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> Abstracts

Oxygen-18, deuterium, and tritium are constituents of the water molecule and, there-
fore are ideal tracers for describing phenomena of the water cycle. The former two
isotopes are stable, and their concentration may vary with phase changes of the water.
Tritium is radioactive. Their properties are the reason for the large variability of the
isotope methods in practical hydrogeology. Different cases of application in groundwa-
ter are described and illustrated by numerous examples: water resource management
and treatment, thermal waters, hydrology of soil horizons, groundwater—surface water
interaction, contaminated waters, underground constructions, mass movements.

Sauerstoff-18, Deuterium und Tritium sind Bestandteile des Wassermolekiils und somit
ideale Markierstoffe zur Beschreibung von Phidnomenen im Wasserkreislauf. Sauer-
stoff-18 und Deuterium sind stabile Isotope und ihre Konzentration variiert mit den
Phaseniibergingen des Wassers; Tritium ist radioaktiv. Diese Eigenschaften sind der
Grund fiir die vielseitige Anwendbarkeit von Isotopenmethoden in der praktischen
Hydrogeologie. Der Bericht beschreibt die Grundlagen und illustriert anhand zahlrei-
cher Beispiele die unterschiedlichen Anwendungsbereiche im Zusammenhang mit dem
Grundwasser (Nutzung und Bewirtschaftung von Grundwasservorkommen, Thermal-
wisser, Bodenhydrologie, Wechselbeziehungen zwischen Oberflachen- und Grund-
wasser, kontaminierte Wisser, Untergrundarbeiten sowie Massenbewegungen).

L’oxygene-18, le deutérium et le tritium sont des constituants intimes de la molécule
d’eau et sont donc des traceurs idéaux des phénomeénes liés au cycle de I’eau. Les deux
premiers isotopes sont stables et leur concentration varie a la suite des changements de
phase de 1’eau. Le tritium est, lui, radioactif. Ces propriétés sont a 1’origine de la
grande polyvalence des méthodes isotopiques en hydrogéologie pratique. De nombreux
domaines d’application relatifs aux eaux souterraines sont abordés et illustrés par des
exemples (exploitation et gestion des ressources, eaux thermales, hydrologie des
horizons pédologiques, étude des relations entre eaux de surface et eaux souterraines,
eaux contaminées, travaux souterrains, mouvements de terrain).

L’ossigeno-18, il deuterio e il trizio sono i costituenti fondamentali della molecola
d’acqua. Cio li rende dei traccianti ideali dei fenomeni legati al ciclo dell’acqua. I primi
due sono isotopi stabili e la loro concentrazione varia secondo dei cambiamenti di fase
dell’acqua. 1l trizio € invece un isotopo radioattivo. Queste proprieta sono all’origine
della grande polivalenza delle tecniche isotopiche applicate all’idrogeologia. Numerosi
sono i campi dell’idrogeologia applicata interessati da questi metodi e illustrati da
esempi (utilizzo e gestione delle risorse, acque termali, idrologia degli orizzonti pedo-
logici, studio delle relazioni tra le acque superficiali e sotterranee, acque contaminate,
opere sotterranee, movimenti di terreno).

Keywords:
Isotopes
Tracer
Water

Stichworter:
Isotope
Markierstoffe
Wasser

Mots-clés:
Isotopes
Traceur
Eau

Parole chiave:
Isotopi
Tracciante
Acqua






> Vorwort ‘

> Vorwort

Seit 1992 werden im Rahmen eines nationalen Messnetzes die Isotope Deuterium,
Sauerstoff-18 und Tritium im Wasserkreislauf erfasst. Die Resultate dienen dem
vertieften Verstidndnis von Umweltprozessen und finden ihre Anwendung in so unter-
schiedlichen Gebieten wie der Hydrologie, der Klimatologie und der Botanik. Her-
kunfts- und Altersbestimmung von Wéssern, insbesondere Grundwéssern, stehen dabei
im Vordergrund.

2002 erarbeitete das «Laboratoire de géologie de 1’ingénieur et de I’environnement»
der Eidgendssischen Technischen Hochschule von Lausanne (GEOLEP, EPFL; Direk-
tor: Prof. Aur¢le Parriaux) im Auftrag der damaligen Landesgeologie den Bericht
«Valorisation des méthodes isotopiques pour les questions pratiques liées aux eaux
souterraines — Isotopes de 1’oxygéne et de I’hydrogéne». Die Studie wurde von David
Etcheverry ausgefiihrt und in der Reihe «Berichte des Bundesamtes fiir Wasser und
Geologie, Serie Geologie» publiziert.

Das Ziel war, anhand konkreter Anwendungsbeispiele zu zeigen, was Sauerstoff- und
Wasserstoff-Isotopenmethoden zur Losung von praktischen Fragen auf dem Gebiet
Grundwasser beitragen konnen. Dieser nur in Franzosisch erschienene Bericht ist
inzwischen vergriffen. Wegen regen Interesses aus Forschung, Lehre und Praxis hat
das Bundesamt fiir Umwelt (BAFU) das «Institut de Minéralogie et Géochimie» der
Universitdt Lausanne (Direktor: Prof. Torsten Vennemann) beauftragt, den Bericht ins
Deutsche zu iibersetzen und mit aktuellen Fallbeispielen aus Zentraleuropa zu ergén-
zen.

Die vorliegende Publikation wendet sich vor allem an die Praxis und fiihrt in die
komplexe Thematik der Isotopenhydrologie ein. Sie soll dazu beitragen, das Verstind-
nis fiir diese grundlegenden Methoden zu fordern und ihnen damit zu einer noch
breiteren Anwendung zu verhelfen.

Willy Geiger
Vizedirektor
Bundesamt flir Umwelt (BAFU)
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> Zusammenfassung

In der hydrogeologischen Praxis sind Fachleute in verschiedensten hydrogeologischen
Bereichen auf gut dokumentierte und 16sungsorientiert einsetzbare Markierstoffe ange-
wiesen: im Grundwasserschutz, in der Grundwasserbewirtschaftung, in der Herkunfts-
und Alterbestimmung, bei Fragen zur Klimaénderung und deren Auswirkungen auf das
Grundwasser, sowie bei der Bestimmung der Grundwasserneubildung, der Lage des
Einzugsgebietes und von Mischungsanteilen.

Die stabilen Isotope Sauerstoff-18 und Deuterium sowie das radioaktive Tritium bieten
sich als natiirlicher Fingerabdruck im Wassermolekiil fiir die Lésung von Fragestellun-
gen in hydrogeologischen, hydrologischen und klimatologischen Studien an, was unter
anderem an der Isotopenfraktionierung bei Phaseniibergingen liegt. Wenn z. B. Was-
serdampf in der Atmosphdre zu Regentropfen kondensiert, fraktionieren die Isotope
Sauerstoff-18 und Deuterium in Abhéngigkeit der Temperatur und des Dampfdruckes.
Dies fiihrt zu einem charakteristischen Isotopensignal fiir ein spezifisches Nieder-
schlagsgebiet und fiir eine gegebene Jahreszeit.

Das Isotopen-Eingangssignal des Niederschlags geht in Fliessgewésser sowie durch
Infiltration von Niederschlags- und Flusswasser ins Grundwasser iiber. Anhand der
stabilen Isotope kann somit das Einzugsgebiet, dessen mittlere Hohe sowie die unterir-
dischen Fliesswege eines Grundwasservorkommens bestimmt werden. Sind zwei oder
mehrere Grundwasserleiter miteinander hydraulisch verbunden, kann diese Verbindung
somit anhand der unterschiedlichen Eingangssignale des Niederschlags festgestellt
werden. Wird ein Grundwasservorkommen sowohl durch Niederschlags- wie auch
durch Flusswasser gespiesen, kann mit Hilfe der Isotope der Niederschlags- und
Flusswasseranteil im Grundwasser quantitativ bestimmt werden. Die Isotopenmetho-
den eignen sich fiir Untersuchungen sowohl in Lockergesteins-Grundwasserleitern als
auch in Festgesteinen mit Kluft- und Karst-Grundwasserleitern.

Das Isotopen-Eingangssignal des Niederschlags unterliegt einem Jahresgang. Die
Niederschldge sind im Winter generell isotopisch leichter als im Sommer. Bodennut-
zung und Beschaffenheit des Grundwasserleiters fiihren im Grundwasser lokal zu
einem charakteristischen Jahresgang der Isotopenzusammensetzung. Dies erlaubt zum
Beispiel, die Jahreszeit, in der die Grundwasserneubildung am hochsten oder am
niedrigsten ist, zu bestimmen.

Die natiirliche Entleerung des stratosphirischen *H-Reservoirs aus der Zeit der Atom-
bombenversuche hat zur Folge, dass die *H-Konzentration im Niederschlag systema-
tisch abnimmt. Dieser Abwirtstrend wird durch die Freisetzung von Industrietritium
nur teilweise wettgemacht. Das Industrietritium stammt aus Quellen innerhalb und
ausserhalb der Schweiz und gelangt iiber die Niederschlige ebenfalls in den Wasser-
kreislauf. Die Abnahme der *H-Konzentration im Niederschlag erschwert die Altersbe-

Ausgangslage

Natiirlicher Fingerabdruck
im Wassermolekiil

Isotopen-Eingangssignal
des Niederschlags als Basis
fiir Grundwasserstudien

Jahresgang der
Isotopenzusammensetzung

Anwendungsmaéglichkeit
von Tritium
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stimmung von Grund- und Oberflichenwasser zunehmend, ist aber bei entsprechender
Prizision der Messung nach wie vor moglich.

Die kombinierte Anwendung von Isotopen und von chemischen Inhaltsstoffen (insbe-
sondere der Halogensalze) erlaubt, die Ursache einer erhohten Salinitit im Grundwas-
ser abzuschétzen. Tritium und Kohlenstoff-14 konnen eingesetzt werden, um junge
Waisser von fossilen Wéssern zu unterscheiden. Kohlenstoff-13 und Schwefel-34 sind
gut geeignet, um Meerwasser von Niederschlagswasser zu unterscheiden. Falls das
Eindringen von Meerwasser die Hauptursache fiir die erhohte Salinitét ist, dann liegen
die 8°H- und 8"*0-Werte auf einer Mischungsgeraden zwischen Meerwasser und eines
an gelosten Inhaltsstoffen armen Grundwassers. Die stabilen Isotopen- und Chlorid-
Werte sind ebenfalls {iber eine Mischungsgerade mit einer positiven Korrelation ver-
bunden.

Anhand der Isotopenmethoden lésst sich nachweisen, dass Thermalwasser generell von
Niederschlagswasser abstammen. Die Anwendungen der Isotopenmethoden bei Ther-
malwissern konzentrieren sich liblicherweise auf lokale Studien, in denen sie bei der
Bestimmung des Einzugsgebietes der Thermalwisser die klassischen hydrochemischen
Methoden effektiv ergdnzen.

Bei der Untersuchung des Wassertransportes im Boden erlangen die konventionellen
Isotope zunehmende Bedeutung. Sauerstoff-18 erlaubt zum Beispiel den Einfluss der
Bodenstruktur auf den Wassertransport, insbesondere den Einfluss der Wasseraufnah-
mekapazitit verschiedener Bodenhorizonte auf die Transportgeschwindigkeit des
Wassers darzustellen.

Der iiberméssige Einsatz von Herbiziden, Pflanzenschutzmitteln, natiirlichen und
chemischen Diingemitteln und die dadurch einhergehende Verschlechterung der Was-
serqualitdt, haben die Nachfrage nach Untersuchungen von geldsten Schadstoffen im
Grund- und Oberflichenwasser erhoht. Sdmtliche in diesem Bericht beschriebenen
Isotopenmethoden eignen sich zur Losung von Fragestellungen zu Grundwasserverun-
reinigungen.

Im Bericht werden die theoretischen und technischen Grundlagen fiir die Anwendung
der Isotopenmethoden in der hydrogeologischen Praxis beschrieben und anhand ausge-
suchter Fallbeispiele diskutiert.

Ursache erhohter Salinitat

Herkunft von Thermalwéssern

Wassertransport im Boden

Grundwasserverunreinigung

Grundlagen, Fallbeispiele
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> Theoretische Grundlagen

Ein Atom besteht aus einem positiv geladenen Kern und aus negativ geladenen Elekt-
ronen, die um ihn kreisen. Der Atomkern setzt sich wiederum aus positiv geladenen
Protonen und ungeladenen Neutronen zusammen. Atome sind als Ganzes elektrisch
neutral, d. h. die Zahl der Protonen (Z) ist gleich der Zahl der Elektronen. Da die Masse
der Elektronen vernachléssigbar klein ist, entspricht die Atommasse (A) ndherungswei-
se der Summe der Protonen und Neutronen (A =Z + N).

Alle Atome mit der gleichen Anzahl von Protonen werden als Isotope eines Elements
bezeichnet. Die Isotope desselben Elements haben jedoch eine unterschiedliche Anzahl
an Neutronen und damit unterschiedliche Massen.

Die Massenunterschiede bewirken somit ein spezifisches physikalisches Verhalten der
einzelnen Isotope, wogegen die chemischen Eigenschaften im Allgemeinen einheitlich
sind. Die Masse und das Verhiltnis von Protonen zu Neutronen sind die entscheiden-
den Faktoren fiir die Stabilitét der Isotope. Manche Isotope sind stabil, wahrend andere
instabil (radioaktiv) sind; letztere zerfallen unter Abgabe von Energie, die in Form von
Strahlung und/oder unter Abgabe von Alpha- respektive Beta-Teilchen frei wird.

Die stabilen Isotope des Wassermolekiils

Die Isotope Sauerstoff-16 (‘°0) und Wasserstoff-1 (‘H), auch Protium genannt, treten
im Wassermolekiil wesentlich haufiger auf als die schwereren Isotope Sauerstoff-17
("’0), Sauerstoff-18 (**0) und Deuterium (*H bzw. D). Bei Phaseniibergingen, wie
etwa Kondensation bei der Wolkenbildung oder Wasserverdunstung an der Meeres-
oberflidche, kann sich das Verhéltnis von schweren zu leichten Wasserisotopen zwi-
schen den verschiedenen Phasen des Wassers verdndern. Die Verschiebung der Hau-
figkeit der Isotope eines Elements (wie z.B. Wasserstoff und Sauerstoff) wird als
Isotopenfraktionierung bezeichnet und soll in diesem Kapitel ndher beschrieben wer-
den. Die Isotopenfraktionierung ist die Grundlage aller Anwendungen der Isotopengeo-
chemie im Wasserkreislauf.

Atom

Isotope

Chemische und physikalische
Eigenschaften

Isotopenfraktionierung
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Isotopenzusammensetzung der Wassermolekiile

Kombiniert man die stabilen Sauerstoff- (‘°O, "0 und '®0) und Wasserstoffisotope (‘H
und 2H) miteinander, ohne dabei das radioaktive Isotop Tritium (3H) zu beriicksichti-
gen, so erhdlt man neun unterschiedliche Wassermolekiiltypen (die drei haufigsten
Typen sind fettgedruckt): 'H'H'®0, "H*H"®0, *H*H'°0, 'H'H""0, '"H*H""0, *H*H""0,
'H'H"0, 'H’H"*0 und *H’H"®0.

Diese Wassermolekiiltypen kommen alle in natiirlichen Gewéssern vor; ihre relative
Haufigkeit variiert aber je nach Herkunft des Wassers stark. So enthélt etwa Meerwas-
ser deutlich mehr Wassermolekiile mit schweren Sauerstoff- und Wasserstoffisotopen
als Siisswasser. Fiir jedes 10°te Molekiil des Typs 'H'H'®O treten zwischen 1880 und
2000 Molekiile des Typs 'H'H'®O und zwischen 180 und 340 Molekiile des Typs
'H?H"°O auf (Moser & Rauert 1980). Lediglich diese drei am hiufigsten vorkommen-
den Wassermolekiiltypen sind fiir Anwendungen in der Hydrogeologie von Interesse.

Einheiten

Die Messung absoluter Isotopen-Konzentrationen ist im Allgemeinen sehr aufwendig,
teuer und selten notwendig. Stattdessen wird meist das Isotopenverhéltnis einer Probe
relativ zu einem Standard bestimmt. Das Isotopenverhiltnis entspricht dem atomaren
Verhiltnis zwischen dem schweren und dem leichten Isotop eines Elements. Die
Abweichung des Isotopenverhiltnisses der Probe vom Standard, als 6-Wert bezeichnet,
ist sehr gering und wird in %o (Anteile von Tausend oder Promille) ausgedriickt
(IAEA 2008). Zum Beispiel ergeben die Konzentrationen der Wasserstoffisotope [*H]
und ['H] in einer Wasserprobe folgenden 8-Wert:

(")
1
H
17{72 ke 111000
1
H Standard

Das Verhiltnis [*H])/['H] wird vereinfacht als “H/'H oder auch als R (engl.: Ratio)
dargestellt.

*H=

Analog ergeben die Sauerstoffisotopen-Konzentrationen [*O] und ['°O] einer Probe
einen 8-Wert von

("%
16
0)
61802 = Probe
; 16
O Standard

—111000

Wassermolekiiltypen

6-Wert
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Eine Probe mit einem negativen d-Wert ist an schweren Isotopen relativ zum Standard
abgereichert. Ein positiver 8-Wert bedeutet eine Anreicherung an schweren Isotopen.

O-Werte konnen addiert und subtrahiert werden. Besitzen zwei Wasserproben die 8-
Werte 9; und &, im Vergleich zum selben Standard, dann entspricht der Unterschied
zwischen der Isotopenzusammensetzung dieser beiden Proben A;, in der Einheit
Promille [%o]:

Air=0—8

Der d-Wert einer Probe relativ zu einem Standard A (dprobe o) kann anhand folgender
Gleichung auf einen anderen Standard B (8p;obe 8) Umgerechnet werden:

Sprobe B = Oprobe A + OAB+ (Oprobe A * Oap * 107).

Der 8-Wert ciner Probe, die aus n unterschiedlichen Wissern zusammengesetzt ist,
lasst sich mit folgender Summenformel bestimmen:

o= Zn:xi-Si
1

x; steht fur den Anteil der Probe mit einem d-Wert von ;. So werden z.B. in einem
Diagramm, welches 8"H-Werte gegen 8'°O-Werte aufzeigt, Mischungen von zwei
unterschiedlichen Wissern durch eine Gerade dargestellt, deren Endpunkte der Isoto-
penzusammensetzung der beiden an der Mischung beteiligten Ausgangswésser ent-
sprechen.

Standards

Eine der grossen Herausforderungen in der Isotopengeochemie ist der Vergleich von 8-
Werten, die in unterschiedlichen Labors sowie mit unterschiedlichen Methoden gemes-
sen wurden. Theoretisch ist es moglich, eine Messgenauigkeit bzw. Messunsicherheit
von etwa +0,02 %o fiir die massenspektrometrischen Analysen einer CO,-Gasprobe fiir
die 8"°C- und 8'°0O-Werte zu erreichen. Es ist allerdings wichtig, zwischen der reinen
Messunsicherheit des Massenspektrometers und der Reproduzierbarkeit einer Probe zu
unterscheiden. Da alle Wasserproben letztendlich als Gase im Gasmassenspektrometer
gemessen werden, ist es erforderlich, die Wasserproben fiir die Messung als CO,-Gas
oder H,-Gas aufzubereiten. Um dies zu erreichen, gibt es verschiedene Methoden,
welche jeweils Unsicherheiten beinhalten. Analysen derselben Probe, die in einem oder
mehreren Labors durchgefiihrt wurden, konnen somit Ergebnisse aufweisen, die sich
um bis zu 0,3 %o unterscheiden (EOS 1996). In der Regel werden aber innerhalb des
gleichen Labors Messunsicherheiten von insgesamt +0,1 %o fiir 5°C und &'*0 und
+1%o fiir 8’H angestrebt. Diese Richtwerte umfassen die Messunsicherheiten der
massenspektrometrischen Messung sowie der Probenaufbereitung.

