Nickel waren in bei-
den Tiefen erhoht. Die Messstellengruppe P2
Eixe im Bereich des Wendesser Moors bei
Peine zeigte im flachen Filterbereich
(3627HY0698) hohe Gehalte an Exzess-Nz, Ar-
sen, Bor, neben Cadmium auch weiteren
Schwermetallen, bei auffalligem Sulfat/Chlorid-
Verhdltnis, wenig Nitrat und pH 4. Der tiefe Fil-
terbereich (3627HY0546) hatte dagegen einen
neutralen pH-Wert, hohe Hydrogencarbonat-
konzentrationen und ansonsten deutlich gerin-
gere Leitfahigkeit.
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3.1.6. Diskussion der Ergebnisse
einiger ICP-OES-Analysen

Im Bereich der Stadt Hannover wurden an meh-
reren Messstellen erhéhte Cadmiumwerte im
Grundwasser bis zu 1,5 pg/L gemessen. Diese
Werte stammen von der Landeshauptstadt
Hannover, die im eigenen Labor die Analysen
mit der ICP-OES durchgefiihrt hat. Im Zuge der
Auswertung in diesem Projekt wurde festge-
stellt, dass diese hohen Cadmiumwerte haufig
mit hohen Eisenwerten einhergehen. In Abbil-
dung 30 ist gezeigt, dass beim Vergleich der
Analysen von Cadmium und Eisen bei der Me-
thodik der ICP-OES (N = 168) ein auffallig line-
arer Zusammenhang besteht, der im Ubrigen
Datensatz (N = 2.278) nicht zu erkennen ist.

Als Ursache wurde eine Interferenz bei der op-
tischen Detektion ausgemacht (Wellenlange
Cadmium: 226,502 nm, Eisen: 226,505 nm).
Diese sorgt daflir, dass das Messsignal fir Ei-
sen den Cadmiumwert Uberlagern kann und
dadurch einen unechten Cadmiumwert erzeugt.
Nach diesem Hinweis wurden durch die Stadt
Hannover die betreffenden Wasser erneut ana-
lysiert und einem modifizierten Verfahren mit ei-
ner weniger empfindlichen Detektion unterzo-
gen (Wellenlange Cadmium: 214,439 nm).
Dadurch konnten finf von neun Messstellen
identifiziert werden, an denen keine erhéhten
Cadmiumkonzentrationen auftreten. Der korri-
gierte Wert betrug demnach Cadmium
<0,7 pg/L. Drei der verbleibenden Messstellen
mit erhéhten Cadmiumwerten in Hannover ste-
hen im Zusammenhang mit dem Stadtwald ,Ei-
lenriede” und dementsprechend einem Grund-
wassermilieu, das durch geringe pH-Werte und
damit Schwermetallmobilisierung gekennzeich-
net ist. Die vierte Messstelle liegt im landwirt-
schaftlichen bzw. anthropogen gepragten Ein-
fluss.
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Abb. 30: Cadmium-Eisen-Diagramm aller Grundwasseranalysen. Rot markiert sind die 168 Analysen im Stadtgebiet Han-
nover, bei denen die Cadmiumkonzentrationen mit der Methode ICP-OES gemessen wurden. Blau markiert sind
die Ubrigen Analysen. Zur besseren Auflésung wurden 12 Ausreif3er nicht dargestellt.

3.2. Eigene Untersuchungen

Die Isotopenuntersuchung fiir die stabilen Was-
serisotope 680 und 3D zeigte, dass es eine Ab-
reicherung im Isotopensignal des Grundwas-
sers mit zunehmender Entfernung von der
Kiste in Nordwest-Siidost-Richtung gibt. Es tritt
demnach ein Kontinentaleffekt auf, wie er auch
im groReren Maf3stab von HEBERT (1997) be-
obachtet wurde. Es konnte ebenfalls ein Hohen-
effekt festgestellt werden, in den jedoch auch
der Kontinentaleffekt aufgrund der grofRRen
raumlichen Distanzen einwirkt. Zudem traten in
Bezug auf die Landnutzungsformen, Hydrogeo-
logischen TeilrAume sowie hydrogeologischen
Einheiten Unterschiede im Isotopensignal auf.
Diese werden durch die verschiedenen Evapo-
rations- und Versickerungsraten verursacht, die
je nach Bodenbeschaffenheit variieren. Es
konnte kein Zusammenhang zwischen der Iso-
topensignatur und der Cadmiumkonzentration
im Grundwasser festgestellt werden.
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An drei Messstellen mit erhdhten Cadmiumkon-
zentrationen im Grundwasser wurden Sedi-
mentproben auf ihre Cadmiumgehalte analy-
siert: Schénemoor-Batt. A (2817HY0659), But-
teldorf-Ort (2816HY0428), beide in der Unter-
weser-Marsch, und Puritzmuehle_3 (3730HY
0035) bei Konigslutter. Ebenso wurden Sedi-
mentproben an drei Referenzmessstellen ge-
nommen: FLB 386 in Bremen, BDF 029/1
Worpswede NSG (2719HY00745) und Saat-
moor | (2819HY0100) nordlich von Bremen. Da-
bei ergaben sich Cadmiumkonzentrationen im
Gesamtaufschluss zwischen 0,01 mg/kg und
0,17 mg/kg an den ersten drei bzw. zwischen
0,01 mg/kg und 0,04 mg/kg an den drei Refe-
renzmessstellen. In Fallen, bei denen die unge-
sattigte Zone organisches Material, z. B. als
Torf, enthielt, waren dort die Cadmiumgehalte
bis zu 0,33 mg/kg hoher als jene im Grundwas-
serleiter. Wenn das Sediment organikhaltig war,
war der Grof3teil des Cadmiums an die Fraktion
der Eisen- und Manganoxide/-hydroxide gebun-
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den. Ansonsten konnte nicht festgestellt wer-
den, dass an den Standorten mit erhéhten Cad-
miumkonzentrationen im Grundwasser auch
viel Cadmium in der leicht zu mobilisierenden
Fraktion im Sediment gebunden war. Die ge-
messenen Cadmiumgehalte lagen im Bereich
der Hintergrundwerte fir sandigen Untergrund
nach LABO (2017) von 0,07-0,4 mg/kg. Ad-
sorptionsversuche mit Sedimentproben aus
Grundwasserleitern zeigten, dass das Sorpti-
onsverhalten von Cadmium mafRgeblich durch
den pH-Wert und die chemische Zusammenset-
zung des Grundwassers sowie den Feinkornan-
teil und die mineralischen Bestandteile der Se-
dimente gesteuert wird. Proben mit hohen An-
teilen an Mineralen, die geogen erhéhte Cadmi-
umgehalte aufweisen, z. B. Carbonate oder Ei-
senminerale (vgl. Kap. 1.4.2), wiesen ein relativ
hohes Adsorptionsvermdgen auf.

4. Diskussion:
Steuernde Faktoren der
Cadmiumkonzentrationen
im Grundwasser

Im folgenden Kapitel wird dargestellt, welche
Schlisse aus den Beobachtungen und Analy-
sen gezogen werden kénnen. Dabei geht es um
die Frage, welche Prozesse hinter den Cadmi-
umkonzentrationen >0,5 pg/L stehen und wel-
che Konsequenzen sich fiir die Bewertung der
Grundwasserkorper ergeben.

4.1. Verteilung von Cadmium
im Grundwasser

4.1.1. Hintergrundwerte

Die Ubersicht zu Hintergrundwerten im oberfla-
chennahen Grundwasser (Abb.21 im Kap.
3.1.4) zeigt, dass auffallig hohe Hintergrund-
werte in den westlichen Geesten (Hydrogeolo-
gische Teilrdume 01502-01504) und im Uber-
gang zum bzw. im Bergland (Hydrogeologische
Teilrdume 01518, 05112-05114) auftreten. Die
Geesten weisen generell hdhere Hintergrund-
werte fir Cadmium als andere Hydrogeologi-
sche Teilrdume auf, was mit hohen Grundwas-
serneubildungsraten in Verbindung gebracht
wird. Das Grundwasser ist dadurch stéarker vom
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Kontakt mit der Bodenzone gepragt und hat
meistens geringe pH-Werte sowie ein oxisches
Milieu, alles Randbedingungen, die zu héherer
Cadmiummobilitédt und dadurch héheren Cad-
miumkonzentrationen fihren (Abb. 29). Zudem
ist der Ausgangspunkt des Grundwassers das
meist landwirtschaftlich Uberpragte Sickerwas-
ser, das z. B. Nitrat eintragen und damit eben-
falls das hydrochemische Milieu verandern
kann. Nach KUNKEL et al. (2004) ist in Deutsch-
land natirliches, von Menschen unbeeinfluss-
tes oberflachennahes Grundwasser seit Jahr-
hunderten nicht mehr vorhanden, da Rodung,
Ackerbau, Melioration usw. die hydrochemi-
schen Verhéltnisse massiv beeinflusst haben.
Es gibt je nach Landnutzung uberall auftretend
punktformige und flachenhafte Eintrage in das
Grundwasser. ,Natlrliches" Grundwasser liegt
somit dann vor, wenn die hydrochemischen
Verhéltnisse auf ein rein geogenes oder auf ein
durch eine Jahrhunderte wirkende Kulturland-
schaft ubiquitdr Uberpragtes Grundwasser
schlief3en lassen (SCHENK 2003). Demnach sind
auch die hier abgeleiteten Hintergrundwerte
kein Indikator fiir rein geogen bedingtes Cad-
mium.