Mischungsgerade zweier Wasser

Messgenauigkeit
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Werte verschiedener Labors lassen sich nur miteinander vergleichen, wenn sie mit dem
gleichen Standard gemessen wurden. Der weltweit verwendete Standard fiir stabile H-
und O-Isotopenmessungen an Wasserproben war bis vor kurzem der sog. SMOW-
Standard (Standard Mean Ocean Water). Dieser Standard entspricht einer in den
1950er Jahren entnommenen, undestillierten Meerwasserprobe, die gegeniiber einem
gebrduchlichen Siisswasser (NBS-1) kalibriert wurde. Da der urspriingliche SMOW-
Standard seit geraumer Zeit nicht mehr existiert, wird der Standard VIENNA-SMOW
(V-SMOW), ein destilliertes, kiinstlich gemischtes Wasser verwendet. Nach den
derzeitigen Messverfahren haben SMOW und V-SMOW dieselben Isotopenverhiltnis-
se fiir "H/'H und '*0/'°0. In der Praxis wird daher angenommen, dass der SMOW- und
der V-SMOW-Standard identisch sind. Mit zunehmender Messgenauigkeit konnen
diese beiden Standards jedoch leichte Unterschiede aufweisen. Messungen mittels
verschiedener Methoden in unterschiedlichen Labors ergaben folgende absolute Isoto-
penverhiltnisse fiir den V-SMOW-Standard (IAEA 1981):

[*H]/['H] = (155,76 £ 0,05) - 10°°
[*H]/['H] = (155,95 + 0,08) - 10°°
[*H]/['H] = (155,60 £ 0,12) - 10°°
['%0]/['°0] = (2005,20 + 0,45) - 10°°

Diese unterschiedlichen Werte sind représentativ fiir die absoluten Messunsicherheiten.
Offiziell werden die Isotopenverhéltnisse von der International Atomic Energy Agency
IAEA (Europa) und dem National Institute of Standards and Technology NIST (USA)
wie folgt angegeben:

[*H]/['H] = 155,76 - 10°°
["*0]/['°01=2005,20-10"°

In jedem Fall hat das absolute Isotopenverhéltnis des Standards keinen Einfluss auf die
Messgenauigkeit des Isotopenverhiltnisses einer Wasserprobe, da dieses Verhéltnis nur
ein Bezugswert ist. Solange alle Labors fiir die Fichung ihrer Methode den gleichen
Bezugswert fiir den V-SMOW-Standard verwenden, hingt die Messgenauigkeit oder
auch die Reproduzierbarkeit nur von der Messmethode und den Eigenschaften der
Wasserprobe ab (z. B. Salzgehalt, Verunreinigungen mit organischen Substanzen etc.).
Wichtig fiir die weltweite Verwendung eines Standards ist seine Homogenitdt zum
Zeitpunkt der Herstellung. Darum versieht z. B. die IAEA ihre Standards mit einem
eigenen Zertifikat unter Angabe des Herstellungsdatums und der Produktionsnummer.

Zur Eichung der laboreigenen Messmethode fiir die Bestimmung der Isotopenzusam-
mensetzung an natiirlichen Wissern stellt die IAEA neben dem V-SMOW-Standard
noch weitere Standards zur Verfligung:

SMOW-Standard
V-SMOW-Standard

IAEA-Standards
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> SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) zeichnet sich durch einen sehr nied-
rige6n Gehalt an D und '*0 aus ([*H] / ['H] = 89,02 - 10 und [**0] / ['*0] = 1893,9 -
107).

> NBS-1 und NBS-1A (NBS = National Bureau of Standards) haben einen mittleren
Gehalt an schweren Isotopen, der zwischen V-SMOW und SLAP liegt. Die Isoto-
penverhéltnisse von SMOW wurden urspriinglich anhand von NBS-1 bestimmt.

> GISP (Greenland Ice Sheet Precipitation) hat ebenfalls einen mittleren Gehalt an
schweren Isotopen, der zwischen V-SMOW und SLAP liegt.

Die Kommission der International Union of Pure and Applied Chemistry TUPAC hat in
Bezug auf Atomgewicht und Hiufigkeit der Isotope im Rahmen ihrer 38. Hauptver-
sammlung von 1995 die folgenden Richtlinien festgelegt (EOS 1996):

> Die 8’H-Werte von Wasser werden auf einen Wert des V-SMOW-Standards von
0 %o normiert, wobei der SLAP-Standard einem §*H-Wert von —428 %o entspricht.

> Die 8'%0-Werte von Wasser werden auf einen Wert des V-SMOW-Standards von
0 %o normiert, wobei der SLAP-Standard einem §'°0-Wert von —55,5 %o entspricht.

Isotopenfraktionierung
Allgemein

Die Verdunstung ist ein physikalischer Prozess, bei dem die in den Wassermolekiilen
gespeicherte Energie von der fliissigen Phase auf die Dampfphase iibertragen wird
(Mazor 1991). Wassermolekiile mit leichten H- und O-Isotopen haben einen hoheren
Dampfdruck als jene mit schweren Isotopen. Die leichten Wassermolekiile gehen
deshalb bevorzugt in die Dampfphase iiber, und der d-Wert des Wasserdampfes ist
niedriger als jener im zuriickbleibenden Wasser. Wihrend der Wasserverdunstung
kommt es somit zur Trennung der isotopisch unterschiedlichen Wassermolekiiltypen,
der sogenannten Isotopenfraktionierung (IAEA 2008). Die Isotopenfraktionierung
findet statt, solange dem System Wasserdampf entzogen wird. Dies ist etwa der Fall,
wenn eine niedrige atmosphérische Luftfeuchtigkeit herrscht oder der Wasserdampf
durch Wind kontinuierlich entfernt wird. Werden die 8°H-Werte in Abhéngigkeit der
5% 0-Werte graphisch dargestellt, so liegen die 8H- und 8'*0-Werte bei fortschreiten-
der Wasserverdunstung auf einer Geraden.

Dabei stellt der Punkt mit den tiefsten 8°H- und 8'°0O-Werten die urspriingliche Was-
serzusammensetzung dar, wihrend der Punkt mit den hochsten 8-Werten die Isotopen-
zusammensetzung des bei der Verdunstung zuriickbleibenden Wassers reprisentiert.
Die Steigung dieser Geraden hédngt von der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit
wihrend des Verdunstungsvorgangs ab. In Abbildung 1.1 ist beispielhaft die Isotopen-
zusammensetzung von Wasserproben dargestellt, welche in einem Verdunstungsbe-
cken in Qatar entnommen wurden (Yurtsever & Payne 1979). Die zunehmende Anrei-
cherung des Restwassers mit schweren Isotopen ist deutlich zu erkennen.

Verdunstung

Verdunstungsgerade
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Abb. 1.1 > Isotopenzusammensetzung von sukzessiv beprobtem Wasser
in einem Verdunstungsbecken in Qatar

Die Proben sind von 1 bis 5 in chronologischer Reihenfolge der Probenahme nummeriert. Die
gestrichelte Linie stellt die Verdunstungsgerade dar.
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Nach Yurtsever und Payne 1979

Der Wasserdampf in der Atmosphire ist gegeniiber dem Meerwasser, woraus er vor-
rangig hervorgeht, an schweren Isotopen abgereichert. Die Isotopenfraktionierung fiihrt
auf dieselbe Weise bei der Wolkenbildung zu unterschiedlichen Isotopenzusammenset-
zungen im Wasserdampf und im Niederschlag. Im Laufe der Kondensation des Was-
serdampfes in der Wolke gehen die schwereren Wassermolekiile bevorzugt in die
fliissige Phase iiber. Niederschlagswasser ist somit im Vergleich zum Wasserdampf in
der Wolke an schweren Isotopen angereichert.

Modellierung der Isotopenfraktionierung in der Hydrosphére

Ein Gleichgewicht zwischen Phasen, die sich lediglich in ihrer Isotopenzusammenset-
zung unterscheiden, kann analog zu einem chemischen Gleichgewicht zwischen Aus-
gangssubstanzen (Edukten) und ihren Produkten dargestellt werden (z.B. Moser &
Rauert 1980). Im einfachsten Fall enthalten zwei Molekiile oder zwei Phasen A und B
die Isotope X und X', wobei X das schwere Isotop darstellt. Daraus ergibt sich:

*

AX) + B(X) DN AKX +B(X)

Die Gleichgewichtskonstante o dieser Reaktion wird definiert durch:

o = ([X ' J/ [X ]) im Molkiil der Phase A
([X " ]/ [X ]) im Molkiil der Phase B

Beim Isotopenaustausch zwischen zwei Phasen eines Molekiils (z. B. H,O als fliissiges
Wasser und als Wasserdampf) wird diese Konstante zur Gleichgewichtskonstante des
Phaseniibergangs. Ebenso wie bei einer chemischen Reaktion ist o von der Tempera-
tur abhéngig. Sie wird ausserdem durch die unterschiedlichen Verbindungen (Wasser-

Kondensation

Gleichgewicht

Gleichgewichtskonstante

Isotopenaustausch
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stoffbriicken) zwischen Wasser(dampf)molekiilen, durch den Anteil an gelosten Sal-
zen, sowie andere Substanzen im Wasser beeinflusst. Reaktionen, welche die Verbin-
dungen eines Molekiils durch Komplexbildung verdndern, haben ebenfalls Einfluss auf
die Gleichgewichtskonstante zwischen isotopisch unterschiedlichen Molekiilen. Zum
Beispiel variieren wihrend der Elektrolyse von Wasser die Gleichgewichtskonstanten
der Wassermolekiile (entweder '"H oder 2H) um etwa eine Grossenordnung; dadurch
werden die schweren Isotope in der fliissigen Phase stark angereichert.

Das einfachste Modell zur Beschreibung der Anderung der Isotopenzusammensetzung
wihrend eines Phaseniibergangs ist das klassische Modell der Destillation von Ray-
leigh (Clark & Fritz 1997). Dieses Modell wurde urspriinglich fiir die Destillation von
verschiedenen Fliissigkeitsmischungen entwickelt und basiert darauf, dass neu gebilde-
tes Gas oder neu gebildeter Wasserdampf fortwidhrend von der Ausgangsfliissigkeit
entfernt werden.

Bei der Verdunstung wird z. B. die Gleichgewichtskonstante von Sauerstoff-18 zwi-
schen Wasser der Isotopenzusammensetzung Ryyasser (R=180/16O) und Wasserdampf
der Isotopenzusammensetzung Rpampr Wie folgt beschrieben:

B0 _ Ryweer _ M =1,0093 bei 25°C

aWasser —Dampf R Dampy ([1 8 O ]/ [l 6 O ]) Dampf

Weitergehende Ausfithrungen zur Isotopenfraktionierung, inklusive zu Aspekten der
Modellierung, sind z. B. in Gat (1980) und Moser und Rauert (1980), sowie zu detail-
lierten technischen Informationen in IAEA (1981) und Clark & Fritz (1997) beschrie-
ben.

Abb. 1.2 > §°H- und 5'®0-Werte fiir Wasser von Messstellen
der Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA

Die dargestellten Isotopendaten der NAQUA-Messstellen sind gewichtete Jahresmittel der
zwischen 1995 und 1998 gemessenen Niederschlagsmengen. Die Niederschlagsgerade des
Global Network of Isotopes in Precipitation GNIP der International Atomic Energy Agency
IAEA (eine Regressionsgerade) wurde aus Durchschnittswerten des Niederschlags der letzten
30 Jahre errechnet.
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-1 Die Isotopendaten wurden aus Jahresmittelwerten

-16 ' -14 ' -12 ) -10 ' '.3 Id“’ol[%n] gewichtet mit dem Niederschlag errechnet

Nach Rozanski et al. 1993, geéndert nach Parriaux et al. 2001

Destillation von Rayleigh

Wasser-Wasserdampf
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Niederschlagsgerade der Isotope

Werden die 8°H-Werte in Abhiingigkeit der §'°0O-Werte aller weltweit gemessenen
Niederschlagsproben graphisch dargestellt, so wird deutlich, dass die Isotope in den
Niederschldgen einer linearen Beziehung gehorchen. Unabhéngig davon, welche Werte
herangezogen werden, ergibt sich stets eine Beziehung vergleichbar mit der von Craig
(1961) aufgezeichneten Niederschlagsgeraden, der so genannten Meteoric Water Line
(MWL):

FH=8-8"0+10

Diese Niederschlagsgerade wird als Normgerade betrachtet. Datenpunkte, die von ihr
abweichen, werden als «atypisch» bezeichnet.

Lokale Niederschlagsgeraden sind wichtige Referenzlinien zur Ermittelung des Ein-
zugsgebietes und der jeweiligen Mischungsprozesse von lokalem Grundwasser, sowie
fiir den Einsatz der Isotope als Markierstoff (Tracer) in der hydrogeologischen Praxis.
Die Lage der einzelnen Messpunkte, vor allem aber die klimatischen und geographi-
schen Gegebenheiten des Einzugsgebietes beeinflussen die Steigung lokaler Nieder-
schlagsgeraden. In Untersuchungen von lokalen Grundwiéssern sollte darum jeweils
eine lokale Niederschlagsgerade aus Proben des zu untersuchenden Einzugsgebietes
erstellt werden, da das Isotopenverhédltnis von der Temperatur, der Niederschlagshohe
und der Luftfeuchtigkeit im Einzugsgebiet abhdngt. Abbildung 1.2 zeigt fiir die
Schweiz die Niederschlagsgerade der Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA
(vgl. Kap. 3.1.2) im Vergleich zum Global Network of Isotopes in Precipitation GNIP
der International Atomic Energy Agency IAEA und der World Meteorological Organi-
sation WMO (vgl. Kap. 3.1.1).

Temperatureffekt

Die Temperatur ist der Parameter, der die Isotopenzusammensetzung von Niederschli-
gen am meisten beeinflusst. Die Isotopenzusammensetzung im Niederschlag héngt
nicht nur von der Temperatur wihrend der Verdunstung von Wasser aus den Ozeanen
ab, sondern insbesondere von der Lufttemperatur wéhrend der Kondensation in der At-
mosphére. Die Niederschlagsgerade reprasentiert somit alle temperaturabhidngigen Pro-
zesse der H- und O-Isotopenfraktionierung zwischen Wasser/Eis und Wasserdampf.
Der Temperatureffekt ist in den saisonalen Schwankungen der Isotopenzusammenset-
zung im Niederschlag gut sichtbar. Die Monatsmittel der von Siegenthaler und Oesch-
ger (1980) in der Schweiz gemessenen Temperaturen und 8'*0O-Werte im Niederschlag
zeigen beide einen dhnlichen Jahresgang (Abb. 1.3). Da die Temperaturabhéngigkeit
der Isotope im Niederschlag zum grossen Teil fiir die unterschiedlichen Isotopen-
zusammensetzungen im Grundwasser ausschlaggebend ist, ergibt sich hier ein wir-
kungsvolles Werkzeug fiir die Hydrogeologie. In Gegenden, wo der Niederschlag
gleichmadssig iiber die Sommer- und Wintermonate verteilt féllt, sind die unterschiedli-
chen Isotopenzusammensetzungen charakteristisch fiir die effektiven Niederschlags-
infiltrationsmengen. Die zeitliche Variation der Isotopenzusammensetzung im Nieder-
schlag tibertrdgt sich bei hohen Sicker- und Fliessraten auf das Grundwasser. Dies

Craig-Niederschlagsgerade

Lokale Niederschlagsgeraden

Temperaturabhéngigkeit der
Isotope im Niederschlag
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wiederum ermoglicht eine Abschitzung der mittleren Grundwasserverweilzeiten sowie
die Identifizierung von Transportmechanismen.

Die Bezichung zwischen 8'*0 oder §°H und der Lufttemperatur kann fiir kleine Tem-
peraturunterschiede ndherungsweise als eine lineare Funktion dargestellt werden (z. B.
Rozanski et al. 1993; Clark & Fritz 1997; Schiirch et al. 2003). Nach Pearson et al.
(1991) lassen sich fiir geographisch unterschiedliche Regionen der Schweiz folgende,
leicht unterschiedliche Geraden erstellen:

Nordostlicher Jura:
80 =(0,38 £ 0,02) - T— (12,6 + 0,5)
H=(2,13+0,24) - T— (85,7 +4,2)
Schweizer Mittelland:
880 =(0,56 + 0,08) - T — (14,6 + 0,3)
&"H = (3,72 +0,86) - T— (102,7 + 1,6)

Abb. 1.3 > §'®0-Monatsmittel im Niederschlag sowie Monatsmittel der Lufttemperatur in der Schweiz
zwischen 1971 und 1978

Die theoretische Temperaturbeziehung fiir Sauerstoff-18 schwankt zwischen 0,35 und 0,5 %o/°C.
Da die Messstellen in unterschiedlichen Hohen liegen, kann ebenfalls ein Héheneffekt
beobachtet werden.
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Hoheneffekt

Steigen Luftmassen an einem Relief wie etwa einem Gebirge auf, kiihlen sie sich mit
zunehmender Hohe ab. Die in ihnen enthaltene Luftfeuchtigkeit kann in der Folge
kondensieren und es kommt zu Niederschlag. Der in der Luft zuriickbleibende Wasser-
dampf wird zunehmend an schweren Isotopen abgereichert, da diese sich im Nieder-
schlag wiederfinden (vgl. Kap. 1.1.6 und Abb. 1.3). Weitere physikalische Prozesse
tragen zur Isotopenfraktionierung bei der Niederschlagsbildung bei, z.B. Verduns-
tungsprozesse wihrend des Abregnens; diese haben jedoch einen geringen Einfluss auf
die Hohenbeziehung. Die Hohenbeziehung ist ndherungsweise linear; jedoch ergibt
sich liber einen grosseren Hohenunterschied gesehen eine nicht-lineare Beziehung,
bedingt durch Veranderung der Fraktionierungsprozesse (Gleichgewichtsfraktionierung
im Vergleich zu kinetischer Fraktionierung) mit abnehmender geographischer Hohe
(z.B. Rowley et al. 2001).

Anhand einer Isotopenmessung von Quellwasser kann z. B. mit Hilfe des Hoheneffekts
die mittlere Hohe des Einzugsgebietes der beprobten Quelle bestimmt werden. Abbil-
dung 1.4 illustriert die unterschiedlichen Héhenbeziehungen des §'°0O-Wertes in ver-
schiedenen Einzugsgebieten der Schweiz. Entsprechende Zahlenwerte konnen Kullin
und Schmassmann (1990) oder auch Pearson et al. (1991) entnommen werden. Der
Hoheneffekt sollte wie hier fiir jedes Gebiet spezifisch ermittelt werden.

Abb. 1.4 > Beziehung zwischen 5'°0 in Grundwéssern und mittlerer Hohe ihres Einzugsgebietes
in Meter iiber Meer fiir die Schweiz und benachbarte Regionen
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Mengeneffekt

Je grosser die Niederschlagsmenge relativ zum urspriinglichen Gehalt des Wasser-
dampfes der Luftmasse ist, desto abgereicherter ist der Niederschlag an schweren
Isotopen. Dies gilt sowohl fiir ein einzelnes Niederschlagsereignis als auch fiir die
Summe mehrerer Ereignisse. Dieses Phdnomen wird als Mengeneffekt bezeichnet und
kann wie folgt interpretiert werden:

> Eine niedrige Lufttemperatur fiihrt zur Kondensation und somit zur Bildung von
isotopisch leichterem Wasserdampf in der verbleibenden Luftmasse; ferner kommt
es auch zu grosseren Niederschlagsmengen.

> Je hoher sich Wolken iiber dem Boden befinden, desto mehr Zeit hat der fallende
Wassertropfen um zu verdunsten und sich daher an schweren Isotopen anzureichern.
Dieser Effekt nimmt bei wassergesittigter Luft mit abnehmender Temperatur und
zunehmender Niederschlagsmenge ab.

Kontinentaleffekt

Zahlreiche Studien haben gezeigt, dass das durchschnittliche Isotopenverhiltnis des
Niederschlags von der Meereskiiste zum Landesinneren stetig an schweren Isotopen
abgereichert wird. Auf dem Weg ins Landesinnere verlieren die Luftmassen generell
an Wasser, wobei die isotopisch leichteren Molekiile bevorzugt in der Dampfphase
verbleiben. Der Kontinentaleffekt kann jedoch durch saisonale Schwankungen oder
durch den Hoheneffekt tiberpragt werden.

Paldoklimatischer Effekt

Fossiles Grundwasser, das z. B. wihrend einer Periode mit tiefen Temperaturen wie der
letzten Eiszeit gebildet wurde, ist an schweren Isotopen abgereichert. Wird in Studien
iiber fossile Grundwisser nicht beriicksichtigt, dass das beprobte Wasser eventuell in
einer fritheren Kilte- oder Warmeperiode infiltriert ist, kann dies zu Fehlinterpretatio-
nen fithren. Der paldoklimatische Effekt addiert sich zu den oben erwédhnten Einfliissen
(Blavoux & Letolle 1995).

Sekundire Prozesse

Zahlreiche weitere Umwelteinfliisse haben ebenfalls eine Auswirkung auf die Isoto-
penzusammensetzung des Wassers. Eine Ubersicht solcher Prozesse kann der Abbil-
dung 1.5 entnommen werden (Gascoyne & Kotzer 1995). Die Isotopenzusammenset-
zung wird demnach u.a. durch die Verdunstung von Oberfldchen, die Kondensation,
die Hydration von Silikaten, sowie den Austausch mit Wasserstoffsulfid und Kohlen-
dioxid bei niedrigen und hohen Temperaturen beeinflusst. Diese Prozesse finden
mehrheitlich in hydrothermalen Systemen statt (vgl. Kap. 2.2).

Niederschlagsmenge

Geographische Lage

Kélte- und Warmeperioden

Umwelteinfliisse
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Abb. 1.5 > Verschiedene natiirliche Prozesse konnen die Zusammensetzung der H- und 0-Isotopie
im Grundwasser beeinflussen

&:H
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Hydration von . Verdunstung von
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Tiefe Hohe
Temp- < - » Temp-
eratur Austausch mit eratur
Kohlendioxid
Kondensation
> 5“0
Nach Gascoyne und Kotzer 1995
1.1.12 | Labormethoden zur Messung von 52H und 5'%0
Im Folgenden wird eine kurze Ubersicht der Labormethoden zur Messung von Deute- Labormethoden

rium und Sauerstoff-18 gegeben. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung verschiedener
Messmethoden wird auf de Groot (2005), sowie fiir Informationen zur Aufbereitung
von Wasserproben auf Moser und Rauert (1980), Noir (1993), Clark & Fritz (1997)
verwiesen. Dort finden sich auch weitere Literaturverweise zu diesem Themenbereich.