Ein weiterer Grund fir die erhdhten Hinter-
grundwerte in den Geesten kann die mogliche
Herkunft des Cadmiums aus den eiszeitlich ab-
gelagerten Gesteinen (Saale- und Weichsel-
Kaltzeit) sein, welche dort als Grundwasserlei-
ter dienen. Beim Kontakt, z. B. mit Nitrat, kon-
nen Sulfidminerale gel6st werden, und Cad-
mium kann in das Grundwasser gelangen.

Einige Geesten (Hydrogeologische Teilrdume
01501, 01512, 01515 und 01519) haben unge-
wohnlich geringe Hintergrundwerte mit Cad-
mium <0,1 pg/L, was im Bereich der Hinter-
grundwerte der Marschen und vieler Niederun-
gen liegt und zeigt, dass diese Geesten als
Moorgeesten bzw. Ubergang zum Bergland ei-
nen anderen hydrogeologischen und hydroche-
mischen Charakter als die meisten anderen
Geesten haben.

Oft unterscheiden sich die hier ermittelten Hin-
tergrundwerte von den als Hintergrundwert an-
genommenen 90. Perzentilen der sogenannten
Hydrogeochemischen HGC-Einheiten von BGR
und SGD (BGR 2014), welche fiir deutlich gro-
Rere Bereiche, auch auBerhalb Niedersach-
sens, berechnet wurden. Dabei ist vor allem das
90. Perzentil der HGC-Einheiten ,Nordwest-
deutsche Geest" mit 0,837 pg/L bzw. ,Beder-
kesa-Zevener Geest mit 0,779 pg/L deutlich
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hoher als die hier berechneten Hintergrund-
werte. Grunde dafir sind die DatensatzgrofRe
(Bederkesa-Zevener Geest im Datensatz von
BGR und SGD (BGR 2014) mit 31 Messstellen,
im eigenen Datensatz mit 356), die Datenselek-
tion (Tiefen- und Alterskriterium, Umgang mit
Analysen unterhalb der Bestimmungsgrenze),
die regional selektierten Datenséatze in Form der
Teilraume und schlieBlich die Subjektivitat beim
Ausschluss von Ausreif3ern.

Die meisten berechneten Hintergrundwerte im
Flachland lagen unterhalb der als Hintergrund-
wert verwendeten 90. Perzentile aus den HGC-
Einheiten (Abb. 31). Im Bergland waren bisher
kaum Kennzahlen zu Cadmium in den HGC-
Einheiten verflgbar, oder die berechneten, fir

die TeilrAume regional besser zugeschnittenen
Hintergrundwerte lagen meist oberhalb der
Werte von BGR und SGD (BGR 2014).

Die Ableitung auf Hydrogeologischen Teilrau-
men basierender Hintergrundwerte hat gezeigt,
dass es mdglich und sinnvoll ist, diese kleinrau-
migen Einheiten anstelle der HGC-Einheiten als
Bezugsflachen zu verwenden. Dadurch kénnen
geologische Heterogenitaten besser erkannt
und geogen bedingte erhohte Cadmiumkon-
zentrationen als Hintergrundwert rdumlich bes-
ser erklart werden. Dies hat auch den Vorteil,
mogliche MaRnahmen im wasserwirtschattli-
chen Handeln auf besser zugeschnittene Kulis-
sen begrenzen zu kénnen.

Hintergrundwert < 90. Perzentil der HGC-Einheit
Hintergrundwert = 90. Perzentil der HGC-Einheit

der HGC-Einheit vorhanden

Weder Hintergrundwert berechenbar, noch
90. Perzentil der HGC-Einheit vorhanden

.
- Nur Hintergrundwert, da bisher kein 90. Perzentil

0
Kilometer

Abb. 31: Vergleich der berechneten Hintergrundwerte fiir Cadmium zu dem jeweiligen 90. Perzentil der HGC-Einheiten von

BGR und SGD (BGR 2014).
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4.1.2. Zeitreihen

Etwa 10 % aller Messstellen wiesen Cadmium-
konzentrationen >0,5 pg/L auf. Mit Trendtests
wurde geprift, ob Trends erkennbar waren. Fir
diese Tests mussen die jeweiligen Datenséatze
bestimmte Anforderungen erfillen, so dass von

urspringlich 6.200 Messstellen wenige Hundert
verblieben (Abb. 32). Diese waren dadurch auf-
fallig, dass die Cadmiumkonzentrationen ober-
halb des regionalen Hintergrundwertes lagen.
Von diesen 153 Messstellen wiesen 30 einen
steigenden Verlauf auf. An 16 Messstellen
wurde der Hintergrundwert deutlich, um
>0,5 pg/L Cadmium, Uberschritten.

6000

5000 -

1000 -

500 -

Messstellen
(Schwellenwert)?

Cadmium =05 pg/L  Zeitreihe (N2 4)?  Ohne unplausible/

Cadmium > Zeitreinen mit  HGW-Uberschreitung
Einzehwerte? Hintergrundwert  steigendem Verlauf? =05 pglL?
(HGW)? (Cd = [HGW+0,5 pg/L])

N

I

Abb. 32: Schema der Reduktion des Datensatzes fiir die Trendtests.

Von den 30 Messstellen mit steigendem Verlauf
konnte bei den zuletzt gemessenen Analysen
an 14 Messstellen eine anthropogene Beein-
flussung sowie Versauerung des Grundwassers

festgestellt werden (Tab. 4). In diese Gruppe
fielen auch die meisten Analysen von Messstel-
len mit gleichbleibend hohen Cadmiumkonzent-
rationen.

Tab. 4:  Anzahl der Cadmiumanalysen in der Verknlpfung der Beeinflussungstypen mit den Trendtests.

Beeinflussun?ysF; ,Typ 0“, unbeeinflusst
>

oder , Typ 3“, versauert

Trend yp
gleichbleibend
(Kiirzel , 1) 5 54
steigend

(Kirzel ,3) 6 10 14 30
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4.2. Verlagerungsrisiko

Von den 6.275 beprobten Grundwassermess-
stellen wurden an 737 Cadmiumkonzentratio-
nen >0,5 pug/L gemessen. Eine Betrachtung der
364 Messstellen, die Cadmium >0,5 pg/L als
zuletzt gemessenen plausiblen Wert aufwiesen,

zeigte, dass 14 % davon dem Szenario | ,geo-
gener Ursprung” entsprachen. Drei Viertel wa-
ren dem Szenario Il oder lll zuzuordnen (s.
Tab. 5). Daher kann davon ausgegangen wer-
den, dass die erhdhten Cadmiumkonzentratio-
nen haufig mit anthropogenen Aktivitaten in
Verbindung stehen.

Tab. 5: Anzahl der Cadmiumanalysen in der Verkniipfung der Beeinflussungstypen mit den Hintergrundwert-Uberschrei-
tungen.
eeinflussungs- »Typ O . Typ 3" 5
unbeeinflusst versauert

Cadmium > 0,5 pg/L Szenario | Szenario | oder Il Szenario |

< Hintergrundwert 2 oder i 24

- 2 20

Cadmium > 0,5 ug/L Szenario | Szenario | o- Szenario Il

> Hinterarundwert der Ill oder Il 340
9 50 25 265

Die Abbildung 33 stellt schematisch dar, wie der
Datensatz fur die hydrochemische Typisierung
durch die Selektion schrittweise reduziert
wurde, so dass von urspringlich 6.275 Mess-
stellen wenige Hundert verblieben, die dadurch
auffallig waren, dass die Cadmiumkonzentratio-
nen im Grundwasser oberhalb des regionalen
Hintergrundwertes lagen. Von diesen wurde bei

6.000 4

5.000 -

4.000 -

3.500 4
1.500 A

1.000 A

GWM mit
Cd-Analysen

Ausgeglichene Cd=
lonenbilanz? (jewells Bestimmungs-
neueste Analyse) grenze?

Cd=05pglL Cd= I
(Schwellenwert)?  Hintergrundwert? Beeinflussung?

265 Messstellen eine anthropogene Beeinflus-
sung festgestellt. Bei 202 Messstellen war ne-
ben Anzeichen fur landwirtschaftliche Beeinflus-
sung auch eine Versauerung auszumachen.
Daraus ergibt sich, dass, wenn Cadmium
>0,5 ug/L gemessen wird, meist auch der Hin-
tergrundwert Uberschritten wird, und oft sind
solche Grundwasser durch hohe Nitratkonzent-
rationen und Versauerung gepragt.