Abb. 1.6 > Schematische Darstellung zur Aufbereitung von Wasserproben fiir 5'°0-Messungen
mittels Massenspektrometer

1: Magnetgesteuertes Ventil, 2: Handbetriebenes Ventil, 3: Vakuumpumpe
(Drehschieberpumpe), 4: Pirani-Typ Messkopf (indirekte Druckmessung durch Abhdngigkeit
der Wirmeleitung in einem Filament), 5: Kiihlfalle; fliissiger Stickstoff mit Ethanol gemischt
(—80 °C), 6: Manometer, 7: bis zu dreissig Proben enthaltendes temperaturgeregeltes
Wasserbad, P: Pumpe.
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Nach Moser und Rauert 1980
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Wie bereits erwéhnt, stellt eine absolute Isotopenmessung einen komplizierten Vor-
gang dar und ist nur selten wirklich notwendig. In der Praxis vergleicht man anhand
der Massenspektrometrie die Isotopenzusammensetzung einer Probe mit derjenigen
eines Standards. Weil Kondensations- und Absorptionsprozesse zu einer unkontrollier-
ten Fraktionierung fiihren konnen, wird das fliissige Wasser zur SISO—Messung nicht
direkt in den Massenspektrometer eingefiihrt; vielmehr wird zunéchst ein Isotopenaus-
tausch mit Kohlendioxidgas (CO,) vorgenommen. Dieser Austausch zwischen den zu
analysierenden Wasserproben und dem Referenzgas findet in einem auf 25 °C gehalte-
nem Wasserbad oder einem temperierten Metallblock statt (Abb. 1.6). Durch Gleich-
gewichtseinstellung zwischen dem CO, und dem Wasser wird das Isotopenverhiltnis
des Gases verdndert. Anhand der Analyse des CO, kann dann die urspriingliche Isoto-
penzusammensetzung der Wasserprobe zuriickberechnet werden. Die Bestimmung der
Ausgangsisotopie des CO,-Gases ist dabei nicht zwingend noétig.

Abb. 1.7 > Montageskizze fiir die Vorbereitung der Wasserproben fiir die 5?H-Messung mittels
Massenspektrometer

Die Methode basiert auf dem Prinzip eines H-Devices.
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Bei der 8°H-Messung wird das Wasser der Probe reduziert, indem man es durch einen
auf 800 °C erhitzten Chrom-Reaktor zirkulieren ldsst (Abb. 1.7). Der dadurch gewon-
nene Wasserstoff wird anschliessend in einem Massenspektrometer auf seine Isotopen-
zusammensetzung analysiert. Eine weitere Messmethode verlduft analog zur 3'%0-
Messung iiber eine Gleichgewichtseinstellung zwischen Wasser und Wasserstoffgas,
und dhnelt dem Aufbau in Abbildung 1.6. Das Gleichgewicht wird dabei mittels eines
Katalysators bei konstanter Temperatur im Wasserbad oder eines temperierten Metall-
blocks herbeigefiihrt.

Tritium, das radioaktive Isotop des Wasserstoffs

Tritium ist das einzige natiirliche radioaktive H-Isotop. Auf Grund seiner Radioaktivi-
tit verhilt es sich im Wasser anders als die stabilen Isotope. In der hydrogeologischen
Praxis wird es vor allem wegen seiner Instabilitét und seinen sehr unterschiedlichen
Konzentrationen in der Umwelt verwendet. Der liberwiegende Anteil an Tritium im
Wasser ist anthropogenen Ursprungs.

Definitionen

Fiir Tritium wird hier das Symbol *H verwendet. In der Literatur findet man fiir Triti-
um auch das Symbol T, dies kann aber zu Verwechslungen mit der Temperatur fithren.
Tritiumatome sind instabil mit einer Halbwertszeit von 12,43 Jahre und zerfallen unter
Abgabe von B-Strahlung zu stabilen Helium-3-Atomen (‘He) gemiss der folgenden
Gleichung:

3 12,43 Jahre -, 3
AN
H B +;He

Da Tritium im Wasser in sehr geringen Mengen vorkommt, kann seine Konzentration
nicht massenspektrometrisch gemessen werden. Tritiumkonzentrationen in Wasserpro-
ben werden deshalb durch den radioaktiven Zerfall und der dabei abgegeben Strahlung
bestimmt. Die sehr schwache Strahlungsenergie (0,018 MeV), die bereits durch eine
Schicht von nur etwa 5 um Wasser oder 3 mm Luft vollig absorbiert wird, ist aller-
dings nicht leicht zu erfassen (vgl. Kap. 1.2.6).

52H-Messung

Instabilitat

Definition Tritium

3H-Messung
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Instabile Isotope werden auch Radioisotope genannt. Der Zerfall der Radioisotope folgt
einer Kinetik erster Ordnung, d.h. die Zerfallsrate kann auf rein statistischer Basis
bestimmt werden; sie ist zu jedem Zeitpunkt proportional zur Anzahl der in der Ge-
samtmenge vorhandenen Atome. Dies lésst sich mit folgender Differenzialgleichung
ausdriicken:

N _N

dt
wobei t die Zeit und A die radioaktive Zerfallskonstante ist. Um zu jedem beliebigen
Zeitpunkt die Anzahl der Atome N zu erfassen, geniigt es, das in dieser Gleichung
angegebene Verhiltnis iiber die Zeit zu integrieren. Ny stellt dabei die Anzahl der
Atome zum Zeitpunkt t = 0 (Anfang) dar. Es gilt:

N AN
N

Daraus lisst sich die folgende Gleichung ableiten, welche die Anzahl der Atome N
relativ zur Zeit t gegeniiber der urspriinglichen Anzahl der Atome N; in der Probe
darstellt:

—A-dt, und

O G
=3
E:
1]
[
>
—

N=N,e™

Die Halbwertszeit T, ist die Zeit, nach der die Hélfte der urspriinglich in einer Was-
serprobe enthaltenen radioaktiven Atome zerfallen ist. Sie ist fiir jedes radioaktive
Isotop charakteristisch. Es gilt daher:

ATy _ l

e und damit T;, = In2/A

Daraus wiederum lésst sich folgende Gleichung ableiten:

In2
-t

_N. -elin
N=N,-e

Altere Arbeiten geben fiir Tritium noch eine Halbwertszeit von 12,3 Jahren an. Mitt-
lerweile wird die Halbwertszeit von Tritium aber auf 12,43 Jahre geschétzt.

Radioisotope

Zerfallskonstante

Halbwertszeit
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Einheiten

In der Praxis wird nicht die *H-Konzentration im Wasser, sondern die Anzahl der von
der Probe emittierten 3-Teilchen pro Zeiteinheit gemessen. Die *H-Konzentration wird
somit von der Aktivitdt des Tritiums in Wasser abgeleitet. Die Aktivitdt spiegelt die
Anzahl der zerfallenen Atomkerne eines Elements pro Massen- und Zeiteinheit wider.
In Wasser wird sie als *H-Einheit ausgedriickt (Abkiirzung TU fiir «Tritium Units»).
Eine *H-Einheit entspricht einem Verhiltnis von einem *H-Atom pro 10'® stabilen *H-
und 'H-Atomen.

Die TAEA hat vor einiger Zeit vorgeschlagen, den Begriff «Tritium Units» durch
«Tritium Ratio» (TR) zu ersetzen, da letztgenannter Begriff der Definition der Mass-
einheit von Tritium im Wasser besser entsprache. Diese Definition ist aber zweideutig,
da sie eher eine relative Konzentration als eine Aktivitit ausdriickt. Um den Zusam-
menhang zwischen der Definition der Aktivitit und jener der Konzentration herzustel-
len, nimmt man an, dass eine *H-Einheit im Wasser einer “H-Radioaktivitit von 0,119
Becquerel pro Liter entspricht. Die Masseinheit Becquerel (Bq) ist die internationale
Einheit fiir Radioaktivitit. Ein Becquerel entspricht der Aktivitit einer Strahlungsquel-
le, bei der pro Sekunde im Mittel ein Atomkern eines radioaktiven Nuklids zerfillt.
Das Becquerel hat die Masseinheit Curie (Ci) ersetzt, welche in der Schweiz nicht
mehr verwendet wird (1 Ci =37 - 10° Bq).

Natiirlich produziertes Tritium

Die gesamte natiirliche *H-Produktion wird auf 0,25 Atome pro Zentimeter der Atmo-
sphdre und pro Sekunde geschitzt, d. h. weltweit 20 g Tritium oder eine Aktivitdt von
7-10'" Bq pro Jahr (Rozanski et al. 1991). Es entsteht, indem durch kosmische Strah-
lung beschleunigte Neutronen in der Atmosphire auf Stickstoff-14-Atome (**N) pral-
len. Hierfiir gilt folgende Reaktion:

14 1 12 3
sN+,n— G+ H

Zwei Drittel des Tritiums entstehen in der Stratosphére, ein Drittel in der Troposphire.
Die gesamte weltweit vorhandene *H-Menge in der Atmosphire wird auf 3,6 kg oder
1,3-10" Bq geschitzt. Tritium wird anschliessend zu Wasser oxydiert und gelangt
somit in den Wasserkreislauf.

3H-Einheit

Tritium Ratio

Tritium in der Atmosphare,
natiirliche Herkunft
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Anthropogen produziertes Tritium
Atombombenversuche

Tritium wurde durch verschiedenste Atombombenversuche kiinstlich in der Atmosphé-
re produziert. Dabei generierten Atombomben mit nuklearer Verschmelzung (Wasser-
stoffbomben) viermal mehr Tritium als Atombomben mit nuklearer Spaltung. Die
dadurch an die Umwelt abgegebene *H-Menge war sehr gross. Allein zwischen Okto-
ber 1952 und Ende 1962 gaben russische, amerikanische und englische Atombomben-
versuche ungefiahr 600 kg Tritium an die Atmosphére ab. Die Atombombenversuche in
der Atmosphire wurden 1963 beendet, nachdem die beteiligten Lander einen Vertrag
zur Einschrinkung nuklearer Versuche unterzeichnet hatten.

Somit erreichte die *H-Aktivitit in der Atmosphire im Jahr 1963 ihren Hohepunkt. Nur
China und Frankreich haben zwischen 1967 und 1980 weitere Atombombenversuche
in der Atmosphére durchgefiihrt, wodurch iiber diese Zeitperiode insgesamt etwa
weitere 20 kg Tritium freigesetzt wurden. Seit 1980 fand in der Atmosphire kein
weiterer Versuch mehr statt. Ungeféhr 75 % des durch Atombombenversuche entstan-
denen Tritiums wurden in die Stratosphére der nordlichen Erdhalbkugel und 25 % in
die Stratosphire entlang des Aquators abgegeben.

Atomkraftwerke

Die Atomindustrie gibt Tritium iiber Abgase und Abwisser an die Umwelt ab. Reakto-
ren mit schwerem Wasser (Wasser angereichert an schweren “H-Atomen) verursachen
dabei die grossten “H-Emissionen. Rozanski et al. (1991) fassen die *H-Produktion der
verschiedenen Reaktortypen im Detail zusammen.

Die durch militdrische Einrichtungen verursachten *H-Emissionen sind dagegen
schwer abzuschétzen. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass grossere Men-
gen an Tritium hergestellt werden. In den USA sind dies fast 5 kg pro Jahr, um diejeni-
ge Menge zu kompensieren, welche in den Atomwaffenbestinden enthaltenen ca.
100 kg Tritium beim radioaktiven Zerfall verloren geht. Versuchsreaktoren, in denen
Energie durch Kernfusion von Wasserstoff produziert werden soll, stellen zukiinftige
potentielle 3H—Quellen dar.

Alligemeine Verbrauchsprodukte

Beachtliche *H-Mengen sind in Leuchtfarben und gasformigen Lichtquellen enthalten.
In Leuchtfarben kommt Tritium in Polymerketten von Polystyrol vor. Die emittierte 8-
Strahlung regt die Molekiile an, die dann unter Abgabe einer leuchtenden Strahlung in
thren minimalen Energiezustand zurlickkehren. Unternehmen, die diese Materialien
produzieren, sind daher bedeutende *H-Quellen und kénnen somit die geographische
*H-Verteilung in der Atmosphire oder in Gewissern lokal beeinflussen.

Bombentritium

3H-Hohepunkt

Atomindustrie

Militarische 3H-Emissionen

Leuchtfarben, gasformige
Lichtquellen
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Die Verwendung von Tritium in der Uhrenindustrie beschrénkt sich heute im wesentli-
chen noch auf Leuchtfarben fiir Tauchuhren. Bei den {ibrigen Uhren wird kaum mehr
Tritium eingesetzt.

Die Verbrennung dieser Substanzen in Kehrichtverbrennungsanlagen gibt ebenfalls
grosse *H-Mengen an die Atmosphire ab (Rozanski et al. 1991). Ferner sind *H-haltige
Produkte auf Abfalldeponien wahrscheinlich fiir einen grossen Teil der Radioaktivitét
im dortigen Sickerwasser verantwortlich (vgl. Kap. 2.5.5).

Tritium im Niederschlag

Die IAEA beobachtet weltweit die Isotopenzusammensetzung im Niederschlag. Abbil-
dung 1.8 zeigt die weltweite Verteilung der atmosphirischen *H-Aktivitit des Jahres
1963 auf dem Hohepunkt der Atomversuche in der Atmosphére. Dabei ist ein deutli-
cher Unterschied zwischen den beiden Erdhalbkugeln zu erkennen. Die *H-Aktivitit in
der siidlichen Hemisphire ist weit niedriger als diejenige der nordlichen Hemisphére.
Die héchsten *H-Aktivititen wurden auf der siidlichen Hemisphire allerdings auf
Grund der atmosphirischen Zirkulation erst verzogert in den Jahren 1964—1965 gemes-
sen.

Abb. 1.8 > Weltweite Verteilung der *H-Aktivitit im Niederschlag des Jahres 1963
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Nach Moser und Rauert 1980

Die Verteilung der “H-Aktivitit innerhalb eines Landes wird im Wesentlichen durch
die Niederschlagsgegebenheiten (Klimazonen) sowie durch lokale industrielle *H-
Quellen beeinflusst. Abbildung 1.9 stellt die Schwankungen der *H-Aktivitit im Nie-
derschlag der Schweiz {iber mehrere Jahrzehnte dar. Der Hohepunkt des Jahres 1963
und die nachfolgende exponenticlle *H-Abnahme bedingt durch den radioaktiven
Zerfall sind deutlich zu erkennen. Die H-Aktivititen weisen ausserdem saisonale
Schwankungen mit Maxima am Sommer- und Minima am Winteranfang auf. Diese
Schwankungen ergeben sich durch einen starken *H-Eintrag in die Troposphire, wel-

Uhrenindustrie

Kehrichtverbrennungsanlagen,
Abfalldeponien

Weltweite Beobachtung der 3H-
Aktivitat im Niederschlag

Schwankungen der 3H-Aktivitat
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cher gegen Ende des Friihlings aus dem Stratosphirenreservoir einsetzt. Seit der Unter-
zeichnung des Vertrages zur Einschrinkung der atmosphérischen Atomversuche im
Jahre 1963 nimmt die *H-Aktivitit auch in der Schweiz stetig ab. Dies wiederum
erschwert zunehmend die 3H—Analyse in natiirlichen Gewéassern (vgl. Kap. 1.2.8).

Abb. 1.9 > H-Aktivitit im Niederschlag der Schweiz

Fast die gesamte > H-Menge ist den Atombombenversuchen zuzuschreiben.
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Nach Pearson et al. 1991

Labormethoden fiir die *H-Messung

Die *H-Menge im Wasser ist so gering, dass man im Gegensatz zu den stabilen Isoto-
pen weder absolute Konzentrationen noch Isotopenverhiltnisse messen kann. Wie in
Kapitel 0 erldutert, kann die H-Menge mittels der Messung der Radioaktivitit be-
stimmt werden. Die einfachste Methode, um die *H-Aktivitit einer Wasserprobe zu
bestimmen, ist eine direkte Messung der B -Strahlung mittels Fliissigszintillatoren.
Entsprechende Gerite sind im Handel direkt verfligbar, und das Messprotokoll kann
vollig automatisiert werden. Nach der Destillation wird der Wasserprobe eine szintillie-
rende Fliissigkeit hinzugefiigt. Die vom Tritium abgegebene Strahlung erregt dann die
Molekiile des Szintillators. Um in ihren vorherigen Energiezustand zuriickzukehren,
geben die erregten Molekiile dieser Fliissigkeit Photonen ab, d.h. sie fluoreszieren.
Diese Fluoreszenz liegt im Bereich der Wellenldngen von blauem Licht und dem
angrenzenden ultravioletten Spektrum. Die Intensitdt des Lichtsignals steht im direkten
Verhéltnis zur Energie der vorhandenen radioaktiven Strahlung. Proportional zur
Energie der B -Teilchen wandelt eine lichtsensitive Kathode (Photokathode) dieses
Signal in einen elektrischen Impuls um.

Einer der limitierenden Faktoren der Radioaktivitdtsmessung ist die Hintergrundstrah-
lung opf, die jede schwichere Strahlung iiberdeckt. Die Hintergrundstrahlung wird
durch die kosmische Strahlung, die Radioaktivitdt der Umwelt sowie durch Strahlung
emittierender elektronischer Gerédte verursacht.

Man spricht erst dann von einer messbaren Radioaktivitit, wenn diese den doppelten
Wert der Hintergrundstrahlung iiberschreitet (Kriterium = 2 + ogr). Eine *H-Messung

Messung der Radioaktivitat

Hintergrundstrahlung

Messbare Radioaktivitat
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wird erst dann durchgefiihrt, wenn die Radioaktivitit der Probe mindestens in der
Grossenordnung von 4 - ogr liegt. Fiir jede Analyse wird deshalb ein Grenzwert der
Hintergrundstrahlung, die sogenannte Nachweisgrenze SD =2 - ogp, und eine Mess-
grenze SM = 4 - 6gf bestimmt (Chessel & Olive 1978).

Um den Nachweis- und Messgrenzwert zu verbessern, kann das Tritium vor der Analy-
se in der Probe angereichert werden. Es gibt drei Anreicherungsmethoden: Destillation,
thermische Diffusion, sowie Anreicherung durch partielle Elektrolyse; letztere ist die
am héufigsten verwendete Methode. Molekiile mit den Isotopen Tritium, Deuterium
oder Sauerstoff-18 gehen weniger schnell in die Gasphase iiber als jene mit Wasser-
stoff-1 (Protium) oder Sauerstoff-16. Bei der Elektrolyse verdunsten somit bevorzugt
die Molekiile mit dem leichteren Wasserstoff, wiahrend die fliissige Phase an schweren
Isotopen, also auch an Tritium angereichert wird. Durch diese Methode kann die Probe
um einen Faktor 10 bis 100 angereichert werden. Die *H-Menge wird anschliessend
wie oben bereits beschrieben mit dem Fliissigszintillator bestimmt.

Eine andere Messmethode beruht darauf, dass die Wasserprobe im gasférmigen Zu-
stand in ein Messrohr eines sogenannten Proportional-Zahlrohrs eingespritzt wird. Die
vom Tritium abgegebene Strahlung ionisiert das mit Gas gefiillte Messrohr (dussere
Elektronen der Gasmolekiile werden herausgestossen = Stossionisation). Dabei wird
ein elektrischer Strom erzeugt, der in direktem Verhiltnis zur *H-Aktivitit steht.
Darum trégt dieses Messgerdt den Namen «Gasproportionales Zahlrohr». Nach elektro-
lytischer Anreicherung koénnen so Messgrenzwerte von bis zu 0,1 TU erreicht werden.
Die Analytik ist besonders empfindlich gegeniiber Kontaminationen und Hintergrund-
strahlung; deshalb schirmt ein dicker Bleimantel die Gasrohre ab. Eine Anlage zur
Analyse einer Wasserprobe von wenigen Litern kann daher einige Tonnen wiegen.

Eine neuere Art der *H-Analytik basiert auf der Messung von Helium-3, welches beim
Zerfall von Tritium entsteht (vgl. Kap. 1.2.1). Das Isotop Helium-3 der Probe liegt im
Grundwasserleiter bereits in Gasform vor, und kann somit direkt als Gasphase beprobt
werden. Es ist aber auch mdglich, das in einer Wasserprobe aus Tritium entstandene
Helium-3 zu analysieren (Schlosser et al. 1988; Schlosser 1992).

Toxikologie von Tritium im Trinkwasser

Im Jahre 1985 hat die Weltgesundheitsorganisation WHO in ihren Berichten zur
Erhaltung der Trinkwasserqualitit folgende internationale Richtwerte (ohne Unter-
scheidung einzelner Elemente) fiir die Radioaktivitit empfohlen (Weltgesundheitsor-
ganisation WHO 1985):

> Radioaktivitét a total: 0,1 Bg/l
> Radioaktivitdt p total: 1,0 Bg/l, bzw. ungefihr 12 TU.