W nein

Landwirtschaft &
Versauerung?

Anthropogene

~

rd

Abb. 33: Schema der Reduktion des Datensatzes fur die hydrochemische Typisierung.
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Die Projektion der Messstellen mit Cadmium-
konzentrationen >0,5 ug/L (Tab. 5) zeigt, dass
die 265 Analysen der gré3ten Gruppe mit Cad-
mium >0,5 pug/L > Hintergrundwert bei anthro-
pogener bzw. diffuser Beeinflussung Uberwie-
gend in den Geesten lagen (Abb. 34). Somit er-
scheinen diese Teilrdume, mit Ausnahme der

Oldenburgisch-Ostfriesischen Geest (01501)
und der Luneburger Heide Ost (01523) als typi-
sche Gebiete erhdhter Cadmiumkonzentratio-
nen. In den Marschen und dem Bergland dage-
gen unterliegen Grundwasser mit Cadmiumkon-
zentrationen >0,5 pg/L > Hintergrundwert meist
keiner anthropogenen Beeinflussung.

Hydrogeclogische Rdume
D Inseln

Marschen

D Niederungen
. Geesten
. Bergland

eeinflussungs- "Typ 0" "Typ 3" Typen 1,2 oder 4
typ| unbeeinflusst | Versauerung |anthropogen/diffus
Cd>0,5 pgiL Szenario | Szenario loderll | Szenario | oder Il
Wi
< Hintergrundwert P * 5 20 24
Cd>0,5 pgiL Szenario | Szenario  oder Ill| Szenario Il oder lIf
> Hintergrundwert . 50 s o5 * 265 340

00
Kilometer

Abb. 34: Art der Beeinflussungstypen und Lage der Messstellen in den Teilrdumen.

Um Aussagen Uber die Flachen zu treffen, in de-
nen potenziell Cadmium >0,5 pg/L im Grund-
wasser auftritt, wurden in Abbildung 35 zusatz-
lich auch die 389 Messstellen markiert, deren
Grundwasser landwirtschaftliche Beeinflussung
in Kombination mit Versauerung zeigten (Beein-
flussungstypen 2.1, 2.2 und 2.3, jeweils versau-
ert, s. Abb. 25). Davon wiesen 249 Messstellen
Cadmiumkonzentrationen <0,5 pg/L auf. Diese

GeoBerichte 41

lagen teilweise in den (westlichen) Niederun-
gen, Uberwiegend jedoch in den Geesten und
dort in den Bereichen, die durch hohe Cadmi-
umkonzentrationen gekennzeichnet sind. Wie
aus der Verteilung der Messstellen mit Cadmi-
umkonzentrationen <0,5 pg/L und oberhalb des
Hintergrundwertes als braune Punkte in Abbil-
dung 34 ersichtlich, entsprechen diese Mess-
stellen den roten Punkten in Abbildung 35. Die
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Ubrigen Messstellen mit Anzeichen landwirt-
schaftlicher Beeinflussung und Versauerung, je-
doch ohne auffallige Cadmiumkonzentrationen,
sind in Abbildung 35 als blaue Punkte darge-
stellt.

Messstellen mit landwirtschaftlicher
+ Beeinflussung (Nitrat, Ammonium, PSM)
und Versauerung

N =389
* Messstellen mit Cd > 0,5 pg/L > Hintergrundwert
N =340

Hydrogeologische Rdume

|:| Inseln

% Marschen
|:| Niederungen

. Geesten
. Bergland

00
Kilometer

Abb. 35: Lage der Messstellen mit Uberschreitungen des Cadmium-Hintergrundwertes (rot) sowie der tibrigen Messstellen
mit landwirtschaftlicher Beeinflussung und Versauerung, jedoch ohne aufféllige Cadmiumkonzentrationen (blau).

Wie im Kapitel 3.1.2 beschrieben, sind erhdhte
Cadmiumgehalte im Boden das Resultat der auf
ihn wirkenden Faktoren. Im Umkehrschluss sind
Standorte mit geringem pH-Wert, sandigem
Substrat und gesteigerten Eintragen durch De-
position (Auskdmmeffekt) oder Landwirtschaft
(Phosphatdiinger) besonders geeignet, einge-
tragenes bzw. mobilisiertes Cadmium mit dem
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Sickerwasser abzugeben, so dass im Grund-
wasser erhohte Cadmiumkonzentrationen zu
erwarten sind. Gleiches lasst sich auch aus den
eigenen Versuchen zur Cadmiumadsorption im
Rahmen dieser Studie ableiten (Kap. 3.2).
Demnach ist das Ruckhaltevermdgen der Fest-
phase bzw. die Cadmiumfreisetzung das Ergeb-
nis verschiedener Prozesse.
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Auf Grundlage der Punktinformationen (Abb.
35), die um weitere Eigenschaften der betroffe-
nen Standorte erganzt wurden, konnten Krite-
rien und damit auch Gebiete fur ein Cadmium-
Verlagerungsrisiko abgeleitet werden. Neben
der landwirtschaftlichen Beeinflussung und Ver-
sauerung sind Bereiche betroffen und damit als
gefahrdet einzustufen, die in den TeilrAumen
der Geesten und des Berglandes liegen. Als ty-
pische Landnutzung wurden Acker und Wald
ausgemacht. Weitere Rahmenbedingungen

>z

I:l Grundwasserkérper

I:l Hydrogeologische Teilrdume

. Gebiete mit Cd-Verlagerungsrisiko

Abb. 36: Gebiete mit Cadmium-Verlagerungsrisiko.
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sind flache Filtertiefen bis zu 15 m unter GOK
im Bereich von Grundwassern mit einem Flur-
abstand bis 10 m. Die Gebiete mit Cadmium-
Verlagerungsrisiko, die sich daraus ergeben,
basieren auf der Typisierung der Messstellen
aus Abbildung 35 und wurden in Abbildung 36
als Flachen dargestellt. Sie sind zum Grof3teil
deckungsgleich mit der MaRnahmenkulisse Nit-
ratreduktion des Landes Niedersachsen
(Abb. 37 im Kap. 5).

00
Kilometer
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4.3. Cadmiumeintrage

Die relevanten anthropogenen Cadmiumein-
tradge im Untersuchungsgebiet (s. Kap. 1.4.2 so-
wie Abb. 5), umfassen Phosphatdiinger, Depo-
sition von Industrieemissionen, die z. B. auch
aus Nordrhein-Westfalen stammen kénnen (vgl.
Abb. 7), und freigesetzte Schadstoffe aus Ver-
kehr, Altlasten oder Leckagen.

Es liegen keine ausreichenden Kenntnisse zu
Art und Menge der ausgebrachten Phosphat-
diinger vor. Dadurch kénnen Grundwasserana-
lysen mit erhéhten Cadmiumkonzentrationen,
die anthropogenen beeinflusst sind, nicht ein-
deutig dem Szenario Il oder dem Szenario Il
zugeordnet werden. Informationen zu Phos-
phatsalden, die auf Landkreisebene basieren,
sind LWK (2016) und WIESLER et al. (2015) zu
entnehmen.

5. Ursachen erhdhter
Cadmiumkonzentrationen
und MalRnahmenfelder

Schwerpunkte erhéhter Cadmiumkonzentratio-
nen im Grundwasser von Niedersachsen sind
die Geesten. Diese Bereiche haben meist ein
geringes Schutzpotenzial der Grundwasser-
Uberdeckung und eine bedeutende Grundwas-
serneubildung. Messstellen mit erhdhten Cad-
miumkonzentrationen liegen Uberwiegend in
Bereichen mit einer Grundwasserneubildung
von 150-250 mm/a. Solche Randbedingungen
sind notwendige Voraussetzungen fur den di-
rekten Eintrag von Cadmium oder fur den Ein-
trag von Stoffen zur Veranderung des pH-Wer-
tes und/oder Redoxmilieus (z. B. Sauerstoff,
Nitrat). Da die Geesten, insbesondere im Wes-
ten Niedersachsens, Regionen mit intensiver
Landwirtschaft sind, lassen sich die erhdhten
Cadmiumkonzentrationen mit den landwirt-
schaftlich gepragten, versauerten Beeinflus-
sungstypen im Grundwasser in Verbindung
bringen. Insgesamt kénnen Kriterien abgeleitet
werden, welche zu erhéhten Cadmiumkonzent-
rationen beitragen (Tab. 6).

Tab. 6: Kriterien erhdhter Cadmiumkonzentrationen im Grundwasser.
Kriterium Merkmale fir Cadmium relevante Prozesse
geringer pH, hohe Konzentrationen Freisetzung durch Pyrit-Oxidation, durch
Nutzung an Nitrat, Sauerstoff, weiteren Schwer- S&ureeintrag Mobilisierung z. B. aus Eisen-
Landwirtschaft metallen, vereinzelt Exzess-N2, oxiden, ggf. direkter Eintrag aus Diingung

Beeinflussungstyp ,,2“

(Phosphatdiinger)

Nutzung Wald

geringer pH, hohe Konzentrationen
an geldstem organischem Kohlenstoff,
weiteren Schwermetallen,
Beeinflussungstyp ,,3"

Mobilisierung durch Saureeintrag,
gof. direkter Eintrag aus Deposition

reduzierendes Milieu: Fehlen von Nitrat,

Mobilisierung durch Saureeintrag, Freisetzung

Sauerstoff

Standort Sauerstoff, teils Sulfat, dafiir Eisen, i ; -
; - . aus Sulfiden und organischem Material,
Moor/Marsch teils geldster organischer Kohlenstoff . .
- Transport als stabile an-/organische Komplexe
oder Methan erhdht
Grundwasser- saisonale Schwankungen von pH, wechselnde De-/Sorption durch Schwankungen
neubildung Cadmium, Nickel, Zink, Sulfat/Chlorid, im Grenz-pH-Bereich und Redoxmilieu,

auch bei Nickel und Zink

Niedersachsen ist eine der Regionen Deutsch-
lands, die landwirtschaftlich am intensivsten ge-
nutzt wird und in der es flachenhaft zum Einsatz
von Stickstoff- und Phosphatdiingern kommt
(WENDLAND et al. 1993). Stickstoffiiberschiisse
und Versickerung flihren zu erhdhten Nitratge-
halten, die schlieBlich das Grundwasser errei-
chen kénnen (KOHLER, DUIINISVELD & BOTTCHER
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2006, WENDLAND etal. 1993). Aus diesem
Grund hat das Land Niedersachsen in der Maf3-
nahmenkulisse ,Nitratreduktion® (MU 2015b)
Gebiete festgelegt (Abb. 37), um einer weiteren
Verschlechterung der Grundwasserqualitat ent-
gegenzuwirken. Aus der Karte wird ersichtlich,
dass die Messstellen mit Cadmium >0,5 pg/L
zum Grof3teil in diesen Gebieten liegen.
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|:| Grundwasserkorper

|:| Hydrogeologische Teilrdume
D MaRnahmenkulisse Nitratreduktion

+ Messstellen mit Cadmium = 0,5 pg/L

00,
Kilometer

Abb. 37: Lage der Grundwassermessstellen mit Cadmium >0,5 pg/L und Gebiete mit der Malnahmenkulisse zur Nitrat-

reduktion (MU 2015b, verandert).

Neben organischem Material ist Pyrit ein wichti-
ger Elektronendonator fiir den Nitratabbau (De-
nitrifikation) im anoxischen Grundwasser (HINS-
BY, DE MELO & DAHL 2008; JORGENSEN et al.
2009). BERGMANN et al. (2013) erlauterten, wie
hoch der Anteil an Pyrit und organischer Sub-
stanz im Grundwasserleiter ist und in welchem
Umfang beide das Nitratabbauvermégen am je-
weiligen Standort darstellen. Durch die fort-
schreitende Oxidation Uber die Nitratverlage-
rung in tiefere Schichten kommt es zur Redox-
konversion, was das hydrochemische Verhalten
redoxsensitiver Stoffe verandert. Dazu zahlt in-
direkt auch Cadmium, so dass beim wiederhol-
ten Vorricken der Nitratabbaufront das Cad-
mium zuné&chst mobilisiert wird und dadurch lo-
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kale Anreicherungen an der Redoxgrenze ent-
stehen konnen. Bei der Pyritoxidation wird ad-
sorbiertes Cadmium freigesetzt, so dass des-
sen Konzentration im Grundwasser an die au-
totrophe Denitrifikation gekoppelt ist. Im Ems-
land untersuchte Pyrite in reduzierten Grund-
wasserleitern wiesen Cadmiumgehalte im Mittel
von 300 mg/kg, im Maximum von 1.600 mg/kg
und, je nach Pyritgehalt im Grundwasserleiter,
bis 2,6 mg/kg im Sediment auf (HOUBEN, SITNI-
KOVA & PosT 2017). Von ahnlichen Werten kann
auch in anderen Regionen in Norddeutschland
ausgegangen werden, wobei die eigenen Unter-
suchungen, wenn auch stichpunktartig, zeigten,
dass es nicht zwangslaufig erhdhter Cadmium-
gehalte im Sediment bedarf, um an den glei-
chen Standorten Cadmiumkonzentrationen
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>0,5 pg/L im Grundwasser zu haben. So fihrt
die Kombination aus Nitrateintrag, geogenem
Cadmium und Pyritoxidation zu erhéhten Cad-
miumkonzentrationen im Grundwasser Nieder-
sachsens.

6. Zusammenfassung

In Niedersachsen und Bremen wurden an uber
700 Grundwassermessstellen Cadmiumkon-
zentrationen gemessen, die Uber dem Schwel-
lenwert der Grundwasserverordnung von
0,5 pg/L liegen. Aufgrund dieser Werte wurde
bei der Beurteilung gemafl EG-Wasserrahmen-
richtlinie der chemische Zustand mehrerer
Grundwasserkorper als schlecht eingestuft. Fur
die Herkunft der erhdhten Cadmiumkonzentrati-
onen im Grundwasser sowie Mechanismen der
Freisetzung wurden drei Szenarien angenom-
men:

I. geogener Ursprung, z. B. als Spuren-
element in Carbonaten oder Pyrit,

[I. anthropogen induzierte Mobilisierung,
z. B. durch den Eintrag von Nitrat und
Denitrifikation durch Sulfide und

[ll.anthropogener Eintrag, etwa aus Altlasten,
als atmosphéarische Deposition oder als
Begleitelement in Phosphatdiingern.

Der Datensatz umfasste knapp 26.000 Grund-
wasseranalysen von ca. 6.300 Messstellen aus
dem Zeitraum 1976 bis 2016. Daran wurden
Zeitreihen ausgewertet, regionale Hintergrund-
werte fir Cadmium abgeleitet und statistische
Zusammenhange untersucht. Zudem wurde ein
Bewertungsalgorithmus entwickelt, der die
Grundwasser bestimmten Beeinflussungstypen
zuordnete. Aul3erdem wurden chemische Ana-
lysen der Deposition, des Sickerwassers und
des Bodens sowie Sedimentproben untersucht.
Die Hintergrundwerte fir Cadmium im Grund-
wasser lagen im Mittel in den Marschen und
Niederungen bei 0,13 pg/L und in den Geesten
bei 0,36 pg/L.

Bei 30 Messstellen wurde ein steigender Cad-
miumtrend festgestellt. Bei 340 Messstellen lag
die zuletzt gemessene Cadmiumkonzentration
im Grundwasser Uber 0,5 pg/L und tiber dem re-
gionalen Hintergrundwert. Bei diesen Messstel-
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len waren 80 % der Grundwasser landwirt-
schaftlich beeinflusst und zusatzlich oft versau-
ert, was eine anthropogen induzierte Freiset-
zung des Cadmiums als wahrscheinliches Sze-
nario anzeigt. Daneben wiesen auch durch
Wald beeinflusste Grundwasser erhdhte Cad-
miumkonzentrationen auf, wobei hier die Ver-
sauerung fur die Mobilisierung verantwortlich
ist.

Es wurden aktuell keine Hinweise auf direkten
Cadmiumeintrag festgestellt, in der Vergangen-
heit erhéhte Cadmium-frachten aus der atmo-
sphérischen Deposition haben sich mit der Zeit
deutlich verringert. Stattdessen ergab die Da-
tenauswertung der Grundwasseranalysen zu-
sammen mit der Auswertung der Analysen von
Bodendauerbeobachtungsflachen, dass die
Cadmiumkonzentration im Grundwasser durch
verschiedene Faktoren gesteuert wird. Der pH-
Wert und das Redoxpotenzial haben wesentli-
chen Einfluss auf die Cadmiummobilitat. Diese
wird Uber anthropogene Eintradge in Form von
Nitrat oder Sauren erhdht. Die Cadmiumfestle-
gung und Cadmiumfreisetzung in Béden wird
durch die Landnutzung, die Substratart und den
pH-Wert reguliert. AuBerdem hangt die Cadmi-
umkonzentration des Grundwassers auch von
der Hydrogeologie ab, da Art und Aufbau der
Grundwasserleiter und deren Deckschichten,
die Menge der Grundwasserneubildung, der
Flurabstand, das Schutzpotenzial des Grund-
wasserleiters, dessen Sorptionskapazitat und
schlie3lich auch der Anteil des im Grundwas-
serleiter gebundenen geogenen Cadmiums re-
levante Grof3en sind.