Die schweizerische Strahlenschutzverordnung vom 22. Juni 1994 (StSV, Stand 2005)
setzt einen Grenzwert fiir den *H-Gehalt im Trinkwasser von 10 kBq/l (d. h. ungefahr
85000 TU) fest. Die Freigrenze fiir das Tritium liegt bei einer maximalen Aktivitit von

Anreicherungsmethoden

Proportional-Zahirohr

Methode mit Helium-3

WHO-Richtwerte

Grenzwert
Strahlenschutzverordnung
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600 kBq, wobei die spezifische Aktivitit von 6 kBq/l nicht {iberschritten werden darf.
Fiir Aktivitidten unterhalb der Freigrenze kann das Bundesamt fiir Gesundheit BAG
eine Umgangsbewilligung erteilen, z.B. fiir die Durchfiihrung eines Tracerversuchs
mit Tritium. Die Freigrenze fiir Radioaktivitét ist so berechnet, dass die aufgenommene
Dosis einen Wert von 10 pSv (1 Sv (Sievert) = 1 J/kg) nicht liberschreiten sollte.

In der Europiischen Union ist der Grenzwert fiir den zugelassenen “H-Gehalt im
Trinkwasser 0,1 kBg/l und somit 100-fach niedrigerer als jener der Schweiz.

Der Einfluss von Tritium auf organisches Gewebe wird ausfiihrlich in Takeda (1995)
beschrieben.

Zukunft der *H-Methode

Seit der Vertragsunterzeichnung zur Einschrankung der Atombombenversuche in der
Atmosphére im Jahre 1963 hat die *H-Aktivitit stetig abgenommen. Tritium hat heute
in natlirlichen Gewdssern eine so niedrige Konzentration erreicht, dass es ohne speziel-
le Messmethoden nicht mehr gemessen werden kann. Wenngleich diese Tendenz
generell begriissenswert ist, so stellt sie doch die Zukunft des Tritiums als Markierstoff
in der Hydrogeologie in Frage.

Wird der Teststop beibehalten, so wird mit grosser Wahrscheinlichkeit das Tritium in
der hydrogeologischen Praxis bald nicht mehr verwendet werden konnen. Inzwischen
werden leistungsfdhigere Messmethoden fiir Tritium entwickelt und andere Isotope als
Tracer im Wasserkreislauf gesucht (vgl. Kap. 1.2.6 und 1.4.4). Dennoch ist und bleibt
Tritium das einzige radioaktive Isotop des Wassermolekiils.

Bestimmung der Verweilzeit mittels mathematischer Modelle

Die Theorie mathematischer Modelle, welche fiir den Transport und die Diffusion von
Isotopen oder Elementen im Grundwasser eingesetzt werden, kann in diesem Bericht
nicht umfassend behandelt werden. Es werden daher Modellierungen zur Grundwas-
serdatierung lediglich beispielhaft vorgestellt, wobei diese ebenso flir stabile als auch
fiir radioaktive Isotope angewendet werden konnen. Empirische Modelle werden im
Detail dargestellt, da sie einfach anzuwenden sind und daher hdufig in der Isotopen-
hydrologie benutzt werden. Die komplexeren Mischungsmodelle werden hier nur kurz
erwihnt. Vertiefende und weiterfilhrende Angaben zu diesem Thema konnen u.a. aus
folgenden Literaturbeispielen entnommen werden: Etcheverry und Perrochet 1999,
2000, Hubert und Olive 1995, IAEA 1993, 1996, Maloszewski et al. 1992, Siegen-
thaler 1972 und Yurtsever 1995.

Ein Beispiel fiir die Anwendung empirischer Modelle in der Hydrogeologie ist in
Kapitel 1.3.1 anhand einer Studie iiber die Lutry-Quelle (Gemeinde Savigny, Kanton
Waadt) dargestellt. Weitere Fallstudien aus der Literatur werden in Kapitel 2.1.5 be-
schrieben.

Grenzwert Europaische Union

Niedrige H-Aktivitaten

Modelltypen
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Empirische Modelle (lumped parameter models)

Empirische Modelle werden in der Isotopenhydrologie meist zur Ermittlung der mittle-
ren Grundwasserverweilzeit herangezogen. Sie lassen sich besonders auf pordse und
homogene Grundwasserleiter mit stationdren Grundwasserverhiltnissen anwenden.
Alle Eigenschaften des Grundwasserleiters und deren Variationen werden in einer
Transferfunktion zusammengefasst («lumped») und als Funktion g(t’) dargestellt.
Letztere beschreibt das Verhalten des Systems fiir ein bestimmtes isotopisches Ein-
gangssignal und ist abhéngig von der mittleren Verweilzeit t,, des Wassers. Das Aus-
gangssignal C,(;) wird berechnet, indem das Eingangssignal C;,(;.) fiir einen gegebe-
nen Zeitpunkt t° bestimmt und mit der Transferfunktion g(t’) und der Zerfalls-
geschwindigkeit ¢™ fiir Tritium gewichtet wird. Das Ausgangssignal steht somit mit
dem im Niederschlag gemessenen Eingangssignal in der folgenden Beziehung:

At ' '
[ €™ -e(t) -t
Cout(ty = °
Abbildung 1.10 zeigt die am héufigsten verwendeten Transferfunktionen.

Abb. 1.10 > Transferfunktionen fiir einfache empirische Modelle

DM: Dispersionsmodell (Dispersionsparameter D/vx: siehe Text weiter unten);
EM: Exponentialmodell; LM: lineares Modell; PM: Kolbenmodell.
Die durchschnittliche Verweilzeit t,, ist hier auf 10 Jahre festgelegt.
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Nach Richter 1995

In der Praxis werden die Eingangssignale vor Ort gemessen oder von einer nahe gele-
genen Messstation {ibernommen. In der Schweiz konnen dazu die Niederschlagsstatio-
nen der Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA des Bundesamtes fiir Umwelt
(BAFU) herangezogen werden (vgl. Kap. 3.1.2). Mit Hilfe des Eingangssignals und
des gemessenen Ausgangssignals an der betrachteten Entnahmestelle kann dann die
mittlere Grundwasserverweilzeit berechnet werden. Durch die begrenzte Anzahl von
Niederschlagsmessstationen mit Isotopendaten ist das dort bestimmte Isotopensignal
nicht immer reprisentativ fiir das Eingangssignal des zu untersuchenden hydrologi-

Transferfunktion

Eingangssignal
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schen Systems. In einem solchen Fall miissen die herangezogenen Isotopendaten iiber
einen Korrekturfaktor angepasst werden (Richter 1995).

Kolbenmodell (PM: Piston flow model)

Das Kolbenmodell stellt die einfachste Annahme dar, iiber die das Wasseralter in
einem Grundwasserleiter bestimmen werden kann. Hierbei wird davon ausgegangen,
dass keine Mischung und keine Verinderung der *H-Aktivitit durch Dispersion, Diffu-
sion oder sonstigen Austausch stattfinden. Die Aktivitdt im Grundwasser wird lediglich
durch den radioaktiven Zerfall des urspriinglich im infiltrierten Wasser enthaltenen
Tritiums veréndert:

oy,
J.Cin(tftm) "€
Cout(t) =0

In diesem Modell wird ebenfalls angenommen, dass sdmtliches Wasser dieselbe Dis-
tanz mit derselben Geschwindigkeit zuriicklegt. Dies ist aber nur in homogenen Grund-
wasserleitern mit gleich langen Stromungslinien der Fall.

Exponentialmodell (EM: Exponential model)

Im Exponentialmodell wird die Altersverteilung des Wassers exponentiell dargestellt.
Eine solche Verteilung ergibt sich, wenn innerhalb eines Grundwasserleiters durch
Zufuhr von rezentem Wasser eine zunehmende Durchmischung mit élterem Wasser
erfolgt. Das Verhiltnis zwischen dem Eingangs- und dem Ausgangssignal wird dann
folgendermassen beschrieben:

¢
e oo
Cinry € h 't_e dt

m

S8

Cout(t) =

Hydrogeologisch ist dies etwa am Grundwasseraustritt eines geringméachtigen, homo-
genen Grundwasserleiters der Fall, bei dem die Grundwasseranreicherung iiber die
gesamte Fliche erfolgt.

Dispersionsmodell (DM: Dispersion model)

Das Dispersionsmodell unterscheidet sich von den vorhergehenden Modellen durch
den Einbezug der hydrodynamischen Dispersion. Die Altersverteilung g(t’) ist dann
eine Funktion des Dispersionsparameters D/vx mit dem Dispersionskoeffizienten D,
der mittleren Fliessgeschwindigkeit v und der Distanz x zwischen Infiltrations- und
Messpunkt. Die Funktion g(t’) kann je nach der Art der Probenahme verschiedene
Formen annehmen. Zuber (1986) unterscheidet im Wesentlichen zwei Fille:

Kolbenmodell

Exponentialmodell

Dispersionsmodell



> Theoretische Grundlagen ‘

33

> DM-Cpr: Die Proben werden in unterschiedlichen Tiefen des Grundwasserleiters
entnommen. Die Messung ist repréasentativ fiir eine Mischung, bei welcher der Bei-
trag jeder Probe proportional zum Probenahmeintervall ist.

> DM-Cgg: Die Probe wird am Austritt eines Grundwasserleiters oder an einem Pie-
zometer bzw. Forderbrunnen entnommen. Die Konzentration wird dann lber die
Quellschiittung respektive Pumpmenge gewichtet.

Abbildung 1.11 stellt das Verhalten der Transferfunktion bei unterschiedlichen Werten
fiir den Dispersionsparameter dar.

Die Transferfunktion fiir D/vx = 0,5 kommt dem Exponentialmodell am néchsten. Bei
grosseren Werten des Dispersionsparameters werden kiirzere Verweilzeiten stérker
gewichtet, und kleinere Werte geben der Funktion das Aussehen einer geddmpften
Kolbenverteilung. Die Fallstudie der Lutry-Quelle illustriert diese Ahnlichkeiten (siche
Abb. 1.12).

Abb. 1.11 > Diagramm der Funktion g(t’) fiir DM-C¢r und unterschiedliche Werte
des Dispersionsparameters D/vx

Die jeweilige Verweilzeit t’ wird mit der durchschnittlichen Verweilzeit t,, des Markierstoffs
im Grundwasserleiter normalisiert. x 2: Verzerrung der vertikalen Skala fiir D/vx=0,001.
Zum Vergleich ist die Kurve g(t’) fiir das Exponentialmodell (EM) dargestellt.

5,0 —"

D/vx
4,0 —i 50 0,001
3,0 —’\
£
s
=)
2,0 —
1,0 =y ~L _ \\
O —

Nach Zuber 1986

Dispersionsparameter
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Lineares Modell (LM: Linear model)

Im linearen Modell wird die Altersverteilung des Grundwassers im Untergrund fiir den
Bereich von t;, zwischen 0 und 2 als konstant angenommen. Samtliche Verweilzeiten
zwischen diesen Werten haben folglich dieselbe Eintrittswahrscheinlichkeit. Fiir die
Transferfunktion g(t”) gilt dann:

g(t') = % zwischen Ound 2t~ und

m

g(t)=0firt>2t,_

Kombination der Modelle

Die hier aufgefiihrten klassischen Modelle geben die Komplexitit der hydrogeologi-
schen Systeme nur ndherungsweise wieder. Es ist jedoch moglich, mehrere dieser
Modelle miteinander zu kombinieren (im Allgemeinen zwei), um sich der Realitét
anzundhern.

Fiir die Kopplung zweier Modelle geniigt es, die jeweiligen Werte Cyy(1) und Coul(o) zu
addieren, und zwar gewichtet mit den jeweiligen Anteilen p; und p, (wobei p, =1 —py)
der verwendeten Modelle (Richter et al. 1993):

Cuut = p] : Cout(l) + (1 - p]) ’ Coul(Z)

Richter et al. (1992) haben das Programm «Multis» entwickelt, welches mehr als 30
verschiedene Modellkombinationen ermoglicht. Das DOS-kompatible Programm ist
kostenlos bei seinen Autoren oder der IAEA erhaltlich.

Anwendungsbeispiel: Lutry-Quelle

Die von Etcheverry und Parriaux (1998) untersuchte Lutry-Quelle in der Gemeinde
Savigny nahe Lausanne war die erste Grundwassermessstelle des Moduls ISOT (Isoto-
pe im Wasserkreislauf) der Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA (vgl. Kap.
3.1.2). Die Quelle bezieht ihr Wasser aus einem sandigen Poren-Grundwasserleiter der
burdigalen Brackwassermolasse (Untere Siisswassermolasse USM). Die Quellschiit-
tung weist Schwankungen zwischen 2,3 und 110 I/min auf. Unregelméssige Messun-
gen erschweren die Erstellung einer genauen Ganglinie der Quellschiittung. Oft ist es
aber gerade eine solche begrenzte Datengrundlage, auf die sich der Hydrogeologe in
Studien fiir die Bestimmung der Grundwasserverweilzeit stiitzen muss, zumal wenn
ihm keine Ergebnisse aus Markierversuchen zur Verfligung stehen. Im Rahmen der
Studie (Hesske 1995) konnten fiir die Lutry-Quelle zwei *H-Werte aus den Jahren 1985
und 1992 herangezogen werden. Beide Messwerte stellen Stichproben dar und spiegeln
somit nicht die zu erwartenden jahreszeitlichen Schwankungen wider. Allerdings

Lineares Modell

Modellkombination

Molasse-Aquifer
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konnte in den Archiven auch eine Messreihe aus dem Jahr 1996 gefunden werden, fiir
welche die *H-Werte Schwankungen zwischen 13,7 und 21,7 TU aufwiesen. Mit Hilfe
des Programms «Multis» (Version 3.11) wurden Berechnungen der mittleren Grund-
wasserverweilzeit durchgefiihrt. Abbildung 1.12 zeigt die Ergebnisse fiir die vier gén-
gigsten Modelle. Schwankungen im Isotopen-Eingangssignal erschweren die Bestim-
mung der Grundwasserverweilzeit mit dem Kolbenmodell, da diese durch die Transfer-
funktion nicht ausgeglichen werden. Ausserdem ist das Kolbenmodell mit der geolo-
gischen Beschaffenheit eines Grundwasserleiters in der Molasse kaum vereinbar. Das
Exponentialmodell entspricht dagegen besser den hydrogeologischen Gegebenheiten
der Lutry-Quelle und schwicht die Schwankungen im Eingangssignal stark ab.

Abb. 1.12 > Anwendung des Kolben- (PM), Exponential- (EM), linearen (LM) und Dispersionsmodels
< (DM-C) fiir *H-Messungen an der Lutry-Quelle (Schweiz)

Die am Quellaustritt gemessenen H-Konzentrationen sind mit einem Stern (*) dargestellt. Die
Verweilzeit in Jahren (J) ist in schraffierten Kdstchen angegeben. Fiir das Dispersionsmodell
wurden drei extreme Werte des Dispersionsparameters D/vx eingesetzt. Die Berechnungen
wurden mit Multis 3.11 durchgefiihrt.
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Mit dem linearen Modell erhdlt man dhnliche Ergebnisse wie mit dem Exponentialmo-
dell. Ersteres eignet sich aber fiir dieses Fallbeispiel nicht, da hierin die verschiedenen
Wasserkomponenten unterschiedlichen Alters prozentual gleichviel zum Gesamtab-
fluss beitragen. Das Dispersionsmodell stellt die dispersive Variante des Kolbenmo-
dells dar und ist somit fiir diesen Fall ebenfalls schlecht geeignet. Das Ergebnis des
Dispersionsmodells flir einen Dispersionsparameter von 0,001 gleicht jenem des
angeglichenen Kolbenmodells (Abb. 1.11); fiir D/vx = 0,5 entspricht es dem Ergebnis
des Exponentialmodells. Das Ergebnis mit dem hdchsten verwendeten Wert des Dis-
persionsparameters (D/vx =2) hebt sich deutlich von den Ergebnissen der anderen
Modelle ab, weil kurze Verweilzeiten am stirksten gewichtet und die Komponenten
mit altem Wasser praktisch ignoriert werden.

Das Programm «Multis» liefert fiir jede Modellberechnung zwei Verweilzeiten. Diese
entsprechen den ersten beiden Kurven, fiir welche die Korrelation zwischen den ge-
messenen und den berechneten Werten am besten ist. Das Exponentialmodell, das fiir
den Grundwasserleiter der Lutry-Quelle am besten geeignet ist, ergibt eine mittlere
Verweilzeit von 3,5 Jahren. Die anderen Berechnungen mit Verweilzeiten von mehre-
ren Jahrzehnten sind unter Beriicksichtigung der hydrogeologischen Gegebenheiten
nicht realistisch.

Abbildung 1.13 vergleicht die Ergebnisse fiir die verschiedenen Modelle. Die Korrela-
tionen (Standardabweichung in TU) ist fir das lineare, das Exponential- und das
Dispersionsmodell mit D/vx = 0,5 und D/vx = 2 besser als fiir das Kolben- und Disper-
sionsmodell mit D/vx = 0,001. In allen Féllen fillt die beste Abschétzung der Grund-
wasserverweilzeit zwischen 1,5 und 5 Jahre, die Wahrscheinlichkeit ist fir Werte um
3,5 Jahre am hochsten. Die Ergebnisse stimmen gut mit jenen von Balderer (1990)
iiberein, worin die maximale Grundwasserverweilzeit fiir solch lokale Fliesssysteme
auf einige Jahre abgeschétzt wird.

Abb. 1.13 > Vergleich verschiedener mittlerer Verweilzeiten (T;,), welche jeweils mit dem Kolben- (PM),
Exponential- (EM), linearen (LM) und Dispersionsmodell berechnet wurden.

Die fettgedruckte Linie entspricht der Abweichung zwischen den berechneten und gemessenen
'H-Werten (A’H [TU]). Die Berechnungen wurden mit Multis 3.11 durchgefiihrt.
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Es fdllt auf, dass das Exponentialmodell dasselbe Ergebnis wie das entsprechende
Dispersionsmodell (D/vx =0,5) liefert. Dies gilt jedoch nicht fiir das Kolbenmodell
und das verwandte Dispersionsmodell (D/vx =0,001), mit welchen man auf eine
Verweilzeit von 1,5 respektive 5 Jahren kommt. Dieser Unterschied beruht moglicher-
weise auf den grossen Fluktuationen der Messwerte des Jahres 1996. In der Tat betragt
die mit dem Dispersionsmodell (D/vx = 0,5) und mit dem Mittel aller Monatswerte des
Jahres 1996 berechnete Verweilzeit 4,5 Jahre.

Es ist wahrscheinlich, dass der in diesem Beispiel betrachtete Molassegrundwasserlei-
ter im voralpinen Mittelland von oberflichennahen Wasserzufliissen beeinflusst ist. In
diesem Falle wire es interessant, das Exponential- und das Kolbenmodell analog einer
Studie iiber den Massenberg (vgl. Kap. 2.1.5) miteinander zu kombinieren. Eine derar-
tige Kombination erfordert aber prézisere Informationen iiber die Fliessverhéltnisse
sowie iiber den Aufbau und die Geologie des Grundwasserleiters; die dafiir notwendi-
gen detaillierten Untersuchungen waren im Rahmen der hier prisentierten Studie
jedoch nicht moglich.

Mischungsmodelle

Mischungsmodelle werden oft dazu benutzt, komplexe Prozesse zu beschreiben. Sie
unterscheiden sich deutlich von den oben vorgestellten empirischen Modellen, indem
sie die klassischen Gleichungen der Hydrodynamik, und nicht die hypothetische Al-
tersverteilung im Grundwasserleiter bertlicksichtigen. Mischungs- und Dispersionspro-
zesse werden innerhalb von Zellen, die miteinander verbunden sind, berechnet. Fiir
jede dieser Zellen wird eine Massenbilanz fiir den entsprechenden Zeitraum unter
Beriicksichtigung des jeweiligen Wasserflusses berechnet. Dadurch kann der Transport
der gesamten Wassermenge durch das System simuliert werden. Die Mischung wird
innerhalb jeder Zelle als vollstindig angenommen.

Weitere konventionelle Isotope in der Hydrogeologie

Der Begriff «Umweltisotop» bezeichnet jene Isotope, welche fiir Untersuchungszwe-
cke nicht kiinstlich in die Gewisser eingeflihrt werden. Es gibt etwa 20 Nuklide, die als
Umweltisotope in der Hydrogeologie genutzt werden. Bei gewissen Isotopen, wie etwa
dem Tritium, kann die in der Umwelt natiirlich vorkommende Menge durch kiinstliche
Zufuhr stark verdndert werden. In diesem Abschnitt werden einige konventionelle
Isotope, vorgestellt, die in der Hydrogeologie hdufig Anwendung finden, insbesondere
Kohlenstoff-, Schwefel- und Stickstoffisotope.

Kohlenstoffisotope

Es gibt drei natiirliche Kohlenstoffisotope:
> '2C — haufig (98,9 %), stabil

> 13C —selten (1,1 %), stabil
> %C _sehr selten, radioaktiv (T, =5 730 Jahre).

Komplexe Prozesse

Umweltisotope
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Kohlenstoff-14 (‘*C) zerfillt unter Abgabe von B -Strahlung. Auf natiirliche Weise
durch Neutroneneinfang in der oberen Atmosphire entstanden, wird '*C ebenfalls
kiinstlich durch Kernwaffenversuche generiert. Das Prinzip fiir die '*C-Anwendung zur
Wasserdatierung ist das Gleiche wie jenes von Tritium.