Mit diesen Kriterien ergaben sich Gebiete mit er-
hoéhtem Cadmium-Verlagerungsrisiko, welche
sich auf die Geesten und das Bergland erstre-
cken. Der rdumliche Schwerpunkt der Grund-
wasser mit erhéhten Cadmiumkonzentrationen
liegt in der Malnahmenkulisse ,Nitratreduk-
tion“, die vom NLWKN im Zusammenhang mit
der EG-WRRL abgeleitet wurde. Dieser Ansatz
zur ldentifizierung von Gebieten mit Bedarf fir
MafRnahmen zur Verbesserung der Grundwas-
serqualitét sollte wie zur Ableitung der MalR3nah-
menkulisse Nitrat genutzt werden, um auch fir
Cadmium die Umweltziele im Grundwasser zu
erreichen. Dass dies zielfuhrend sein kann, zei-
gen die in diesem Projekt regional abgeleiteten
Hintergrundwerte fur Cadmium, welche auf den
Hydrogeologischen Teilrdumen basieren und
damit hydro-/geologische Randbedingungen
berticksichtigen. In einzelnen Teilrdumen sind
die Hintergrundwerte sehr unterschiedlich, und
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in den Geesten und dem Bergland lagen die je-
weiligen Hintergrundwerte Uiber dem Schwellen-
wert fir Cadmium von 0,5 pg/L.

7. Glossar

Grundwasser

Stellt das unterirdische Wasser dar, welches die
Hohlrdume der Lithosphé&re zusammenhéngend
fullt und das aufgrund der Gravitation bewegt
wird (HOLTING & COLDEWEY 2013).

Grundwasserkorper

Abgegrenztes Grundwasservolumen in einem
oder mehreren Grundwasserleitern (EUROPAI-
SCHE GEMEINSCHAFTEN 2014a). In Niedersach-
sen liegen 123 Grundwasserkorper, wovon 70
grenzibergreifend sind.

Grundwasserleiter

Geologische Schicht mit hinreichender Porosi-
tat und Permeabilitét, so dass ein nennenswer-
ter Grundwasserstrom oder eine erhebliche
Grundwasserfoérderung moglich sind (EUROPAI-
SCHE GEMEINSCHAFTEN 2014a). Er hat einen
hydraulischen Durchléssigkeitsbeiwert

>10° m/s (LAWA 2003).

Hintergrundwert

Der in einem Grundwasserkérper nicht oder
nur unwesentlich durch menschliche Tatigkeit
beeinflusste Konzentrationswert eines Stoffes.
Er ist das 90. Perzentil der Normalpopulation ei-
nes Stoffes im Grundwasser einer Hydrogeo-
chemischen Einheit (BMJ 2017).

Hydrogeochemische Einheit (HGC-Einheit)

Beschreibt eine Hydrogeologische Einheit, in
der die hydrochemischen Verhéltnisse in einem
oberflachennahen Grundwasserleiter einer
charakteristischen Verteilung entsprechen. Auf-
grund der geringen raumlichen Auflésung und
durch lokale geogen bedingte Ursachen kdnnen
auch innerhalb der HGC-Einheit hydrochemi-
sche Unterschiede auftreten, welche zu einer
groRReren Varianz in der Werteverteilung fuhren.
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Deutschlandweit wurden 186 HGC-Einheiten
aufgestellt (WAGNER et al.2011).

Hydrogeologische Einheit

Gesteinskorper, der durch seine petrographi-
schen und strukturellen Eigenschaften ahnliche
hydrogeologische Bedingungen aufweist. Ist
durch Grenzen in den Schichten, der Fazies,
Uber Erosionsréander oder Stérungen begrenzt
und stellt damit die kleinste hydrogeologische
Struktur dar (ELBRACHT, MEYER & REUTTER
2016). In Deutschland wurden Uber ca. 1.100
Hydrogeologische Einheiten festgelegt (WAG-
NER et al.2011).

Hydrogeologischer Grof3raum

Bereich der Erdkruste mit ahnlichen hydrogeo-
logischen Eigenschaften und Grundwasserver-
haltnissen, bedingt durch die geologische Ent-
stehung und damit einheitlichem tektonischen
Muster. In Niedersachsen liegen vier Grol3-
rdaume (ELBRACHT, MEYER & REUTTER 2016).

Hydrogeologischer Raum

Bereich der Erdkruste mit einheitlichen hydro-
geologischen und hydrochemischen Eigen-
schaften sowie hydraulischen Verhaltnissen,
welche sich im Rahmen der naturraumlichen
Gliederung durch den Schichtaufbau, geologi-
sche Strukturen und morphologische Bedingun-
gen ahneln. EIf Hydrogeologische Raume sind
in Niedersachsen anzutreffen (ELBRACHT,
MEYER & REUTTER 2016).

Hydrogeologischer Teilraum

Einzelne oder mehrere Hydrogeologische
Einheiten mit regional einheitlichem Bau und
zwar nach Mdéglichkeit im Rahmen der natur-
raumlichen Gliederung. Niedersachsen ist in 90
Hydrogeologische Teilraume aufgeteilt (EL-
BRACHT, MEYER & REUTTER 2016).

Schwellenwert
Die Konzentration eines Schadstoffes im
Grundwasser, die zum Schutz der menschli-

chen Gesundheit und der Umwelt festgelegt ist
(BMJ 2017).

55



Umweltqualitatsnorm

Die Konzentration eines Schadstoffs im Was-
ser, die aus Grinden des Gesundheits- und
Umweltschutzes nicht Uberschritten werden
darf (EUROPAISCHE GEMEINSCHAFTEN 2014a).
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Anhange

Anhang 1: Literaturrecherche

Allgemeines zu Cadmium

Substanzname Cadmium
Summenformel Cd
Atomgewicht M 112,41 g/mol
Ordnungszahl 48
lonenradius 95 pm /0,95 A
Radius des hydratisierten lons | 426 pm
Elektronegativitat A 15

Cadmium steht im Periodensystem der Ele-
mente in der 2. Nebengruppe mit Zink und
Quecksilber (MERKEL & SPERLING 1998). Es tritt
fast ausschlieRlich zweiwertig als Cd?* auf (NA-
SEEM et al. 2014, WILKIN 2007). In wéassriger L6-
sung ist Cadmium als Hexaquo-lon Cd(H20)e?*
hydratisiert. Je nach Zusammensetzung des
Wassers liegt Cadmium tberwiegend als diva-
lentes Cd?* vor, ansonsten als an-/organischer
Komplex. Das umfasst Kkationisch: CdCl*,
CdHCOs*, CdOH*, CdNOs*, neutral: CdCl.°,
CdS04°, CdCO3% Cd(OH)2° anionisch: CdCls’,
CdCl4?, Cd(S04)2%, Cd(COs)2%, Cd(OH)*, oder
als Cd-DOC (BAUN & CHRISTENSEN 2004,
KRISHNAMURTI & NAIDU 2003, MERKEL & SPER-
LING 1998, SAUVE et al. 2000, WILKIN 2007) bzw.
unter reduzierenden Bedingungen als CdHS",
Cd(HS)2°, Cd(HS)s", Cd(HS)4> (ASTRUC 1986).
Die Speziesverteilung ist oft nur aus der Model-
lierung abgeleitet, in diversen Laborversuchen
ergaben sich teils sehr verschiedene Rahmen-
bedingungen (z. B. waren 98 % des geldsten
Cadmiums als Cd-DOC komplexiert).

Mit steigendem pH-Wert erhéht sich die Metall-
bindung durch Adsorption und Fallung (APPEL &
Ma 2002). Neben dem pH-Wert sind die Cadmi-
umkonzentration und der Anteil an organischer
Substanz, Ton und Sesquioxiden die Steuergro-
Ren fur die Cadmiummobilitdt (ANDERSON &
CHRISTENSEN 1988, APPEL & MA 2002, GARDI-
NER 1974, KRISHNAMURTI & NAIDU 2003, LIN
et al. 2016, ONYATTA & HUANG 2006). Die Sorp-
tion an Ton ist pH-unabhangig, die Sorption an
DOC erhoht sich mit Zunahme des pH-Wertes
und beginnt bereits bei pH 4 aufwarts (HAM-
MONS et al. 1978).
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Cadmium ist mobil bei pH <6,5 im oxidierenden
Milieu, dabei gibt es Verschiebungen der Uber-
gange zu den Mineralphasen, abhéngig von der
Cadmiumkonzentration (BRUMMER et al. 1994,
MERKEL & SPERLING 1998). Cadmium selbst ist
nicht redoxsensitiv, allerdings ist es bei der Fal-
lung und der Komplexbildung mit redoxsensiti-
ven Elementen indirekt betroffen (DITORO et al.
1990). Daraus ergeben sich bedeutende Unter-
schiede im prozentualen Anteil der Bindungsfor-
men zwischen oxidierendem und reduzieren-
dem Milieu (Zouwmis et al. 2001). Bei der Oxida-
tion von Sedimenten wechselt Cadmium von
der starker gebundenen oxidierbaren Fraktion
in die schwacher gebundene Carbonat-Frak-
tion.

Die Cadmium-Ldslichkeit wird priméar durch
Sorption und Mitfallung gesteuert und weniger
durch das potenzielle chemische Gleichgewicht
von Fallungsreaktionen (CARRILLO-GONZALEZ
et al. 2006). Begrenzende Phasen sind: CdS,
CdCOs, CdO, Cd(OH)2 (AHMED, CROUT & Y-
OUNG 2008; BROOKINS 1986; MERKEL & SPER-
LING 1998; WILKIN 2007). Der durchschnittliche
Anteil Cadmium bindender Gruppen in der orga-
nischen Substanz ist hoch genug, um den Anteil
von freiem Cd?* stark zu reduzieren (KARLSSON
et al. 2007). Aufgrund der Komplexierung mit
organischem Material oder mit Chlorid und an-
deren Anionen verbleibt Cadmium langer in L6-
sung als andere Metalle bzw. wird Cadmium da-
bei auch aus Phosphaten und Sulfiden heraus-
gel6ést (BOLAN, ADRIANO & NAIDU 2003; CAR-
RILLO-GONZALEZ et al. 2006; GARDINER 1974;
LOGANATHAN et al. 2012).

An Calcit wird Calcium durch Cadmium ersetzt,
welches neue Kristalle an der Mineraloberflache
bildet. Dadurch entstehen Otavit-Calcit-Misch-
minerale. Anfangs findet eine schnelle Anlage-
rung von Cadmium statt. Dieser folgt eine lang-
same zweite Phase der Diffusion von Cadmium
ins Calcit. In der hydratisierten Oberflachen-
schicht wird Ca?* durch Mg?* und Cd?* verdréangt
(DAviS, FULLER & COOK 1987).

Cadmium und Hydrogencarbonat bilden einen
CdCOs-Komplex oder Otavit und senken damit
den pH-Wert ab: Cd?* + HCOs < CdCOz° + H*
(AHMED, CROUT & YOUNG 2008). Cadmium wird
durch Oberflachenkomplexierung bzw. Mitfal-
lung in Apatit eingebaut:

Caio(PO4)s(OH)2 + xCd?* —
(Cdx,Ca10-x)(PO4)s(OH)2 + xCa?*
(BoLAN, ADRIANO & NAIDU 2003).
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Bei wenig Cadmium in der Losung kann dessen
Konzentration auch durch eine phosphatindu-
zierte Oberflachenkomplexbildung Uber eine
Veranderung der Partikeloberflachen oder
durch eine Co-Adsorption des lonenpaares
Cadmium und Phosphat in der Lésung verrin-
gert werden (GRANT 2011, WANG & XING 2002).
Bei geringen Phosphatgehalten wird der Anteil
des l8slichen Cadmiums durch Absenkung des
pH-Wertes und Erhdéhung der lonenstarke er-
hoéht (GRANT 2011). Bei viel Cadmium in der L6-
sung wird es durch Mit-/Ausféllung, z. B. als
Cds(P0Oa)2 immobilisiert (GRANT 2011, XIONG
1995).

Anthropogen eingetragenes Cadmium ist nur
schwach gebunden und wird daher als erstes
desorbiert, wéhrend natirliches Cadmium
durch lonenaustausch nur langsam, z. B. aus
Apatit, gelost werden kann (STROBEL etal.
2005). In Gegenwart anderer Kationen, z. B.
Schwermetallen wie Eisen, findet eine Sorption
nur an permanenten Ladungsplatzen statt (Lo-
GANATHAN et al. 2012). Zink ist ein wirksamer
Konkurrent um Sorptionsplatze, aber auch Ni-
ckel, Cobalt, Chrom, Kupfer und Blei, gemaf
der Irving-Williams-Reihe: Hg?* > Pb?* > Cu?* >
Zn?* > Ni?* = Co?* > Cd?* (CHRISTENSEN 1987,
LOGANATHAN etal. 2012, OzveERDI & ERDEM
2006). Die Mobilitat von Spurenelementen ver-
andert sich bei Verdnderungen von pH oder
Salzgehalt in der Reihenfolge: Cd?* > Zn?* > Ni?*
> Cu?* > Pb? (EARON, OLOFSSON & RENMAN
2012, HERMS & BRUMMER 1984, HILLER, WINZIG
& DORNAUF 2001).

Cadmium und Zink haben ein ahnliches geo-
chemisches Verhalten, allerdings ist der
pH-Wert, bis zu dem noch Uiberwiegend in Was-
ser geldste Spezies vorliegen, bei Cadmium mit
6,5 hoher als der bei Zink mit 5,5-6,0 oder an-
deren Schwermetallen (Nickel 5,5, Cobalt 5,5,
Kupfer 4,5, Chrom 4,0-4,5) (BEISECKER et al.
2012, KNAPPE et al. 2008). Die Konkurrenten
wie Blei sorbieren besser als Cadmium wegen
des geringeren hydratisierten Radius, der hohe-
ren Affinitat fir die meisten funktionellen Grup-
pen organischer Substanz bzw. der hdheren
Elektronegativitat (APPEL & MA 2002).
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Vorkommen

Cadmium ist ein haufiger Begleiter der Zink-,
Blei und Kupfererze, dabei wird es z. B. als Aus-
tausch fur Zink in Sphalerit (ZnS) oder Smithonit
(ZnCO0O3) eingebaut (MERKEL & SPERLING 1998).
Aufgrund des ahnlichen lonenradius findet sich
Cadmium auch im Austausch fur Natrium und
Calcium in deren Mineralen (THORNTON 1986).
Die wichtigsten Verbindungen fir Cadmium
sind: Cadmiumcarbonat (Otavit), Cadmiumchlo-
rid, Cadmiumoxid, Cadmiumhydroxid, Cadmi-
umsulfat und Cadmiumsulfid (Greenockit) (MER-
KEL & SPERLING 1998, WILKIN 2007). Die Cadmi-
umkonzentration ist aufgrund von Calciumaus-
tausch und Mitfallung in Carbonaten und Phos-
phoriten in den Sedimentgesteinen (0,01-
2,6 mg/kg) héher als in Magmatiten (0,07-0,25
mg/kg) und Metamorphiten (0,11-1,0 mg/kg)
(HAMMONS et al. 1978, MAR & OkAzAKl 2012,
PAGE, CHANG & EL-AMAMY 1987, SMOLDERS &
MERTENS 2013).

In britischen Bdden wurden im Mittel Hinter-
grundkonzentrationen fir Cadmium von
1,05 mg/kg festgestellt. Diese unterscheiden
sich zwischen 1,04 mg/kg im landlichen Bereich
und 2,44 mg/kg im urbanen (AKBAR et al. 2006).
Lokal treten Cadmiumkonzentrationen Uber
3 mg/kg im Boden ohne Anzeichen anthropoge-
ner Beeinflussung auf. An Waldstandorten kén-
nen etwa Cadmiumgehalte bis zu 10 mg/kg auf-
grund des pedo-geochemischen Hintergrunds
der Boden auf jurazeitlichen Kalksteinen er-
reicht werden (BAIZE & STERCKEMAN 2001).
Durch die Verwitterung von Phosphoriten aus
Guano weisen Bdden in Jamaika bis zu 400 mg
Cadmium/kg auf (GARRETT et al. 2008). In Ko-
rea und Kalifornien zeigen Bdden, die aus
Schiefer entstanden sind, Cadmiumgehalte bis
zu 22 mg/kg (LU et al. 2017). In China, Finnland
und Schweden weisen Schwarzschiefer und die
daraus entwickelten Bdden ebenfalls hdhere
Cadmiumgehalte auf (Liu et al. 2017).

Mittlere Cadmiumeintrédge tber Deposition be-
tragen je nach Studie 2,5-4 g/(ha*a). Bei Wald-
bdden und emittentennahen (Nahe zu Ballungs-
gebieten) sonstigen Bdden betragt der Eintrag
bis zu 5 g/(ha*a), bei emittentenfernen, landwirt-
schaftlich genutzten Flachen 1,7 g/(ha*a)
(GRANT 2011, SCHUTZE et al. 2003).
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Tab. 7:

Standorte mit anthropogen erhéhten Cadmiumkonzentrationen in Boden bzw. Grundwasser.