Kohlenstoff ist in der Natur sehr reaktiv und kann durch unterschiedliche Reaktionen
leicht von einem Reservoir zum anderen transferiert werden (zwischen Atmosphire,
Hydrosphére, Biosphédre und Geosphére). Besonders die Wechselwirkungen zwischen
Atmosphire, Wasser und kalkhaltigem Gestein sollten fiir die '*C-Bestimmung im
Grundwasser beriicksichtigt werden. Nach Korrekturen, grosstenteils bedingt durch
Fraktionierungen wéhrend des Einbaus von Kohlenstoff in die unterschiedlichen
Phasen, wird die '*C-Aktivitit einer gemessenen Wasserprobe mit der eines Oxalséu-
restandards verglichen und in pmc (percentage of modern carbon) angegeben. Die
Aktivitit des Standards betrdgt 100 pmc. Zum Beispiel enthélt ein vor 5730 Jahren
abgestorbener Baum 50 pmc, was 50 % des im Standard enthaltenen '*C entspricht.

Das Verhiltnis der beiden stabilen Isotope C und "C in Molekiilen wird durch Frak-
tionierungen zwischen den verschiedenen Phasen des Kohlenstoffs kontrolliert (Clark
& Fritz 1997). Besonders grosse Unterschiede im '*C/"*C-Verhiltnis gibt es dabei
zwischen den Phasen, in denen der Kohlenstoff organisch gebunden ist (C im reduzier-
ten Zustand; sehr niedriger Anteil an ">C). Dort ist ">C als CO,, als Karbonat oder auch
als Karbonat-lon im Wasser im Vergleich zu organischen Phasen angereichert. Das
BC/C-Verhiltnis von gelostem anorganischem Kohlenstoff im Grundwasser wird
daher grosstenteils durch Respirationsreaktionen in der Bodenzone, Losung von Kar-
bonatgestein, Wechselwirkung mit atmosphdrischem CO, und/oder anthropogenen
Komponenten geprigt (Clark & Fritz 1997; Vennemann & Angloher 2005). Die beiden
stabilen Isotope *C und '’C konnen somit als Tracer fiir anthropogen beeinflusstes
Grundwasser eingesetzt werden. Kombiniert mit den stabilen Isotopen *H und '®0O oder
auch in Verbindung mit Messungen von radioaktivem C kann ein allfalliger C-
Austausch mit der Umwelt festgestellt werden (Mazor 1991; Mook 1980; Moser 1992).

Schwefelisotope

Schwefel liegt in Form der vier stabilen Isotope 328, 33S, 343 und **S vor, wobei 328 mit
einem Anteil von etwa 95 % das am hiufigsten vorkommende S-Isotop ist, gefolgt von
**S mit etwa 4,2 %. Das Isotopenverhiltnis der stabilen S-Isotope wird daher generell
als **S/**S angegeben. Es gibt zusitzlich noch zahlreiche radioaktive S-Isotope, die
aber eine sehr kurze Halbwertszeit besitzen und darum nur synthetisch hergestellt
werden konnen.

Das *S/*’S-Verhiltnis schwefelhaltiger Phasen im Grundwasser ist abhingig von
Fraktionierungsprozessen wihrend ihrer Entstehung (Clark & Fritz 1997). In der Regel
ist der organisch gebundene Schwefel wie auch der reduzierte Schwefel in Sulfiden
(z.B. Pyrit, Zinkblende, HS", etc.) an schweren Isotopen abgereichert; beide haben
daher ein niedriges 8/?S-Verhiltnis im Vergleich zum oxidierten oder anorganisch
gebundenen Schwefel im Sulfat (z. B. CaSQOy, SO,, SO427).

Kohlenstoff-14

14C-Austausch

Kohlenstoff-12,
Kohlenstoff-13

Schwefel-32,
Schwefel-34
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Der im Grundwasser geloste Schwefel kann seinen Ursprung im Niederschlag haben,
aus der Losung schwefelhaltiger Gase in der Atmosphére hervorgehen, sowie aus
Losungs- und/oder aus Oxidationsprozessen von Sulfaten, Sulfiden oder organisch
gebundenem Schwefel in der Bodenzone, im Lockergestein und in Evaporiten stam-
men. Wihrend der Kristallisation von Salzen in Evaporiten ist die Fraktionierung
zwischen gelostem Sulfat und schwefelhaltigem Salz (Gips, Anhydrit, Baryt) relativ
gering und das Salz daher nur geringfiigig am schweren Isotop gegeniiber dem Wasser
(z.B. Meerwasser) angereichert. Die Isotopenzusammensetzung mariner Evaporite
spiegelt daher die Zusammensetzung der ozeanischen Sulfate im Laufe ihrer geologi-
schen Entstehung wider. Die Isotopenzusammensetzung der Ozeane variiert aber
markant in Abhéngigkeit der unterschiedlichen Verwitterungs- und Erosionsraten der
Kontinentalmassen, sowie der Reduktionsprozesse auf dem Land und im Ozean.
Darum ist es mdglich, Evaporite mit unterschiedlichem Alter durch Messungen der S-
Isotope zu unterscheiden. Man kann auf diese Weise z. B. das Sulfat aus einem Evapo-
ritgestein der Trias von einem des Kambriums unterscheiden. In Porenwéssern mit
mariner Herkunft kann der Sauerstoff im geldsten Sulfat die isotopische Ausgangssig-
natur des Meerwassers beibehalten, da bei niedrigen Temperaturen der Isotopenaus-
tausch zwischen Wasser und geldstem Sulfat sehr langsam verlduft. Nur wenn bakteri-
elle Prozesse involviert sind, oder bei sehr niedrigem pH-Wert des Grundwassers,
kommt es zu einem signifikanten O-Austausch zwischen Wasser und Sulfat. So kdnnen
z. B. natiirliche Sulfate von Sulfaten industriellen Ursprungs (z. B. Oxidation von SO,
oder Sulfiden bei der Erzgewinnung) unterschieden werden (Krouse 1980; Mo-
ser 1992; Pearson & Rightmire 1980). Die S-Isotopie von Sulfat (als 634SSulfat-Wert
dargestellt) wird daher auch oft in Verbindung mit der O-Isotopie im Sulfat (SISOSulfm—
Wert) betrachtet (Clark & Fritz 1997).

Stickstoffisotope

Stickstoff besitzt zwei stabile Isotope, '*N und "°N, sowie zahlreiche Radioisotope von
kurzer Halbwertszeit. Das mit Abstand grosste Reservoir an Stickstoff in der Atmo-
sphire stellt der molekulare Stickstoff N, dar (auch als Distickstoff bezeichnet). Da
dieses Molekiil thermodynamisch sehr stabil ist, wird der aktive Stickstoff in der
Hydro- und Biosphire fast ausschliesslich iiber bakterielle Reaktionen in organischen
Molekiilen und/oder als Ionen im Grundwasser fixiert. Im Grundwasser kommen die
N-Isotope in Form von Nitrat (NO5"), Nitrit (NO,") und Ammonium (NH,"), sowie in
Aminosduren vor. Wie auch grosstenteils fiir die S- und C-Isotope, wird die biologisch-
bakteriell kontrollierte Fraktionierung von Stickstoff durch kinetische Prozesse gepragt
(Fritz & Clark 1997).

Die Fraktionierungsprozesse verlaufen bei der Gewinnung von «aktivem» Stickstoff
durch anorganische Reaktionen, wie z.B. dem Haber-Bosch-Verfahren, deutlich
anders. Der auf synthetische Weise gewonnene aktive Stickstoff, entweder in Form von
Ammonium oder umgewandelt zu Nitrat bzw. Nitrit, hat daher oftmals eine andere
Isotopenzusammensetzung als natiirlicher aktiver Stickstoff.

Herkunft von Schwefel

Stickstoff-14,
Stickstoff-15
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Eine kombinierte Isotopenmessung von "N und '*O in Nitraten erlaubt, den Ursprung
des Stickstoffs zu bestimmen. Anhand der 8 Nyiy- und 8 Onia-Werte kann zum
Beispiel Nitrat organischen Ursprungs von industriellem Nitrat unterschieden werden
(z. B. Letolle 1980; Moser 1992; Clark & Fritz 1997).

Andere Isotope

Gascoyne und Kotzer (1995) geben eine Zusammenfassung der in der Hydrogeologie
am hdufigsten angewandten Isotope, mit Ausnahme der stabilen H- und O-Isotope
(Abb. 1.14). Die Datierungsmoglichkeiten mittels Edelgasen (z.B. Argon und Kryp-
ton) werden in Oeschger (1972) vorgestellt. Krypton-85 (**Kr) kénnte in Zukunft
Tritium ersetzen. Abgesehen von einem geringen Austausch mit seiner Umgebung ist
ein Vorteil dieses Isotops, dass sein Gehalt in der Atmosphédre im Gegensatz zum
Tritium derzeit zunimmt. Die in Wasser geldsten Kr-Mengen sind jedoch sehr gering,
so dass momentan noch Wasserproben von mehreren hundert Litern erforderlich sind.
Tatsdchlich ist es praktikabler, das Gas dem Grundwasser vor Ort zu entnehmen (Ka-
zemi et al. 2006; Kropf 1996).

Brom-82 (*’Br) besitzt eine Halbwertszeit von 36 Stunden, Chrom-51 (*'Cr) von 27,8

Tagen. Beide Isotope haben den Vorteil, im Boden (Sand, Tone, etc.) nur gering absor-
biert zu werden.

Abb. 1.14 > Anwendung verschiedener Isotope fiir Datierungen in der Hydrogeologie

Die Effizienz einer Datierungsmethode hdingt vor allem von der Qualitdt der zur Verfiigung
stehenden hydrogeologischen Informationen ab; nur anhand dieser Informationen konnen die
Daten der Isotopenmessungen richtig interpretiert werden.

Isotop T Datierungs- Anwendungen
massstab
FAr 269 Jahre 10° Jahre  direkte Datierung
40Ar/SAr stabil - direkte Datierung
| 300 000 Jahre 10° Jahre direkte Datierung und Herkunft von Salzen
He stabil 10° Jahre indirekte Datierung von Tritium
‘He stabil 107 Jahre  direkte Datierung
G 210 000 Jahre 10° Jahre direkte Datierung
85Kr 10,8 Jahre 40 Jahre direkte Datierung, Verschmutzungsindikator
129 1,6 « 107 Jahre 5+ 107 Jahre direkte Datierung und Herkunfi von Salzen
ISN/MN stabil - Herkunft einer Nitratbelastung
222Rn 3,8 Tage 3 Wochen Datierung von Ra/He, Charakterisierung von Strémungslinien,
Markierstoff von jungem Wasser
>2%Ra 1 600 Jahre 10° Jahre  Migrationsstudien
MgA2g stabil - Herkunft von Salzen, Oxidations-/Reduktionsprozesse
87Gr/86Sr stabil - Herkunft von Salzen
ZMUASU - 250 000 Jahre 10° Jahre ~ Migration von Uran, Abschiitzung des Potentials

Nach Gascoyne und Kotzer 1995

Edelgase

Brom-82,
Chrom-51
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> Anwendungsmoglichkeiten

Nachdem in Kapitel 1 die theoretischen Grundlagen fiir die Anwendung der O- und H-
Isotope vorgestellt wurden, beschreibt Kapitel 2 einige Beispiele fiir deren Anwendung
in der hydrogeologischen Praxis. Dabei werden vorrangig Fragestellungen zur Grund-
wasserbewirtschaftung behandelt, ein Gebiet, auf dem sich die Isotopenmethoden
bestens bewihrt haben. Die Beispiele zur Wechselbeziehung zwischen Grund- und
Oberflachenwasser decken dabei einen wichtigen Themenbereich der Hydrogeologie
ab. Isotope und deren Anwendung in Schnee, Gletschern, Wasserldufen und Seen wer-
den hier nicht behandelt. Des Weiteren werden Beispiele fiir den Einfluss menschlicher
Aktivitdten auf das Grundwasser aufgefiihrt, insbesondere fiir die Anwendung der
Isotopenmethoden in Studien iiber Grundwasserverunreinigungen sowie von Massen-
bewegungen.

Bewirtschaftung von Grundwasservorkommen

Die Methodik der stabilen Isotope leistet einen wertvollen Beitrag fiir weite Bereiche
der Grundwasserbewirtschaftung. Anwendungsmdglichkeiten umfassen etwa die Be-
stimmung des Einzugsgebietes, der Grundwasserneubildung, der durchschnittlichen
Verweilzeit, der Entnahmemengen, oder auch des Versalzungsgrades des Untergrun-
des.

Mittlere Hohe des Einzugsgebietes

Um Grundwasservorriate abzuschidtzen oder die Grenzen von Schutzzonen einer
Grundwasserfassung bestimmen zu konnen, ist es unerldsslich, das Einzugsgebiet des
Grundwasserleiters zu kennen.

Der Hoheneffekt, welcher die Isotopenfraktionierung beeinflusst (vgl. Kap. 1.1.7), ist
ein geeignetes Mittel zur Bestimmung von Einzugsgebieten mit markanter und kon-
trastreicher Topografie. Mit der Hohenbeziehung ldsst sich die mittlere Hohe des Ein-
zugsgebietes einer Quelle bestimmen, indem die durchschnittliche Isotopenzusammen-
setzung des Quellwassers mit der regionalen Hohenbeziehung der Isotope verglichen
wird. Diese Hohenbeziehung wird aus der Isotopenzusammensetzung im Niederschlag
oder vorzugshalber in Quellen mit unterschiedlicher mittlerer Hohe des Einzugsgebie-
tes abgeleitet. In Pearson et al. (1991) und Schiirch et al. (2003) sind unterschiedliche
Hohenbeziehungen der Isotope von verschiedenen klimatischen Regionen der Schweiz
dargestellt.

Themenbereiche

Hohenbeziehung
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Falls moglich sollte die Hohenbeziehung der Isotope jeweils direkt im Untersuchungs-
gebiet bestimmt werden, da die Isotopenfraktionierung verschiedenen lokalen Prozes-
sen unterworfen ist. Der Hoheneffekt kann durch die Isotopenfraktionierung bei der
Verdunstung von Niederschlagswasser vor der Infiltration in den Untergrund, und bei
erhohten Temperaturen im Grundwasserleiter durch Isotopenaustausch zwischen
Wasser und Gestein iiberlagert werden. Niederschlagswasser, welches zwar auf glei-
cher topographischer Hohe jedoch wéhrend einer anderen Klimaperiode infiltriert ist,
hat zudem oft eine andere Isotopenzusammensetzung (vgl. Kap. 1.1.10). Bestimmte
Waisser, wie zum Beispiel aus einem durch Verdunstung geprigtem See oder auch
Meerwasser, konnen ebenfalls die ansonsten durch Niederschlagswasser geprigte Iso-
topenzusammensetzung eines Grundwasserleiters beeinflussen. Zusétzlich, kann unter
Umstidnden Sickerwasser einer Abfallhalde die Isotopenzusammensetzung des Grund-
wassers beeinflussen, falls etwa Sickerwisser von Schuttabladeplidtzen an schweren
stabilen Isotopen und Tritium angereichert sind (vgl. Kap. 2.5.5).

Eine Anwendung dieser Methodik beschreibt eine Fallstudie, bei der zwischen 1960
und 1970 das Einzugsgebiet der Mineralquelle von Evian, siidlich des Genfersees
gelegen, anhand der 8'°O-Werte im Niederschlag und in Quellen bestimmt wurde
(Blavoux & Letolle 1995). Darin wurden zwei Hypothesen zur Herkunft der Mineral-
wisser von Evian aufgestellt (Abb. 2.1). In der ersten Hypothese befindet sich das
Einzugsgebiet des entsprechenden Grundwasserleiters auf dem Plateau von Vinzier,
wo die Mordnenbedeckung unvollstdndig ist und somit Niederschlagswasser infiltrie-
ren kann. Die zweite Hypothese postuliert ein Einzugsgebiet siidlich des Plateaus mit
einer hydraulischen Verbindung zu den interglazialen Sanden bei Vinzier und unter
Beriicksichtigung der Uberschiebung der Kalkvoralpen iiber den ultrahelvetischen
Flysch als bevorzugtem Fliessweg.

Der §'*0-Wert der Quelle in Evian betriigt —10,6 %o fiir die Periode 1964-1974, wih-
rend der Wert des durchschnittlichen Niederschlags —9,3 %0 auf derselben Hohe
(385 m) betrdgt. Dieser um 1,3 %o-Punkte niedrigere Wert im Vergleich zum Nieder-
schlag lasst auf ein 465 m hoheres Einzugsgebiet schliessen. Dabei wird fiir die Verin-
derung der 8'*0O-Werte des Niederschlags ein Gradient von 0,28 %o pro 100 m ange-
setzt. Die mittlere Hohe des Einzugsgebietes der Mineralwisser von Evian liegt also
deutlich dariiber, etwa bei 850 m (385 + 465), wodurch die erste Hypothese bestétigt
wird.

Lokal unterschiedliche
Héhenbeziehungen

Mineralquelle

Mittlere Hohe Einzugsgebiet
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Abb. 2.1 > Ermittlung der mittleren Hohe des Einzugsgebietes der Mineralwésser von Evian (Frankreich)
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Nach Blavoux und Letolle 1995

Die Bestimmung der mittleren Hohe eines Einzugsgebietes ist ebenfalls fiir alte hydro-
logische Systeme moglich (z. B. Garzione et al. 2000; Mulch et al. 2004; Kocsis et al.
2007).

Fiir gewisse Grundwasserleitertypen (z. B. weitldufige Karstsysteme, manche Kluft-
Grundwasserleiter, Gebiete mit mehreren Grundwasserstockwerken) kann das Ein-
zugsgebiet allein anhand der mittleren Hohe nicht eindeutig lokalisiert werden. Jedoch
konnen auch in solchen Féllen die Isotopenwerte — in Verbindung mit Kenntnissen zur
lokalen Geologie und Hydrogeologie — wichtige Informationen zur Lage des Einzugs-
gebietes liefern.

Grundwasserneubildung iiber die ungeséttigte Zone

Eine Schliisselfrage zur Ermittlung der Grundwasservorridte besteht darin, ob der
Grundwasserleiter tatséchlich eine Neubildung durch infiltrierendes Niederschlagswas-
ser erfahrt. Bei geringer und nur sporadischer Niederschlagsmenge bleibt diese Frage
oft unbeantwortet. Isotopenmessungen konnen aber zur Losung folgender Fragestel-
lungen beitragen:

> Kommt es aktuell zu Grundwasserneubildung? Dies betrifft vor allem Gebiete, in
denen die Grundwasserneubildung nicht eindeutig nachgewiesen werden kann, ins-
besondere aride Gebiete. Fiir die nachhaltige Nutzung von Grundwasservorkommen
und fiir die Einschitzung der Verunreinigungsrisiken (vgl. Kap. 2.5) ist es notwen-

Grundwasservorrite
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dig, die Grundwasserneubildung sowohl rdumlich als auch mengenmaissig zu erfas-
sen.

> Wie hoch ist die jahrliche Infiltrationsmenge iiber die ungesittigte Zone? Diese
Frage ist wichtig fiir die Ermittlung der Grundwasserneubildungsrate, allerdings mit
der Einschrinkung, dass die Evapotranspiration iiber die Bodenzone ein nur schwer
abschétzbarer Parameter in der Wasserbilanz ist.

Wenn Tritium im Grundwasser arider oder semiarider Gebiete nachgewiesen wird, so
bedeutet dies nicht unbedingt, dass aktuell Grundwasserneubildung durch Nieder-
schlagswasser erfolgt. Es ist moglich, dass ein *H-Austausch zwischen oberflichenna-
hem Grundwasser und der Bodenfeuchte stattfindet. Bei einer besonders méchtigen
ungesittigten Zone kann es sein, dass infiltrierendes Niederschlagswasser das tief
gelegene Grundwasser noch nicht erreicht hat und ihm somit noch kein Tritium zuge-
fiithrt hat.

Die Infiltration in die ungesittigte Zone beinhaltet zwei unterschiedliche Prozesse
(Buttle & Leigh 1995; Diab et al. 1988):

> Infiltration von Niederschlagswasser durch die Bodenschicht und Mischung mit Bo-
denwasser, das bereits durch Verdunstung an schweren, stabilen H- und O-Isotopen
relativ zum Niederschlagswasser angereichert ist.

> Schnelle Infiltration durch die pordsen obersten Lockergesteinsschichten der unge-
sdttigten Zone.

Daraus lassen sich die zwei Komponenten der Grundwasserneubildung bestimmen,
niamlich eine langsame, diffuse Komponente und eine schnelle, préaferentielle Kompo-
nente.

Mehrere Methoden werden zur quantitativen Bestimmung der Grundwasserneubildung
eingesetzt:

> Mittels der *H-Methode wird eine Bilanz zwischen der Gesamtmenge an Tritium im
Niederschlag und der *H-Menge im Sickerwasser der ungesittigten Zone erstellt.
Mit [3H]j als der *H-Aktivitit und Wi als dem Wassergehalt der Gesteinsschicht j (in
mm) der ungesittigten Zone, sowie [3H]i als der *H-Aktivitit und P; als der Gesamt-
niederschlagsmenge fiir einen Zeitraum i (z.B. einen Monat) kann der Nieder-
schlagsanteil r an der Grundwasserneubildung durch folgende Gleichung angegeben
werden:

S, W)
YR

Infiltration

Komponenten der
Grundwasserneubildung
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Die Genauigkeit fiir den Niederschlagsanteil an der Grundwasserneubildung héngt
somit von der Messgenauigkeit des in der Bodenfeuchte enthaltenen Tritiums ab.

> Mittels der Lage des *H-Maximums von 1963 im Profil der Bodenfeuchte kénnen
die vom Wasser zuriickgelegte Distanz zwischen 1963 und dem Zeitpunkt der Pro-
benahme, sowie die vertikale Versickerungsgeschwindigkeit von Wasser in der un-
gesittigten Zone bestimmt werden (Mazor 1991). In diesem Fall wird das Kolben-
modell angewandt. Falls das *H-Maximum von 1963 nicht messbar ist, kann fiir die
Bestimmung der Versickerungsgeschwindigkeit kiinstlich mit Tritium angereicher-
tes Wasser unter die aktive Wurzelschicht injiziert werden.

> Fehlt das *H-Maximum von 1963, kann die in den ortlichen Niederschldgen gemes-
sene “H-Aktivitit mit jener in der Bodenfeuchte graphisch korreliert werden (Bre-
denkamp et al. 1974).

Die Neubildung in einem Grundwasserleiter in Transvaal (heute: Gauteng Provinz,
Siidafrika) wurde mittels letztgenannter Methode charakterisiert (Bredenkamp et al.
1974). Dazu wurden Bodenproben vorsichtig von Hand entnommen, um jeden Kontakt
mit der Luft zu vermeiden. Die Bodenfeuchte der gewogenen Proben sowie ihre *H-
Aktivitit wurden im Labor bestimmt. Abbildung 2.2 zeigt die *H-Aktivitit im Nieder-
schlag in Pretoria und jene in der Bodenfeuchte in Abhéngigkeit der Entnahmetiefe.
Das Maximum der *H-Aktivitdt von 1963 ist nicht sichtbar. Das Profil wurde im
Dezember 1971 aufgenommen, wobei die Kurve der *H-Aktivitit der Niederschlige
korrigiert wurde, um die Abnahme der Radioaktivitét seit diesem Zeitpunkt zu beriick-
sichtigen. Die korrigierte *H-Menge im Niederschlag betrug 1958 7 TU, 1962 bereits
iiber 20 TU und 1964 mehr als 30 TU. Diese Werte wurden verwendet, um fiir ver-
schiedene Zeitpunkte die Wassereindringtiefe mit vorgegebener *H-Aktivitit zu be-
stimmen. Zum Beispiel wurde 1971 in 2 m Tiefe eine Bodenfeuchte beprobt, deren *H-
Aktivitdt jener der Niederschlige von 1958 entsprach. Die Versickerungsfront ist
demnach zwischen 1958 und 1971, d. h. binnen 13 Jahren, 2 m vorangeschritten, was
einer durchschnittlichen Sickergeschwindigkeit von ca. 0,15 m pro Jahr entspricht.

Die 3H—Aktivitéit, welche dem Jahr 1962 entspricht, wurde 1971 in einer Tiefe von
1,4 m gemessen, womit die Durchschnittsgeschwindigkeit fiir diesen Zeitraum ca.
0,16 m pro Jahr betriigt. Fiir die *H-Front von 1964 erhilt man entsprechend eine
Sickergeschwindigkeit von etwa 0,11 m pro Jahr. Die Unterschiede in den berechneten
Werten sind entweder unterschiedlichen Bodeneigenschaften oder Schwankungen des
Niederschlagsregimes zuzuschreiben. Eine einfache Multiplikation der Bodenfeuchte
mit der Sickergeschwindigkeit erlaubt die mittlere Grundwasserneubildungsrate fiir
eine bestimmte Periode abzuschitzen.

Bodenprofil, Bodenfeuchte

3H-Aktivitat, 3H-Front
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Abb. 2.2 > Tritium im Niederschlag (oben) von Pretoria und im Bodenprofil (unten) von Transvaal
(Siidafrika)
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Nach Bredenkamp et al. (1974), verandert durch Mazor (1991)

Zur Untersuchung eines Grundwasserleiters wird mitunter eine sehr grosse Anzahl von
Isotopenmessungen benoétigt. Fiir das Becken von Roswell (Neumexiko, USA) haben
Gross et al. (1980) mehr als 3 000 *H-Messungen im Grundwasser und Oberflichen-
wasser, sowie fast 200 8O- und 8’H-Analysen durchgefiihrt. Die *H-Messungen
ermoglichten es, zwei Hauptkomponenten der Grundwasserneubildung zu erfassen:
Eine schnelle Komponente mit hoher *H-Aktivitit von iiber 20 TU bestehend aus
Schneeschmelzwasser und Starkniederschlagswasser wihrend der Sommermonate, und
eine langsame Komponente mit geringer “H-Aktivitit (<10 TU), die unterirdisch aus
angrenzenden Grundwasserleitern zufliesst.

Eine Differenzierung der unterschiedlichen Komponenten der Grundwasserneubildung
mittels stabiler Isotope war in diesem Fall nicht erfolgreich. Die Ursache dafiir kdnnte
darin liegen, dass entweder eine Mischung isotopisch dhnlicher Wiésser, oder aber eine
Mischung von Wiéssern einer durch unterschiedliche klimatische Verhéltnisse (z.B.
Luftfeuchtigkeitsunterschiede) angeglichenen Isotopenzusammensetzung vorliegen;
auch eine Kombination beider Phédnomene ist denkbar.

Fiir die Grundwasserneubildung relevante Flachen kdnnen ebenfalls iiber Kartierungen
der Radioisotopengehalte lokalisiert werden. Yurtsever und Payne (1979) haben diese
Methode fiir eine regionale Untersuchung der Grundwasserneubildung auf der Halbin-
sel von Qatar angewendet. Tritium wurde dabei in einer grossen Anzahl von Bohrpro-
ben eines oberflichennahen Grundwasserleiters gemessen und anschliessend auf einer

Probenanzahl

Kartierung der Radioisotope
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Karte mit Linien gleicher Aktivitit dargestellt. Dabei wurde angenommen, dass die

Grundwasserneubildung von Zonen mit hoher *H-Aktivitit in Richtung Zonen mit
. 3 e

geringer “H-Aktivitét erfolgt.

Die Charakterisierung von Einzugsgebieten und Grundwasserneubildungsraten kann
auch durch Zeitreihenmessungen der stabilen H- und O-Isotope im Wasser erfolgen.
Wie die langjédhrige Isotopendatenserie der Lutry-Quelle (vgl. Kap. 1.3.1) in Abbildung
2.3 beispielhaft zeigt, lassen sich langzeitliche Schwankungen in der Isotopenzusam-
mensetzung an Quellen gut erkennen, auch wenn diese im Vergleich zum lokalen
Niederschlag sehr geddmpft ausfallen. In oberflichennahen Lockergesteins-Grund-
wasserleitern mit Verweilzeiten von mehr als einem Jahr, sowie relativ kleinen Ein-
zugsgebieten in mittleren Breitengraden und zentraleuropédischem Klima, findet meist
eine gute Durchmischung der saisonal unterschiedlich gepriagten Isotopie der Nieder-
schlagswisser statt. Verdnderungen iiber einen Zeitraum von einem oder mehreren
Jahren sind in einem solchen Kontext wahrscheinlich auf Verdnderungen der klimati-
schen Gegebenheiten oder aber durch Verdnderungen in der Grundwasserzufuhr oder
Evapotranspiration in der ungeséttigten Zone zurlickzufiihren. Kuhn (2005) zeigte
dabei, dass extreme Niederschlagsereignisse nicht nur zu héheren Quellschiittungen,
sondern auch zu Schwankungen der stabilen Isotopenzusammensetzung des Quellwas-
sers fithren kdnnen (Abb. 2.3).

Abb. 2.3 > Langjahrige Schwankungen des 3'%0-Wertes an der Lutry-Quelle (Schweiz)
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Daten des Bundesamtes fiir Umwelt (BAFU) (siehe Schiirch et al. 2003; Kuhn 2005)

Verdunstung iiber die ungeséttigte Zone

In ariden und semiariden Klimaregionen kann die Verdunstung von Wasser iiber die
ungesittigte Zone hoher als die Grundwasserneubildung sein. Der resultierende Riick-
gang der Wasservorrite ist in manchen Gegenden existenziell. Das Verstindnis von
Verdunstungsmechanismen und die Abschétzung entsprechender Verdunstungsmengen
tragt dazu bei, die Wasservorrite besser bewirtschaften und z. B. einen Bewésserungs-
plan in der Landwirtschaft umsetzen zu konnen. Zahlreiche Veroffentlichungen be-
schreiben Studien, welche sich mit der Verdunstung von Wasser iiber die ungesittigte

Zeitreihenanalyse

Aride, semiaride Gebiete
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Zone beschéftigen; diese stiitzen sich zunehmend auf mathematische Modelle (Mathieu
& Bariac 1995; Melayah et al. 1996). Sowohl die Bestimmung der Grundwasserneu-
bildung, als auch der Verdunstung, erfordern die Entnahme geringer Mengen an Bo-
denfeuchte aus der ungesittigten Zone mittels Destillation im Vakuum unter Vermei-
dung von Isotopenfraktionierung. Versuche an verschiedenen Bodenproben haben
gezeigt, dass das Destillat im Vergleich zum Perkolat (mobiles Wasser im Boden) um
5 bis 10 %o an “H und 0,3 bis 0,5 %o an '*O abgereichert sein kann (Araguas-Araguas et
al. 1995). Die Fraktionierung wihrend der Destillation im Labor héngt stark von der
Beschaffenheit des beprobten Bodens ab. Die Interpretation von Isotopendaten aus der
ungesattigten Zone kann daher einen systematischen Fehler enthalten, der auf dem

Extraktionsprozess von geringen Wassermengen beruht.

Unter semiariden Klimabedingungen weist das Bodenwasser tendenziell ein charakte-
ristisches vertikales Profil der 5°H- und 8'*O-Werte auf (Abb. 2.4). In Bdden mit ober-
flichennahem Grundwasserspiegel besteht ein Gleichgewicht zwischen Verdunstung
und Versickerung. In der ungesittigten Zone wird das Wasser wahrend der Verduns-
tung aus dem Grundwasser zur Geldndeoberfldche hin zunehmend an schweren Isoto-
pen angereichert. Im obersten Bereich der ungesittigten Zone findet der Wasseraus-
tausch zwischen dem Boden und der Atmosphdre im Wesentlichen in Form von

Wasserdampf statt.

Abb. 2.4 > Vertikales Profil der 5?H- und 5'®0-Werte im Bodenwasser,
Z.. Evaporationsfront, Namardé-Gebiet (Niger), April 1988
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Nach Taupin et al. 1992

Ein solches Isotopenbodenprofil kann in zwei Zonen unterteilt werden:

> Fine Zone mit anndhernd exponentieller Anreicherung der schweren Isotope zwi-
schen dem Grundwasserspiegel und der Tiefe Z,rnahe der Geldndeoberfliche. Diese
Zone wird durch Wassertransport in zweiphasiger Form, ndmlich als Wasserdampf

und Flissigkeit charakterisiert.

Isotopenbodenprofil
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> Eine Zone mit mehr oder weniger linearer Abreicherung der schweren Isotope von
der Tiefe Z, hin zur Geldndeoberfliche. Der Wassertransport in diesem relativ tro-
ckenen Teil des Isotopenprofils findet in Form von Wasserdampf statt. Die Abrei-
cherung an schweren Isotopen ist das Ergebnis diffusiver Mischung von im Unter-
grund zirkulierendem Wasser und atmosphdrischem Wasserdampf, welcher
wiederum an schweren Isotopen abgereichert ist. Der Bereich mit der grossten An-
reicherung an schweren Isotopen, ndmlich die Tiefe Z.; wird als Evaporationsfront
bezeichnet.

Der Evaporationsverlust in den beiden Zonen des Profils der ungesittigten Zone kann
mittels Modellierung bestimmt werden (Barnes & Allison 1988). Im Folgenden werden
die dazu herangezogenen Hauptgleichungen vorgestellt, ohne in die Details der Model-
lierung einzugehen. Fiir die Zone mit zweiphasigem Wassertransport wird die Evapora-
tionsrate E (hier in [m/s]) durch folgende Gleichung beschrieben:

E:D;;.qv-zi

wobei Dihq die Diffusivitit des Isotops i in Wasser [m?/s], T die Tortuositit [-] im
Boden (Verhiltnis zwischen der vom Wasser tatsichlich durchlaufenen Distanz und
der linearen Distanz zwischen Ausgangs- und Endpunkt), 6 die Gesamtfeuchte des
Bodens [-] und Z; die Diffusionsdistanz [m] der Isotope im Boden darstellt. Die Diffu-
sionsdistanz Z; des Isotops im Boden wird anhand der Verteilung der Isotopenzusam-
mensetzung bestimmt, indem die Tiefe und alle bekannten physikalischen Parameter
beriicksichtigt werden. Die Tortuositdt wird unter Beriicksichtigung der Bodenbeschaf-
fenheit abgeschétzt.

Fiir die Zone mit Wassertransport in Form von Wasserdampf wird die Evaporationsrate
E (hier in [m/s]) mit folgender Gleichung berechnet:

E:D;tm 'M'(l—h

ef ’ Iow

) ’ Nmt

atm

wobei Diatm [m?/s] die Diffusivitdt des Isotops i in der Luft, n [-] die Porositéit des
Bodens, py, [kg/m®] die Dichte von Wasser, Z,s [m] die Evaporationsfront, hyy, [-] die
relative Luftfeuchtigkeit und Ny, [kg/m?] den Gehalt an Wasserdampf im Boden
bezeichnet.

Die verschiedenen Bodenarten der quartdren Terrassen des afrikanischen Flusses Niger
wurden mittels dieser Methode von Taupin et al. (1992) untersucht. Die Gegend gehort
klimatologisch der Sahelzone an, welche unter dem Einfluss der innertropischen
Konvergenzzone steht. Diese Zone trennt die gegen Siidwesten ziehenden trockenen
Luftmassen von den feuchten, gegen Nordosten ziehenden Luftmassen ab. Der Ein-
fallswinkel der Sonnenstrahlen veridndert im Laufe des Jahres die geographische Lage
der Konvergenzzone und fiihrt in dieser Gegend zu einem Wechsel zwischen einer

Evaporationsrate

Bestimmung der Evaporationsrate
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langen Trockenzeit (Oktober bis Mai) und einer kurzen feuchten Jahreszeit (Juni bis
September). Der Jahresniederschlag in Niamey (Niger) betrdgt durchschnittlich
555 mm, allerdings mit starken Schwankungen zwischen den einzelnen Jahren. Die
relative Luftfeuchtigkeit héngt ebenfalls von der Lage der Konvergenzzone ab und
schwankt iiber das Jahr von 17 % im Februar bis zu 75 % im September. Die Jahres-
temperatur betrdgt im Mittel ca. 30 °C.

Die physikalischen Parameter der Bodenzone wurden gemessen (Feuchtigkeit, Dichte,
Porositit) bzw. abgeschitzt (Tortuositét). Fiir die Bodentemperatur gehen die Autoren
von einer konstanten Temperatur von 30 °C aus. Weitere Parameter sind von der
Temperatur abhéingig und ergeben folgende Werte:

N, =30,4-10"kg/m’
D,, =0264-10"m* /s
Dy, =2,6-107 m’/s

Somit konnten fiir das Namardé-Gebiet (Niger) die Evaporationsraten fiir beide Zonen
des Isotopenbodenprofils in Abbildung 2.4 wie folgt berechnet werden:

> Zone mit zweiphasigem Wassertransport (Wasserdampf und Fliissigphase): Der
ungenaueste Parameter ist die Tortuositéit des Bodens (0,3 fiir Ton und 0,67 fiir gro-
ben Sand). Da der Boden hauptséchlich aus mittlerem und feinem Sand und wenig
Ton besteht, wurde ein Wert zwischen 0,6 und 0,67 angesetzt. Die berechnete Eva-
porationsrate liegt dann bei einer Grundwasserspiegeltiefe von 350 cm zwischen 13
und 21 mm pro Jahr.

> Zone mit Wassertransport in Form von Wasserdampf: Fiir eine Bodenfeuchtigkeit
zwischen 20 und 30 % (Durchschnittswerte wihrend der Trockenzeit) liegt die be-
rechnete Evaporationsrate zwischen 11 und 15 mm pro Jahr.

Die berechneten Evaporationsraten der beiden Zonen entlang des Isotopenprofils
stimmen gut iiberein, was auf ein Gleichgewicht des Wassertransportes iiber das ge-
samte Bodenprofil hindeutet. Die Autoren der Studie weisen darauf hin, dass die
Ergebnisse dieser Modellierung gut mit den Ergebnissen einer chemischen Bilanz von
Chloridprofilen iibereinstimmen.

Bodenparameter
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Wasserbilanz eines Grundwasserleiters

Um der Ubernutzung eines Grundwasserleiters vorzubeugen, sollte die Bilanz von
Grundwasserneubildung und Grundwasserentnahme an Forderbrunnen kontinuierlich
iiberwacht werden. Geyh und Sonne (1983) haben die Anwendungsmoglichkeiten der
Isotope fiir die Uberwachung von Grundwasservorkommen anhand eines genutzten
Grundwasserleiters im Mainzer Becken (Deutschland) {iberpriift.

In einem als Trinkwasser genutzten Grundwasservorkommen konnte der Einsatz
kiinstlicher Markierstoffe wie Salze, Fluoreszenztracer oder Radioisotope unter Um-
stinden Probleme technischer, gesundheitlicher und politischer Art verursachen.
Stabile Isotope konnten dagegen aufgrund zu geringer zeitlicher Schwankungen in
ihrer Zusammensetzung ungeeignet zur Bestimmung der unterschiedlichen Komponen-
ten im Grundwasser sein. Deshalb wurden in diesem Fall die natiirlich im Wasser
vorliegenden radioaktiven Isotope herangezogen. Da die untersuchten Wisser ein ma-
ximales Alter von 40000 Jahre aufweisen, wurde die C-Methode (Ty2 = 5730 Jahre)
gewihlt. Dabei musste jedoch die chemische Reaktivitidt von Kohlenstoff mitberiick-
sichtigt werden (vgl. Kap. 1.4.1). Normalerweise reagiert das als Kohlensdure im
Wasser enthaltene Kohlendioxid mit Karbonaten und Feldspéten des Grundwasserlei-
ters, wodurch die im Wasser enthaltene '“C-Menge um iiber 60 % verringert wird. Falls
keine Korrektur zur Berlicksichtigung dieser chemischen Reaktionen vorgenommen
wiirde, konnte das Wasseralter {iberschitzt werden. In der hier vorgestellten Studie
wurde von den Autoren auf eine Korrektur verzichtet, da der betrachtete Zeitabschnitt
im Vergleich zur langen '*C-Beobachtungsperiode kurz, und somit nicht das absolute
Wasseralter, sondern allein die C-Differenz von Interesse sei.

Der untersuchte Bereich des norddstlichen Mainzer Beckens erstreckt sich iiber
75 km?, wovon 15 km? im Siedlungsgebiet liegen. Im Osten und Norden grenzt er an
den Rhein (Abb. 2.5), welcher als Vorfluter fiir von Siiden und Westen anstromendes
Grundwasser dient. Der aus Kalksteinen des Miozén (Aquitanien) bestehende Grund-
wasserleiter ist ca. 80 m méchtig (50 % wasserundurchlédssiger Mergel mit einer Poro-
sitdt von 1 bis 1,5 %) und ist mit bis zu 20 m Loss bedeckt (Abb. 2.6).

14C-Methode

Kalkstein-Aquifer
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Abb. 2.5 > Probenahmestellen und Isolinien des Grundwasserspiegels im norddstlichen Mainzer Becken
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Nach Geyh und Sonne 1983

Abb. 2.6 > Geologisches Siid-Nordprofil des Grundwasserleiters des nordostlichen Mainzer Beckens
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Die Grundwasserneubildung eines Jahres innerhalb des Beckens betrdgt 4 bis
9+ 10° m*. Zwischen 1969 und 1976 wurden jéhrlich 8,5 - 10° m* Grundwasser gefor-
dert, infolgedessen der Grundwasserspiegel jéhrlich um 0,5 bis 4 m absank. Verringer-
te Grundwasserentnahmen sowie hdufigere Niederschlidge in den darauf folgenden
Jahren liessen den Grundwasserspiegel wieder seinen urspriinglichen Stand erreichen.
Bei einer Oberflache von 75 km?, einer effektiven Porositidt von 1 % und einer Méch-
tigkeit von 80 m, besitzt der Grundwasserleiter ein Wasservolumen von 60 + 10° m?. Es
ist nicht bekannt, ob einige Teile des Grundwasserleiters stirker von der Ubernutzung
betroffen waren als andere.