Cadmium-
konzentration
Art des Cadmium-
Lage des Standortes Standortes Herkunft Boden Grund- Referenz
[mag/kg] wasser
[Mg/L]
Europa
Lommel, Belgien Zink-Hutte atmospharische Mittel 5 VANGRONSVELD
Deposition et al. (2009)
Reppel, Belgien Arsen-Raffinerie Abfallstoffe bis zu 79 CAPPUYNS et al.
(2002)
Northampton, GB Landwirtschaft Klarschlamm Mittel 47 VANGRONSVELD
et al. (2009)
Staffordshire, GB Pigment-Produktion | atmosphérische Mittel 16 VANGRONSVELD
Deposition et al. (2009)
Paisley, GB Altlast Abfallstoffe Mittel 2,24 MARKIEWIEZ-
PATKOWSKA,
HURSTHAUSE &
PRZYBYLA-KIJ
(2005)
Bitterfeld-Wolfen, chemische Indust- | Abwasser bis zu 20 KALBITZ & WENRICH
Deutschland rie und Bergbau (1998)
verschiedene Stellen | Bergbau Abwasser 13-205 MORAL, GILKES &
in Spanien JORDAN (2005)
verschiedene Stellen | Landwirtschaft Klérschlamm 4-190 MORAL, GILKES &
in Spanien JORDAN (2005)
Castellon, Spanien Keramik-Industrie | Klarschlamm bis zu 72 JORDAN et al.
(2009)
Torviscosa, Italien Pyritréstung Abfallstoffe bis zu 4,3 MARCHIOL et al.
(2007)
Jales, Portugal Gold-Bergbau Abfallstoffe bis zu 3,8 MENCH et al.
(2003)
Celje, Slowenien Zink-Hutte Abfallstoffe bis zu 344 VOGLAR & LESTAN
(2010)
PFibram, Blei-Bergbau und | atmosphérische bis zu 48 RIEUWERTS &
Tschechische Republik | Raffinerie Deposition FARAGO (1996)
Bolnisi, Georgien Gold-Kupfer- Abwasser bis zu 121,5 AVKOPASHVILI et al.
Bergbau (2017)
Noyelles-Godault, Blei-Zink-Raffinerie | atmosphérische 2-21 CLOQUET et al.
Frankreich Deposition (2006)
verschiedene Stellen | Eisen-Nickel- Abfallstoffe bis zu 14 SHALLARI et al.
in Albanien Cobalt-Bergbau (1998)
Dornach, Schweiz Messing-Hutte atmosphaérische bis zu 2,7 KAYSER et al.
Deposition (2000)
Asien
Unnao, Indien Metallindustrie atmospharische bis zu 74,  |DWIVEDI & VANKAR
Deposition Mittel 37 (2014)
Xiangjiang-Fluss, Chrom-Altlast Abwasser bis zu 474 |Lietal. (2017)
China
Yixing, China Keramik-Industrie | atmospharische bis zu 5,9 LIN et al. (2015)
Deposition
Jinding, China Blei-Zink-Bergbau | atmospharische bis zu 531 WEN et al. (2015)
und -Raffinerie Deposition und
Abwasser
Haridwar, Indien Textil-Industrie Abwasser 83,6 40 DEEPALI &
GANGWAR (2010)
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Tab. 7:  Standorte mit anthropogen erhéhten Cadmiumkonzentrationen in Boden bzw. Grundwasser (Fortsetzung).
Cadmium-
Art des Cadmium konzentration
Lage des Standortes Standortes Herkunft Boden Grund- Referenz
[mg/kg] wasser
[Mg/L]
Asien
Coimbatore, Indien verschiedene Abwasser bis zu 12,8 MALARKODI et al.
Industrien (2007)
Sehwen Sindh, Landwirtschaft und | Dranage und Mittel 6,25 |ARAIN et al. (2015)
Pakistan Industrie Abwasser
Goro-myeon, Stidkorea | Blei-Zink-Bergbau | Abwasser bis zu 21 LEE, CHOI & LEE
(2005)
Dhemaiji, Indien Landwirtschaft und | Diinger, bis zu 120  |BURAGOHAIN,
Industrie Klarschlamm, BHUYAN & SARMA
atmospharische (2010)
Deposition
Jinzu-Flussgebiet, Blei-Zink-Bergbau | Abwasser bis zu 9,5 AOSHIMA (2016)
Japan
Krishna Vihar, Indien Elektronikmll- Abwasser Mittel 47,7 | Mittel 280  |PANWAR & AHMED
Recycling (2018)
Taizhou, Zhejiang, Elektronikmull- Abwasser bis zu 11,4 {his zu 39,1 |Wuetal. (2014)
China Recycling
Tianjin, China Landwirtschaft und | Abwasser bis zu 3,6 Wu & Cao (2010)
Industrie
Shenyang City, China | verschiedene atmospharische Mittel 8,6, Liet al. (2009)
Industrien Deposition und bis zu 81,2
Abwasser
Hezhang County, Zink-Hitte atmosphérische bis zu 74 Bl et al. (2006)
China Deposition
Taoyuan, Taiwan Deponie Sickerwasser 4,7-378 Mittel 2,72  |CHEN & Liu (2006)
Cauvery-Flussgebiet, |verschiedene Abwasser bis zu 60 VETRIMURUGAN
Indien Industrien etal. (2017)
Zanjan, Iran Blei-Zink-Bergbau |atmospharische Mittel 2,4,  |ZAMANI, YAFTIAN &
und -Hutte Deposition und bis zu 14,9 |PARIZANGANEH
Abwasser (2012)
Qadissiya, Jordanien Zement-Produktion |atmosphérische Mittel 5, AL-KHASHMAN &
Deposition bis zu 13 SHAWABKEH (2006)
Yanqul, Oman Gold-Bergbau Sickerwasser 10,8 ABDUL-WAHAB &
MARIKAR (2012)
Moratuwa, Sri Lanka Deponie Sickerwasser 25-38 BANDARA & HETTIA-
RATCHI (2010)
Afrika
Kpogamé, Hahotoé, Phosphorit- Bergbau-Abfalle, bis zu 43, GNANDI &
Togo Bergbau Transport Mittel 13 TOBSCHALL (2002)
Sekondi-Takoradi Abwasser- und Abwasser bis zu 90, AFFUM et al. (2015)
Metropolis, Ghana Mullentsorgung Mittel 25
Ikare, Nigeria Haushaltsabfalle Abwasser bis zu 580 |OLOLADE et al.
(2009)
Lagos, Nigeria verschiedene atmosphérische bis zu 5,3 FAKAYODE &
Industrien Deposition und ONIANWA (2001)
Abwasser
El Jadida, Marokko Deponie Sickerwasser 15-25 CHoFQl et al.
(2004)
Alexandria, Agypten Deponie Sickerwasser bis zu 51 ABD EL-SALAM &

ABU-ZUID (2015)
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Tab. 7:

Standorte mit anthropogen erhéhten Cadmiumkonzentrationen in Boden bzw. Grundwasser (Fortsetzung).

Cadmium-
Art des Cadmium konzentration
Lage des Standortes Standortes Herkunft Boden Grund- Referenz
[mag/kg] wasser
[Mg/L]
Amerika
Chloride, Arizona USA | Bergbau Abwasser bis zu 19 ROSNER (1998)
Cherokee County, Blei-Zink-Bergbhau | Abwasser bis zu 89,5 |ABDELSAHEB et al.
Kansas, USA (1994)
Coeur d’Alene Basin, |Blei-Zink-Bergbau |Abwasser bis zu 77 PAULSON (1997)
Idaho, USA
verschiedene Stellen in | Entsorgungs- Sickerwasser Mittel 4,8,  |BEYER & STAFFORD
der Great Lakes anlagen bis zu 32 (1993)
Region, USA
Harrison County, Zink-Hutte Abfallstoffe 96 RoY & Mc DONALD
West Virginia, USA (2015)
Canchaque, Peru Kupfer-Bergbau Abwasser bis zu 499 BECH et al. (1997)
Rio Grande, Brasilien |Phosphatdiinger- |atmosphérische bis zu 9,3 bis zu 3 MIRLEAN & ROISEN-
Produktion Deposition BERG (2006)
Guayas, El Oro, Landwirtschaft und | Abwasser bis zu 2,5 CHAVEZ et al.
Ecuador Bergbau (2016)

Vorliegende Hintergrundwerte

Niedersachsen

Die Landerarbeitsgemeinschaft Boden (LABO) [
hat Hintergrundwerte fir Cadmiumgehalte im
Boden als 90. Perzentil, abhangig von Aus-

gangsgestein und Nutzungsart, fur jedes Bun-

desland veroffentlicht (LABO 2017).