Alle 2 Jahre wurden die 14C—Isotopenwelrte (vgl. Kap. 1.4.1) im Wasser der Entnahme-
brunnen gemessen, um eine Wasserbilanz zwischen Grundwasserneubildung und
Grundwasserentnahme zu erstellen. Im westlichen und zentralen Bereich des Einzugs-
gebietes schwankt das Isotopenalter zwischen 2000 und 30000 Jahren. Trotz der gros-
sen Variabilitdt dieser Werte deuten die meisten Proben zwischen 1969 und 1973 auf
zunchmend héhere 'C-Alter hin (Abb. 2.7). Das “C-Alter der Proben der Folgejahre
nimmt dann stetig ab und fallt unter jenes der Proben des Jahres 1969. Gleichzeitig
nimmt die *H-Aktivitit von 1969 bis 1973 ab, um danach erneut anzusteigen, und zwar
auf hohere Werte als jene von 1969. In einigen Féllen, zwischen 1973 und 1975, sind
die 5"°C-Werte um 2 %o iiber den durchschnittlichen Wert von —11 %o angestiegen. Die
Gesamtheit dieser Resultate bestétigt die Zunahme des Niederschlagsdefizits als Ursa-
che fiir den absinkenden Grundwasserspiegel zwischen 1969 und 1976. Die wenig
ergiebigen Entnahmebrunnen zeigen die grossten Isotopen-Verdnderungen. Seit 1976
ist der Grundwasserspiegel infolge einer moderaten Grundwasserentnahme und einer
Niederschlagszunahme angestiegen. Dies hat zur Folge, dass sich die Tendenz der *C-
und *H-Werte erneut umgekehrt hat.

Diese Beobachtungen kdénnen mittels einer vertikalen Mischung junger und alter
Waisser im Verlaufe des Pumpvorgangs erklart werden. Tatsdchlich nimmt das Wasser-
alter in ungespannten Grundwasserleitern mit der Tiefe zu. In Perioden mit geringer
Grundwasserneubildung wird zunehmend élteres Grundwasser entnommen. Sobald
sich die Grundwasserneubildung wieder normalisiert hat, wird sich das Durchschnitts-
alter des gepumpten Grundwassers wieder verringern. In einem an altem Wasser
verarmten Grundwasserleiter nidhert sich dagegen das Isotopenalter des Grundwassers
jenem des erst kiirzlich infiltrierten Niederschlagswassers an. Gewisse Wasseralter der
Proben des Jahres 1981 sind jiinger als jene der Proben von 1969, was bestétigt, dass
die Grundwasserbilanz bereits in den 70er Jahren defizitir war. Im Jahre 1981 wurde
folglich im Vergleich zu 1969 jiingeres Grundwasser gefordert.

Im mittleren Tiefenbereich des Grundwasserleiters sind die 14C—, H- und 8"°C-Werte
sehr stabil. Hier kann darum Wasser mit konstanten Mischungsanteilen von altem
(>7000 Jahre) und jungem Wasser iiber eine ldngere Zeitperiode entnommen werden.

Im 6stlichen Teil des Grundwasserleiters konnen folgende zwei Situationen beobachtet
werden:

Grundwasserneubildung

Zeitliche Entwicklung

Vertikale Mischung
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> Dort wo vorwiegend junges Wasser gefordert wird, steigt das '*C-Alter im Grund-
wasserleiter stetig an. Falls die Grundwasserneubildung aber zunimmt, kann auch in
der zentralen Zone des Grundwasserleiters junges Wasser gefordert werden.

> Finige Forderbrunnen in unmittelbarer Ndhe des Rheins zeigen in niederschlagsar-
men Jahren eine signifikante Abnahme der *H-Aktivitit und des '“C. Wie hydro-
chemische Analysen bestétigen, beruht dies auf einem Zufluss von jungem Wasser
aus den Rheinschottern.

Obwohl diese Methode die Entwicklung der Grundwasservorridte nicht quantitativ
erfasst, so ist sie dennoch fiir die qualitative Uberwachung der Grundwasserbilanz
wichtig. Ohne den Einsatz eines kiinstlichen Markierstoffs ist es mit dieser Methode
moglich, ein Ungleichgewicht zwischen Grundwasserneubildung und Grundwasserent-
nahme in einem Grundwasserleiter festzustellen.

Abb. 2.7 > Charakterisierung des Grundwasserleiters des Mainzer Beckens

Links und rechts oben: Entwicklung des Grundwasserspiegels (schwarze Linie) und des '*C-
Alters (graue Linie mit Nummer des Forderbrunnens) fiir die drei Zonen des nordostlichen
Mainzer Beckens. Rechts unten: Zeitliche Entwicklung des Niederschlags P (schwarze Linie)
und der Grundwasserentnahme. A: Nur Aquitanien, T: Gesamt).
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Nach Geyh und Sonne 1983

Radiometrische Wasseralter und durchschnittliche Verweilzeit

Im Sprachgebrauch wird der Ausdruck «Datierungy» oft falschlicherweise fiir Interpre-
tationen von Tritium und anderen Isotopen wie Kohlenstoff-14 und Chlor-36 verwen-
det. Dieses Alter ist aber nur ein Abbild der *H- und "*C-Aktivitit auf ein Zeitintervall.
Tatsdchlich entspricht das radiometrische Grundwasseralter einem durchschnittlichen
Alter einer Mischung von unterschiedlichen Wasserkomponenten (Fritz & Fontes

Grundwasseralter
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1980). Die Grundwasserdatierung umfasst somit nicht nur eine einzelne Altersbestim-
mung sondern die Bestimmung einer ganzen Altersverteilung (vgl. Kap. 1.3).

Die Halbwertszeit von Tritium (12,43 Jahre) beschrinkt dessen Anwendung auf
Grundwisser, die innerhalb weniger Jahrzehnten neu gebildet wurden. In der Hydro-
geologie konzentriert sich die *H-Anwendung folglich auf Studien der ungesittigten
Zone, der oberflichennahen Grundwiésser, sowie der Kluft- und Karst-Grundwasser-
leiter (Payne 1988). Falls Tritium im Grundwasser nicht nachweisbar ist, kann die
Wasserprobe mit Kohlenstoff-14 datiert werden. Da letztgenanntes Isotop in Form von
Karbonat im Wasser vorkommt, reagiert es sehr empfindlich auf chemische Reaktionen
zwischen Wasser und dem Gestein des Grundwasserleiters. Der pH-Wert des Systems
spielt fiir den Kohlenstoff und daher seine Isotope eine entscheidende Rolle.

Die *H-Werte im Niederschlag sind je nach Ort, Jahreszeit oder Jahr unterschiedlich.
Komplexe Mischungen laufen in den meisten Grundwasserleitern ab, doch ist oft unbe-
kannt, in welchem Umfang eine Mischung vorliegt. Zudem ist es schwierig, das Alter
eines Wassers zu bestimmen, wenn keine Analysenserie zur Verfiigung steht (vgl. Kap.
3.2.3), die es ermdglicht, die Entwicklung der *H-Gehalte iiber mehrere Jahre zu
verfolgen und somit das am besten geeignete mathematische Modell auszuwihlen. Die
halbquantitative Methode ermdglicht eine grobe Altersbestimmung von Wasser mittels
einer einzigen Probe. Tabelle 2.1 verdeutlicht dies auf Basis der Daten von Blavoux
und Letolle (1995).

Tab. 2.1 > Abschéatzung der durchschnittlichen Verweilzeit von Wasser in einem Grundwasserleiter anhand
einer einzigen Messung der *H-Aktivitit

Gemessene Nicht 2-10TU 10-20 TU =20 TU
Aktivitat messbar
Durch- Seit 1952 Infiltration Im letzten Jahr- Durchschnitts-
schnittliche von der von post- zehnt infiltriertes alter von
Verweilzeit Atmosphire nuklearem Wasser, oder einigen
isoliertes Wasser in eine Mischung Jahrzehnten
Wasser altes Wasser alter und
post-nuklearer
Wiisser

Nach Blavoux und Letolle 1995

Das 1963 in der Atmosphire gemessene “H-Maximum (vgl. Kap. 1.2.5) wird verwen-
det, um die Versickerung von Wasser durch die ungesittigte Zone zu verfolgen, und
um die durchschnittliche Neubildungsrate des Grundwassers zu bestimmen. Das zu
untersuchende Fliesssystem sollte wenn moglich mit einem Kolbenmodell und nicht
mit einem Mischungsmodell darstellt werden kénnen. Das Maximum der *H-Aktivitit
von 1963 wird in einem vertikalen Profil bestimmt. Anhand einer lokalen Datenserie,
die die zeitlichen Schwankungen der *H-Aktivitit in den Niederschligen abbildet,
kénnen den *H-Aktivititen im Bodenprofil dann verschiedene Alter zugeordnet wer-
den; dies erlaubt somit das Alter des Wassers in einer vorgegebenen Tiefe im betrach-

3H- und 4C-Methode

Halbquantitative Methode

Methode basierend
auf 3H-Maximum von 1963
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teten Profil zu bestimmen. Die Versickerungsgeschwindigkeit kann dann anhand der
Tiefe und des Infiltrationszeitpunkts abgeschitzt werden. Wenn der Wassergehalt des
Bodens bekannt ist, kann davon ebenfalls die jahrliche Niederschlagsinfiltrationsmenge
abgeleitet werden. Mazor (1991) stellt verschiedene Beispiele dieser Methode basie-
rend auf dem *H-Maximum von 1963 vor, wovon eine in Kapitel 2.1.2 beschrieben ist.

Maloszewski und Zuber (1982) haben die mittlere Grundwasserverweilzeit an einer
Quelle (Quellschiittung = 0,5 bis 5 Liter pro Sekunde) am Massenberg nahe Grafendorf
in Osterreich bestimmt. Die Ergebnisse der Modellierung haben sie anschliessend mit
dlteren Daten anderer Autoren fiir dieselbe Quelle verglichen. Abbildung 2.8 zeigt,
dass alle Ergebnisse in der gleichen Grossenordnung liegen. Die Kombination des
Exponentialmodells und des Kolbenmodells (EPM, Kurve 3 der Abbildung 2.8) ergibt
eine maximale Verweilzeit von 9,5 Jahren. In dieser Konfiguration nehmen die Wisser
mit einer Exponentialverteilung der Verweilzeit ungefdhr die Hilfte des totalen Was-
servolumens (Verhiltnis n=2) ein. Die Autoren weisen darauf hin, dass dieses Ergebnis
mit jenem des Mischungsmodells (Modell FSM) iibereinstimmt, welches im Fall 1 der
Abbildung 2.8 ein Mischungsverhiltnis ) von 2,4 und im Fall 2 von 2,6 erfordert. Das
Dispersionsmodell (DM-Cgg, Kurve 4) ergibt eine Verweilzeit von 8 Jahren und einen
Dispersionsparameter von 0,09. Alle Ergebnisse zeigen, dass die durchschnittliche
Verweilzeit in der Grossenordnung von acht Jahren liegt.

Abb. 2.8 > Interpretation der Verweilzeit an einer Quelle nahe Grafendorf (Osterreich)

FSM = Mischungsmodell; EPM = Kombination eines Exponential- und eines Kolbenmodells,
DM-Crr = Dispersionsmodell mit Probenahme am Quellaustritt; T = Verweilzeit in Jahren;
n = Anteil des Wasservolumens mit einer Exponentialverteilung der Verweilzeit am
Gesamtvolumen; D/vx = Dispersionsparameter

1) FSM, T=8,1 Jahre; Przewlocki und Yurtsever (1974)
2) FSM, T=7,5 Jahre; Przewlocki (1975)

3) EPM, T=9,5 Jahre, n=2.1
4) DM-Cgg, T=8,0 Jahre, D/vx=0,09

+ Datenpunkte

3H [TU)

| I I I I I I
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Nach Maloszewski und Zuber 1982

Dieses Beispiel zeigt, dass das Mischungsmodell (FSM) weniger Informationen iiber
das physikalische Verhalten eines Grundwasserleiters liefert als das Dispersionsmodell
(DM) oder eine Kombination von Exponential- und Kolbenmodell (EPM). Letztere
ermdglichen eine Evaluation der Dispersion sowie des Anteils des Wasservolumens

Mathematische Modelle
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mit einer exponentiellen Verteilung der Verweilzeit, wéihrend fiir Ersteres diese Infor-
mationen bereits bekannt sein miissen.

Verbindungen zwischen Grundwasserleitern

Hydraulische Verbindungen zwischen einzelnen Grundwasserleitern konnen mittels
Grundwasserkarten, Hydrochemie, Wasserbilanz und Strukturgeologie erkannt werden.
In verkarsteten Karbonatgesteinen ist eine Verbindung zwischen mehreren Karst-
Grundwasserleitern generell schwierig nachzuweisen, da z. B. Grundwasserstandsmes-
sungen in der Regel selten durchgefiihrt werden. Wird eine hydraulische Verbindung
durch eine andere Methode (z. B. Markierversuche, Schudel et al. 2002) festgestellt,
konnen die Grundwasservorrite abgeschitzt, oder auch die Wahrscheinlichkeit einer
Beeintrichtigung der Wasserqualitit vorhergesagt werden. Solchen Fragestellungen
kann ebenfalls mit Hilfe der Untersuchung spezifischer physikalisch-chemischer
Parameter der betrachteten Grundwésser nachgegangen werden.

Sauerstoff-18 und Deuterium konnen als konservative Tracer betrachtet werden, sobald
sie das Grundwasser erreichen. Darum stellt ihre Anwendung oft die effektivste Me-
thode dar, um Verbindungen zwischen zwei Grundwasservorkommen zu erkennen.
Dies erfolgt unter der Annahme, dass die Isotopenzusammensetzungen der Wisser der
beiden Grundwasserleiter unterschiedlich sind. Falls sie zu &ahnlich sind, werden
manchmal noch zusitzlich *H- oder 14C-Messungen durchgefiihrt. In einigen Féllen
werden auch Messungen der stabilen C- und S-Isotope herangezogen. Wie in Abbil-
dung 1.2 gezeigt, kann in einem 8°H-8'*0-Diagramm eine Mischung zweier Wiisser als
eine Gerade dargestellt werden.

Gonfiantini et al. (1974) beschreiben Beispiele von miteinander in Verbindung stehen-
den Grundwasserleitern in der Sahara. Der Grundwasserleiter aus Gesteinen der unte-
ren Kreide erstreckt sich als sogenannter Nubischer Sandstein von Marokko bis zum
Niltal (Abb. 2.9). Im 0&stlichen Teil ist er nicht aufgeschlossen und weist gespannte
Grundwasserverhiltnisse auf. Die 8'°O-Werte liegen hier konstant bei —8 %o. Im west-
lichen Teil, dessen Einzugsgebiet die Gegend um Gourara, Touat und Tidikelt am
Rande des Kreide-Plateaus von Tademait umfasst, liegen ungespannte Grundwasser-
verhiltnisse vor. Nordlich von Gourara wird der Nubische Sandstein vom «Grossen
Westlichen Erg-Komplex» bedeckt. Eine detaillierte Isotopenuntersuchung zeigte, dass
das Wasser vom Erg-Komplex typische 8'*0-Werte von —5 %o aufweist. Die Grund-
wasserstdnde des entsprechenden Grundwasserleiters liegen einige Meter hoher als
jene des Nubischen Sandsteins. Eine hydraulische Verbindung der beiden Grundwas-
serleiter wiare moglich, da sie nicht durch eine wasserundurchlédssige Schicht voneinan-
der getrennt sind (die Basis des Erg-Komplexes besteht wahrscheinlich aus gekliifteten
Kalksteinen).

Karst-Grundwasserleiter

Sandstein-Grundwasserleiter



Isotope im Grundwasser. Methoden zur Anwendung in der hydrogeologischen Praxis © BAFU 2009

58

Abb. 2.9 > Nubischer Sandstein-Grundwasserleiter im Norden der Sahara

1 = Erg, 2 = Terminal-Komplex (Tertidr und Quartdr), 3 = Obere Kreide und Eozdn,

4 = Nubischer Sandstein (Aquifer), 5 = Paldozdn und alte kristalline Gesteine,

6 = Briiche. Durchgezogene Pfeile = Stromungslinien des Nubischen Sandstein-Aquifers,
Unterbrochene Linien = Strémungslinien des Grossen Ergs
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Nach Gonfiantini et al. 1974

In Gourara wird der Grundwasserleiter des Nubischen Sandsteins vom siidlichen Teil
des Erg-Komplexes gespiesen. Im Siiden taucht er unter das Tademait-Plateau ab,
dessen Basis aus wasserdichten Tonschichten aufgebaut ist. In diesem Gebiet sind die
8'®0-Werte niedriger und nihern sich jenen des gespannten Bereichs des Grundwasser-
leiters, d. h. —8 %o, an (Abb. 2.10). Dies deutet auf eine Abnahme des Wasseranteils des
Grossen Ergs im Nubischen Sandstein unter dem Plateau von Tademait hin, was durch
piezometrische Daten bestitigt wird. In der Gegend des Golfs von Gabés in Siidtune-
sien ist der Nubische Sandstein stark mit vertikalen Kliiften durchsetzt. Untersuchun-
gen der Grundwasserstéinde zeigten, dass es sich dabei um eine Exfiltrationszone des
Nubischen Sandsteins handelt. Er ist hier von wasserundurchldssigen Kalkschichten
sowie von einem gespannten Grundwasserleiter aus Karbonaten, Sandsteinen und
Dolomiten des Terminal-Komplexes bedeckt. Die unterschiedlichen Grundwasserstan-
de deuten darauf hin, dass der Nubische Sandstein durch ein Kluftsystem mit dem
Terminal-Komplex hydraulisch verbunden ist. Die Isotopendaten bestétigen diese
Annahme.

Kluftsystem
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Abb. 2.10 > Stabile Isotopenwerte des Nubischen Sandsteins in der nordwestlichen Sahara
(nicht gespannter Grundwasserleiter), dargestellt durch kleine offene Kreise

A = Durchschnitt fiir den gespannten Teil des Nubischen Sandsteins,
B = Durchschnitt fiir den Grossen Erg.
Die obere Gerade entspricht der globalen Niederschlagsgeraden nach Craig.

40—

?H=8-0"0 +10

50— aO
AN c? 0

% 60—
& @) \
-70-= &H= (4,4 £0,8) - §"0- (29+5)
80+ | | | | I |
.10 -9 -8 o -6 -5 -4
6"0 [%he]

Nach Gonfiantini et al. 1974

In einem §°H-8'°0-Diagramm liegen die Wisser des Nubischen Sandsteins in der
gekliifteten Gegend des Golfs von Gabés auf einer Mischungslinie, welche die typi-
schen Isotopenwerte des gespannten Nubischen Sandsteins und des Grossen Ergs
verbindet (Abb. 2.11).

Abb. 2.11 > Mischung der Grundwésser des Nubischen Sandsteins (A) und des Terminal-Komplexes (B)
im Gebiet des Golfes von Gabés (Tunesien)

Kleine offene Kreise kennzeichnen die einzelnen Messpunkte.
Die obere Gerade entspricht der globalen Niederschlagsgeraden nach Craig (vgl. Kap. 1.1.5).
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Diese umfangreiche Studie des Nubischen Sandstein-Grundwasserleiters zeigt, wie
Verbindungen zwischen verschiedenen Grundwasserleitern durch die Anwendung der
stabilen Isotope erfasst werden kénnen. Ein &hnlicher Ansatz kann selbstverstandlich
auch an Grundwasserleitern mit einer kleineren Ausdehnung, wie z. B. jenen in Europa,
angewandt werden.

Salinitdtsprozesse im Grundwasserleiter

Gelegentlich kann im Zuge der Grundwassernutzung eine erhdhte Salinitat im gefor-
derten Grundwasser beobachtet werden; dies kann zur Beeintrachtigung der Trinkwas-
serqualitat fuhren. Dieses Problem haben Awad et al. (1990) an der Wasseraufberei-
tungsanlage El-America, welche 15 % der Stadt Kairo mit Wasser versorgt, untersucht.
Folgende Prozesse kdnnen zu einer erhéhten Salinitdt im Grundwasser fuhren (Gat
1975):

> Infiltration von mineralisiertem Wasser in den Grundwasserleiter (Meerwasser oder
Siisswasser, welches durch Lésung von Salzen eine erhdhte Salinitat aufweist, Pa-
ldosolen, oder auch magmatische Exhalation),

> Anreicherung des Salzgehaltes bedingt durch Verdunstung,

> Losung der in Gesteinen enthaltenen Salze wahrend der Versickerung des Wassers,

> Anreicherung der Inhaltsstoffe bedingt durch Membraneffekte wahrend der Ultrafilt-
ration (z. B. Perkolation durch Tonschichten),

> Infiltration von Oberflachenwasser schlechter Qualitat (z. B. Bewasserungswasser).

Hydrochemische Analysen kdnnen dazu beitragen, die Ursachen einer erhéhten Salini-
tdt zu bestimmen. Auch hier ermdéglicht die kombinierte Anwendung der stabilen
Isotope und der chemischen Inhaltsstoffe (insbesondere der Halogensalze) zumindest
einige der moglichen Ursachen des erhdhten Salzgehaltes auszuschliessen, und eventu-
ell die Hauptursache zu identifizieren. Tritium und Kohlenstoff-14 kénnen eingesetzt
werden, um junge Wasser von fossilen Wassern zu differenzieren. Kohlenstoff-13 und
Schwefel-34 eignen sich dagegen gut, um Meerwasser von Niederschlagswasser zu
unterscheiden (Moser & Rauert 1980).