Bremen

m Sedimente im Gezeitenbereich:
Griunland Oberboden 2,0 mg/kg,

m Moor: Griinland Oberboden 1,6 mg/kg, u

m Sand: Acker Oberboden 0,2 mg/kg,

Grinland Oberboden 0,4 mg/kg,
Unterboden 0,2 mg/kg.
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Sedimente im Gezeitenbereich:
Acker Oberboden 0,5 mg/kg,
Grinland Oberboden 1,5 mg/kg,

m Moor: Griinland Oberboden 1,8 mg/kg,

m Sand: Acker Oberboden 0,3 mg/kg,

Grunland Oberboden 0,4 mg/kg,
Forst Oberboden 0,5 mg/kg,
Unterboden/Untergrund 0,2 mg/kg,

m Sandldss: Acker Oberboden 0,3 mg/kg,

Loss: Acker Oberboden 0,31 mg/kg,
Grinland Oberboden 0,32 mg/kg,

Geschiebelehm:
Acker Oberboden 0,2 mg/kg,

Sandstein: Acker Oberboden 0,3 mg/kg,
Grinland Oberboden 0,3 mg/kg,

m Kalkstein: Forst Oberboden 1,2 mg/kg,
m Tonstein: Forst Oberboden 0,6 mg/kg,

Unterboden léssreich 0,4 mg/kg,
Untergrund 0,3 mg/kg,

basische Magmatite und Metamorphite:
Forst Oberboden 1,0 mg/kg,

saure Magmatite und Metamorphite:
Forst Oberboden 1,0 mg/kg.
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Der Hintergrundwert fir Cadmium im Grund-
wasser als 90. Perzentil betragt nach KUNKEL et
al. (2004):

Norddeutsches Flachland

m 0,3 pg/L in Filtertiefen 0-10 m u. Gelénde-
oberkante (GOK),

m 0,5 ug/L in Filtertiefen 10-25 m u. GOK,
m 0,4 pg/L in Filtertiefen 25-50 m u. GOK.

Festgestein

m Kalksteine Muschelkalk: 0,18 pg/L,
m carbonatische Wechselfolgen: 0,2 pg/L,

m Sandsteine und silikatische Wechselfolgen:
0,22 ug/L,

m Sandsteinfolgen des Buntsandsteins:
0,41 po/L,

m paldozoische Sedimentgesteine: 0,14 pg/L.

Das 90. Perzentil der fir Niedersachsen rele-
vanten HGC-Einheiten der Staatlichen Geologi-
schen Dienste (BGR 2014) fir Cadmium ist in
Tabelle 8 aufgelistet.

Tab. 8: 90. Perzentil fir Cadmium der HGC-Einheiten.

HGC-Einheit HGC-Einheit 90. Perzentil
Nummer Name Cadmium [ug/L]
01R11 Nordseeinseln und Watten 0,39
01R12 Marschen 0,026
01R13b Mitteldeutsche Urstrom- und Nebentaler 0,22
01R13c Nordwestdeutsche Flussniederung 0,445
01R13d Nordwestdeutsche Moorniederungen 0,08
01R15a Oldenburgisch-Ostfriesische Geest 0,103
01R15b Bederkesa-Zevener Geest 0,78
01R15c Nordwestdeutsche Geest 0,84
02M5 Oberkreide, carbonatisch 0,191
05K1.3 quartare Kiese und Sande, silikatisch 0,174
05K2.2 tertiare Sande und Tone 2,44
05M4.2 Malm, vorwiegend silikatisch/carbonatisch 0,457
05M5.2 Keuper, klastisch 0,0753
05M5.4 Muschelkalk, carbonatisch-klastisch 0,02
05M5.6 Buntsandstein 0,149
08P5 karbonische Ton- bis Sandsteine 0,316
08P11 paldozoische Schiefer und Sandsteine 0,06
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Anhang 2: Hydrogeologische Teilraume von Niedersachsen

Tab. 9: Steckbriefe der Hydrogeologischen Teilraume. Die Farbgebung der Cadmium-Hintergrundwerte entspricht, analog
zu der Darstellung in Abbildung 21, folgenden Konzentrationswerten:

0,01-0,1 pg/L, \ 0,1-0,2 pg/L, \ | 0,2-0,3 ug/L, \ y 0,3-0,4 ug/L,
0,4-0,5 pg/L und > 0,5 pg/L.
Teilraum- . Az Me@giﬁgllen Hlntalrgrrtund-
nummer TR UREe s'\f:ﬁ; Cadmium Cadmium
>0,5 pg/L [ug/L]
01102 Ostfriesische Inseln 87 3 0,23
01103 Ostfriesische Watten 0 X
01204 Elbmarsch 55 15 0,02
01205 Unterweser-Marsch 119 0,02
01206 Ostfriesische Marsch 115 0,01
01301 Elbe-Niederung 140 15 0,23
01304 Mittelweser-Aller-Leine-Niederung 732 60 0,13
01305 Ems-Vechte-Niederung 316 42 0,18
01306 Bourtanger Moorniederung 63 0,10
01307 Hunte-Leda-Moorniederung 143 6 0,03
01308 Quakenbriicker Becken 119 14 0,27
01309 Diepholzer Moorniederung und Rinne von Hille 106 12 0,13
01310 Hamme-Moorniederung 25 0,03
01313 Wumme-Niederung 64 7 0,27
01314 Drémling und Ohre-Niederung 24 0,13
01501 Oldenburgisch-Ostfriesische Geest 376 15 0,03
01502 Sogeler Geest 126 41 0,35
01503 Cloppenburger Geest 123 29 0,48
01504 Syker Geest 193 61 0,78
01505 Itterbecker Geest 24 10 0,36
01506 | Lohner Geest 0,36
01507 Emsbirener Geest 9 1 0,98
01508 Lingener Hohe 25 5 0,36
01509 Ankumer Hohe 55 5 0,36
01510 Dammer Berge 20 1 0,36
01511 Kellenberg-Geest 16 4 0,36
01512 Diepenauer Geest 18 9 0,03
01513 Bohrde-Geest 30 3 0,36
01514 Nienburg-Neustadter Geest 50 8 0,36
01515 Hannoversche Moorgeest 80 5 0,03
01516 Wedemark-Geest 16 0,36
01517 Isernhagener Riicken 1 0,36
01518 Burgdorfer Geest 109 24 0,98
01519 Papenteich-Geest 15 2 0,06
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Tab. 9:

Steckbriefe der Hydrogeologischen Teilrdume (Fortsetzung, Farbgebung der Cadmium-Hintergrundwerte s. 0.).

_ Anzahl Anzahl Hintergrund-
Teilraum- Teilraumname Mess- Messst_ellen wert
nummer stellen Cadmium Cadmium
>0,5 pg/L [ug/L]
01520 Bederkesa-Geest 267 43 0,54
01521 Zevener Geest 89 9 0,12
01522 Luneburger Heide West 573 45 0,18
01523 Luneburger Heide Ost 434 70 0,31
01524 Altmark mit Colbitz-Letzlinger Heide 1 0,31
01525 Langendorfer Geest 0,31
01526 Hohbeck 0,31
02101 Niederung der Ems und der oberen Lippe 23 1 0,42
02207 Ochtruper Sattel 0 X
02208 Osning und Thieberg 14 1 0,07
05101 Bentheimer Berge 8 3 0,24
05102 Ibbenbiihren-Osnabriicker Bergland 89 1 0,26
05103 Wiehengebirge 31 1 0,54
05104 Sudliches Vorland des Wiehengebirges 2 0,54
05105 Herforder Mulde 0,07
05106 Stemweder Berg 0,42
Kreidemergel des nordlichen Wiehengebirgs-
05107 vorlandes 0 X
05109 Herford-Hamelner Bergland 40 2 0,26
05110 Steinheim-Ottensteiner Hochflache 33 0,18
05112 Bickebergvorland 13 6 0,42
05113 Calenberger Bergland 63 5 0,54
05114 Calenberger Léssboérde 89 8 0,42
05115 Hilsmulde 60 5 0,18
05116 Leinetalgraben 103 5 0,18
05117 Innerste-Bergland und ndérdliches Harzvorland 164 24 0,18
05118 Sackmulde 20 3 0,54
05119 Braunschweig-Hildesheimer Léssborde 34 11 0,24
05120 Wolfenbltteler Hugelland 15 0,07
05121 Hase-Else-Werre-Talaue 25 0,06
05122 Oberweser-Talaue 41 0,06
05123 Leine-Innnerste-Talaue 213 0,42
05124 Oker-Talaue 32 0,06
05125 Homburger Zechsteingebiet 0 X
05127 Karbon im Osnabriicker Bergland 0 X
05128 Karbon im Teutoburger Wald X
05129 Zechstein im Teutoburger Wald 0,41
05201 Fulda-Werra-Bergland und Solling 121 7 0,12
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Tab. 9: Steckbriefe der Hydrogeologischen Teilrdume (Fortsetzung, Farbgebung der Cadmium-Hintergrundwerte s. 0.).

Anzahl Anzahl Hintergrund-

Teilraum- . Messstellen wert

Teilraumname Mess- : .
nummer stellen Cadmium Cadmium

>0,5 pg/L [Hg/L]

05301 Subherzyne Mulde 9 1 0,09

05302 Oschersleben-Bernburger Scholle 16 4 0,07

05303 Schonebeck-Weferlinger Triasplatte 10 4 0,09

05304 Wolfsburger Hugelland und Lappwald 35 10 0,09

05305 Elm 15 1 0,07

05401 Zechsteinrand der Thiringischen Senke 19 2 0,41

Buntsandsteinumrandung der Thiringischen

05402 Senke 82 9 0,14

08301 Harz 72 17 (0,73)
08302 Magdeburg-Flechtinger Hochlage 0 X
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