Falls Meerwasserintrusion die Hauptursache fiir die erhdhte Salinitat ist, liegen die
§H- und 5'0-Werte auf einer Mischungsgeraden zwischen Meerwasser und eines an
geldsten Inhaltsstoffen armen Grundwassers. Die stabilen Isotopen- und Chlorid-Werte
sind Uber eine Mischungsgerade (iber eine positive Korrelation verbunden. Schliesslich
sollte keine Probe hohere §°H- oder 5'®0-Werte als Meerwasser aufweisen. Bei diesem
Ansatz gibt es Folgendes zu beachten (Payne 1988):

> Infiltration von Meerwasser findet meist in Kiistennahe statt. Bei 5'0-Werten im
Grundwasser von etwa —5 %o wird Meerwasser mit etwa 0 %o erst ab einem Anteil
von 5% im Grundwasserleiter nachweisbar.

> Bei der graphischen Bestimmung des Meerwasseranteils im Grundwasser muss
beriicksichtigt werden, dass diese Methode auf einer linearen Regression der 8°H-
und &'®0-Werte und/oder zwischen diesen und dem Chloridgehalt der Wasser be-

Grinde flr erhohte Salinitat

Meerwasserintrusion
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ruht. Um festzustellen, ob die Mischungsgerade innerhalb eines gewihlten Vertrau-
ensintervalls durch den reprisentativen Punkt des Meerwassers verlduft, sollte die
Standardabweichung der Regressionsgerade und nicht die Gerade selbst verwendet
werden. Je nach dem gewdhlten Vertrauensintervall kann mit dieser Methode ein
Meerwasseranteil im Grundwasser entweder bestitigt oder verworfen werden. Es ist
aber moglich, dass die Regressionsgerade den repriasentativen Punkt fiir Meerwasser
nicht schneidet, obwohl es sich tatsichlich um eine Beimischung von Meerwasser
handelt. Dieses Phdnomen kommt besonders dann vor, wenn sich die Isotopenzu-
sammensetzung des Grundwassers und des Meerwassers sehr voneinander unter-
scheiden.

Abbildung 2.12 illustriert als einfaches aber eindrucksvolles Beispiel die Situation in
einem Grundwasserleiter in der Néhe von Marseille (Merlivat & Vuillaume 1970). Ein
vertikales Isotopenprofil wurde jeweils in zwei Bohrungen, die einige Kilometer
voneinander entfernt liegen, aufgenommen. In der néher an der Kiiste liegenden Boh-
rung 1 nehmen die 8"H-Werte ab einer Tiefe von 14 m sprunghaft zu, was auf Meer-
wasserinfiltration in den Grundwasserleiter hindeutet.

Abb. 2.12 > Vertikale 5°H-Profile im Wasser zweier Bohrungen nahe Marseille (Frankreich)
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Nach Merlivat und Vuillaume 1970

Isotopenprofil in Bohrung
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Folgende Uberlegungen kénnen bei der Interpretation der Daten niitzlich sein:

> Sind Verdunstungsprozesse die Ursache der erhohten Salinitdt, dann weist die
Regressionsgerade der 8°H- und §'80-Werte eine typische, dem Evaporationspro-
zess entsprechende Steigung zwischen 4 und 6 auf. Die Korrelation zwischen diesen
beiden Isotopen und einem geldsten Salz ist in diesem Fall immer positiv.

> Sind dagegen Losungsprozesse von Evaporiten die Ursache der erhdhten Salinitét,
wird sich die Zusammensetzung der stabilen Isotope im Sickerwasser nicht verin-
dern. Deshalb gibt es in diesem Fall auch keine Korrelation zwischen den stabilen
Isotopen und den geldsten Inhaltsstoffen.

Benavente et al. (1990) haben das Phédnomen der einfachen Verdiinnung untersucht,
indem sie Sauerstoff-18 und die elektrische Leitfahigkeit des Wassers miteinander
verglichen haben. Thre Schlussfolgerungen sind, dass der Auslaugungsprozess generell
sehr lokal begrenzt ist, und dass geloste Salze oftmals nicht iiber grosse Distanzen
transportiert werden. Fritz und Frape (1980) haben die chemische und isotopische
Zusammensetzung der Grundwisser des kanadischen Schildes untersucht. Die oftmals
sehr stark mineralisierten Wésser (iiber 100 g pro Liter) werden dort durch tiefe Boh-
rungen erschlossen oder {iber mehr als 1000 m tiefe Kluftsysteme drainiert. Das Grund-
wasser unterscheidet sich chemisch vom Meerwasser, weshalb seine Isotopenwerte in
einem §°H-8'°0-Diagramm oberhalb der reprisentativen Niederschlagsgeraden von
«normalen» Grundwissern dieser Region liegen. Der Grund dieser «untypischen»
Position im Vergleich zur Niederschlagsgeraden ist nicht bekannt. Niedrigtemperatur-
Wechselwirkungen zwischen Grundwéssern und Silikaten konnten dabei eine Rolle
spielen.

Ein Beispiel zweier kombinierter Prozesse im selben Grundwasserleiter wird von
Kattan (1996) anhand eines Kluft-Grundwasserleiters in Syrien beschrieben. Abbil-
dung 2.13 stellt die Cl-Konzentration einiger Wasserproben relativ zu den §'°0-Werten
dar. Die Beziehung zwischen Chlorid und Sauerstoff-18 lasst auf zwei Salinitdtspro-
zesse schliessen:

> Anreicherung durch Verdunstung (Proben 24, 27 und 48)

> Anreicherung durch Losung von Salzen im Boden. Die Isotopenzusammensetzung
verdndert sich trotz steigender Cl-Konzentration nicht (z. B. Proben 32, 33, 34, 50
und 56).

Verdunstungseffekt

Lésung von Evaporiten

Stark mineralisierte Wasser

5'¢0 und CI



2.1.8

> Anwendungsmdoglichkeiten ‘

63

Abb. 2.13 > Beziehung zwischen '°0 und Chlorid im Grundwasser des Yarmouk-Beckens (Syrien)
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Nach Kattan 1996

Festgesteins-Grundwasserleiter

In diesem Abschnitt wird die Anwendung der Isotopenmethoden in gekliifteten Festge-
steinen und verkarsteten Karbonatgesteinen beschrieben. Obwohl gekliiftete Festge-
steine weltweit ein Drittel der Landoberflache bilden, werden hydrogeologische Stu-
dien in diesen Gebieten cher selten durchgefiihrt. Im Allgemeinen beschréinkt sich in
diesen Gebieten die Nutzung der Grundwasservorréte auf die verwitterten und folglich
pordsen obersten Bereiche des Festgesteins, in denen die klassischen Methoden der
Hydrogeologie hinreichende Ergebnisse liefern konnen (Grundwasserkarten, hydrauli-
scher Gradient, Pumpversuche etc.). Zusitzlich dazu koénnen Isotopenuntersuchungen
mittels der in Kapitel 2.1.1 und 2.1.2 beschriebenen Methoden Beitrdge zur Abschét-
zung der mittleren Hohe des Einzugsgebietes sowie zur Verweilzeit, und somit zu
folgenden Fragestellungen leisten:

> @Gibt es innerhalb eines Kluftsystems eine vollstindige Mischung aller Wésser des
Einzugsgebietes?
> Sind die Fliessrate und die Neubildung der Wasservorréte signifikant?

Sind die stabilen Isotopenzusammensetzungen der verschiedenen Wasserproben unter-
schiedlich, kann die erste Frage mit nein beantwortet werden. In einem solchen Fall
gibt es mehrere unabhingige Kluftsysteme mit jeweils eigenen hydrogeologischen
Gegebenheiten.

Kluftgesteine

Kluftsysteme
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Selbst wenn die Isotopenzusammensetzungen identisch sind, kann nicht zwangslaufig
angenommen werden, dass das untersuchte System aus einem einzigen zusammenhin-
genden Grundwasserleiter besteht. Eine homogene Zusammensetzung der stabilen
Isotope kann ndmlich auch durch Speisung des Grundwasserleiters aus Niederschlags-
wasser wihrend einer regenreichen Periode oder mit bereits gut durchmischtem Wasser
erklart werden (Infiltration von Oberflichenwasser bei Hochwasser, hydraulische
Verbindung mit einem gut durchmischten Lockergesteins-Grundwasserleiter).

Die zweite Frage kann positiv beantwortet werden, sobald Tritium im Wasser nach-
weisbar ist. Die *H-Werte, insbesondere deren Schwankungsbereich, helfen die Hete-
rogenitdt von Kluftsystemen zu bestimmen, auch wenn die Zusammensetzungen der
stabilen Isotope konstant sind. Unterschiedliche *H-Gehalte weisen darauf hin, dass die
Fliessbahnen und die Verweilzeit der einzelnen Wasserkomponenten unterschiedlich
sind. Konstante 5'*0-, 8°'H- und *H-Werte deuten hingegen auf eine starke Durchmi-
schung oder auf ein einzelnes Grundwasserneubildungsereignis hin (z. B. Hochwasser).
Fehlt Trittum im Grundwasser, ist dies ein Hinweis auf eine schwache oder fehlende
Grundwasserneubildung. Fluktuationen in der Zusammensetzung der stabilen Isotope
verbunden mit konstanter *H-Aktivitit sind typisch fiir schnelle Fliesssysteme, welche
Verdunstungsprozessen oder geothermischen Prozessen ausgesetzt sind.

Karbonatfreie Kluftgesteine

Allgemein wird angenommen, dass Grundwasservorkommen in karbonatfreien Kluft-
gesteinen untergeordnete wasserwirtschaftliche Bedeutung haben. Isotopenmethoden
werden daher in karbonatfreien Kluftgesteinen selten angewandt. Ein ausfiihrliches
Beispiel einer multidisziplindren hydrogeologischen Isotopenstudie in einem solchen
Kontext liefert Kattan (1996).

Der gekliiftete Basalt-Grundwasserleiter im Yarmouk-Becken (Syrien) wurde mittels
Isotopen- und chemischen Methoden untersucht. In Abbildung 2.14 liegen die Isoto-
penwerte der Quellen aus dem oberen Jura und am Arab und Hermon Berg auf der
Niederschlagsgeraden des Ostlichen Mittelmeeres. Die Isotopenwerte der Quellen aus
dem Basalt-Grundwasserleiter weichen deutlich, die der Quellen aus der zentralen
Zone dagegen nur leicht von dieser Geraden ab. Das Grundwasser der zentralen Zone
stellt eine Mischung mit einem Wasseranteil aus den benachbarten Bergen und einem
Anteil von stark mineralisiertem und durch Verdunstung an schweren Isotopen ange-
reichertem Bewisserungswasser dar. Die Abweichungen der Isotopenwerte von der
Niederschlagsgeraden beruhen somit auf Mischungs- und Verdunstungsprozessen.
Tritium und Kohlenstoff-14 ihrerseits liefern Informationen iiber die Fliessrichtungen
und effektiven Fliessgeschwindigkeiten des Grundwassers. Die *H-Aktivitit nimmt
vom Einzugsgebiet in den Arab und Hermon Bergen zu den Quellen im Tal ab.

Die Fliessgeschwindigkeiten des Grundwassers konnten anhand des durch drei ver-
schiedene '*C-Methoden errechneten radiometrischen Alters abgeschitzt werden: 1 bis
7 m pro Jahr in den Gebirgsregionen und 20 bis 60 m pro Jahr im Gebiet der Quellen.

Ursache einer homogenen
Isotopenverteilung

Fliessrate, Erneuerung der

Wasservorrate

Kluft-Grundwasserleiter

Basalt-Aquifer,
Mischwasseranteile

Fliessgeschwindigkeit



> Anwendungsmdoglichkeiten ‘

65

Abb. 2.14 > §°H/8'%0-Verhiltnisse in Quellen des Yarmouk-Beckens (Syrien)
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Nach Kattan 1996

Verkarstete Karbonatgesteine

In vielen Gebieten stellen kalkhaltige Gesteine oft die einzigen Grundwasserleiter mit
Wasserressourcen guter Qualitit dar. Aufgrund der komplexen Struktur der Karstsys-
teme und der sich mit der Abflusshohe verdndernden Fliesswege ist es oftmals schwie-
rig, die Einzugsgebiete von Karst-Grundwasserleitern genau zu lokalisieren. Um in der
Praxis Fragestellungen zur Hydrogeologie und zur Bewirtschaftung der Grundwasser-
vorkommen in Karstgebieten zu beantworten, werden haufig Markierversuche einge-
setzt (Schudel et al. 2002). Diese Methode liefert Informationen iiber Fliesswege,
Verweilzeiten, sowie iiber das Volumen eines Karstsystems. Tritium als kiinstlicher
Markierstoff wurde mitunter eingesetzt, um unterirdische Verbindungen zwischen
Schluckléchern und Quellen festzustellen. Weil die dabei benétigte *H-Menge bedenk-
lich hoch sein kann, wird diese Untersuchungsart nicht mehr verwendet. Dariiber
hinaus stellt die Methode mit Markierstoffen nur ein momentanes Verhaltensabbild
eines Teils des Karst-Grundwasserleiters dar, welches zudem von den Niederschlags-
verhiltnissen der zuriickliegenden Tage und Wochen abhéngt. Die Beobachtung der
Schwankungen der stabilen Isotope dagegen ermoglicht eine zeitliche und rdumliche
Differenzierung des Einzugsgebietes von Karstwéssern.

Die Beziehung zwischen der H- und O-Isotopie und der topographischen Hohe muss
bekannt sein, um die Lage und die mittlere Hohe des Einzugsgebietes bestimmen zu
konnen (vgl. Kap. 2.1.1). Diese Korrelation wird am Besten von Fall zu Fall bestimmt,
um die zeitliche Verdnderlichkeit der Isotopenzusammensetzung zu beriicksichtigen.

Pearson et al. (1991) stellen unter anderem fiir den zentralen Bereich des Schweizer
Jura die stabilen O- und H-Isotope im Wasser in Bezug auf die mittlere Hohe ihres
Einzugsgebietes dar. Als Beispiel konnen folgende hdhenabhéngige SISO—BeZiehungen
fiir verschiedene Gebiete aufgefiihrt werden:

Karst-Grundwasserleiter

6180-Hohenbeziehung
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> Zentraler Jura: —0,20 %o pro 100 m Hohenunterschied, Pearson et al. (1991)

> Nordostlicher Jura und siidlicher Schwarzwald: —0,19 %o pro 100 m, Pearson et al.
(1991)

> Franzosischer Jura: —0,18 bis —0,20 %o pro 100 m, Blavoux und Mudry (1990)

> Vaucluse (Frankreich): —0,16 bis —0,23 %o pro 100 m, Blavoux und Mudry (1990)

> Sierras von Cazorla und von Segura (Spanien): —0,28 %o pro 100 m, Cruz-San Julian
et al. (1990).

Eine Untersuchung der Hydrodynamik von zwei Karstsystemen in Osterreich (Harum
et al. 1990) hat gezeigt, dass zwei im selben Massiv gelegene Karstquellen bei Nied-
rigwasser und bei mittlerer Schiittung grundsitzlich zwei verschiedene Karst-Systeme
entwissern. Beide Karst-Grundwasserleiter unterscheiden sich sowohl in ihrer hydro-
chemischen Zusammensetzung als auch in den stabilen Isotopen. Dies lédsst auf unter-
schiedliche Infiltrationsbedingungen in den jeweiligen Einzugsgebieten schliessen.
Dagegen hat ein Vergleich der statistischen Verteilung von 8'°0-Werten in zwei
Quellen eines Karstmassivs in Haute-Savoie (Frankreich) gezeigt, dass das auf ca.
1500 m ii. M. gelegene Einzugsgebiet von zwei getrennten Quellen entwissert wird
(Mudry et al. 1990). Die geringe Standardabweichung der 5'°O-Werte der ersten
Quelle deutet auf eine Durchmischung sukzessiver Zufliisse mit einem grossen Reser-
voir hin. Die grossere Standardabweichung der 5'*O-Werte der zweiten Quelle weist
auf ein Fehlen eines solchen Reservoirs hin. Fliessprozesse in der ungesittigten Zone
eines Karstsystems wurden von Chapman et al. (1992) untersucht. Der Sickerprozess
kontrolliert und ddmpft die Zusammensetzung der stabilen Isotope. *H-Aktivititen in
dieser Zone ergeben eine Verweilzeit in der Grossenordnung von zehn Jahren. Durch
die Luftzirkulation und somit die Verdunstung in der ungesittigten Zone wird das
Wasser an den schwereren stabilen Isotopen angereichert.

In der Niaux-Hohle (Ariege, Frankreich) wurden Korrelations- und Spektralanalysen
von konventionellen Isotopen eingesetzt, um die Verwitterung der préhistorischen
Felsmalereien durch infiltrierendes Wasser zu untersuchen (Bakalowicz & Jusserand
1987). Dabei konnte das Einzugsgebiet der Sickerwésser gut definiert und eine fiir
diesen Gesteinstyp relativ geringe Fliessgeschwindigkeit bestimmt werden (mindestens
10 Wochen fiir 300 m). Die hohe Dispersion, v. a. nahe der Oberfldche, fiihrte zu einer
starken Dampfung des Isotopensignals der Wisser.

Wendebourg (1990) konnte mithilfe eines Transportmodells der stabilen Isotope den
Gesamtabfluss in den verkarsteten Malm-Kalken des schwébischen und frankischen
Juramassivs (Deutschland) bestimmen. Der Abfluss liegt zwischen 0,2 und 0,3 m* pro
Sekunde. Im tieferen Bereich des Grundwasserleiters, unter einer michtigen Molasse-
schicht gelegen, sind die berechneten Geschwindigkeiten so gering, dass fiir den
Isotopentransport die molekulare Diffusion wichtiger als die Advektion ist.

Schotterer et al. (1987) konnten zeigen, dass am Quellaustritt eines Karstsystems die
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Wassers wéhrend einer Niedrigwasserpe-
riode, entgegen der allgemeinen Annahme, nicht immer stabil sind. Dies konnte am
Beispiel der Areuse-Quelle im Neuenburger Jura (Schweiz) belegt werden. Grosse

Lage des Einzugsgebietes von
Quellen

Déampfung des Isotopensignals

Bestimmung des
Gesamtabflusses

Isotope bei Niederschlagsereignis
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Variationen des Natriumgehalts, der Temperatur, sowie der 8'*O- und *H-Werte kon-
nen somit auch bei konstanter elektrischer Leitfahigkeit auftreten (Abb. 2.15).

Abb. 2.15 > Uberblick der Quellschiittung, physikalisch-chemischer Parameter, und Isotopendaten
der Areuse-Quelle
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Nach Schotterer et al. 1987

Die Isotopenwerte zeigen, dass die Areuse-Quelle von einem heterogenen Reservoir
mit unterschiedlichen Wéssern aus individuellen Speicherreservoirs versorgt wird.
Abbildung 2.16 zeigt die 5'°0- und *H-Werte der Quelle fiir die Messperiode von Ok-
tober bis Dezember 1978 sowie des Niederschlags im Einzugsgebiet flir das gesamte
Jahr 1978. Wihrend der Niedrigwasserperiode sind simtliche §'*0- und *H-Werte der
Quelle hoher als das Jahresmittel der Niederschlige von —10,4 %o respektive 95 TU.
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Man kann also davon ausgehen, dass wihrend der Niedrigwasserperiode vom Oktober
1978 die Areuse-Quelle fast ausschliesslich aus Regenwasser des vorangegangenen
Sommers gespiesen wurde. Das wihrend eines einzelnen Niederschlagsereignisses
infiltrierte Wasser kann somit unterschiedlich lange im Untergrund verweilen. Friiher
oder spiter tritt es dann an der Quelle aus, ohne sich vorher vollstindig mit édlterem
Wasser, welches normalerweise die Quelle in Niedrigwasserperioden versorgt, zu
vermischen. Selbst wenn diese Ergebnisse nur qualitativ sind, liefern sie wichtige
Informationen fiir die Erstellung einer Wasserbilanz von Karstsystemen, da man im
Allgemeinen annimmt, dass das Versiegen einer Quelle die Entleerung eines homoge-
nen und isotropen Reservoirs anzeigt. Verschiedene natiirliche Tracer, insbesondere die
Isotope, erlauben, das komplexe Verhalten der weniger durchlédssigen Gesteinsbereiche
in Niedrigwasserperioden nachzuvollziehen.

Abbh. 2.16 > Isotopenwerte an der Areuse-Quelle und in ihrem Einzugsgebiet

Durchgehende Linien: 6'°O und Tritium in den Niederschligen des Einzugsgebietes der
Areuse-Quelle; unterbrochene Linien: jeweilige Mittelwerte; schwarze Punkte: entsprechende
Werte des Quellwassers wihrend der Niedrigwasserperiode von Oktober bis Dezember 1978.

1978 Okt. Nov. Dez.

8" [%o]

Je=H]

Niederschlag Areuse

200 == \L

|
1978 Okt. Nov. Dez.

Nach Schotterer et al. 1987




22

221

> Anwendungsmdoglichkeiten ‘

| 69

Thermalwasser
Anhand der Isotopenmethoden ldsst sich die Herkunft der Thermalwésser nachweisen.

Eisenlohr et al. (1996) verdeutlichen die Vorteile von Isotopenmethoden in regionalen
Studien, in denen die Niederschlagsverhiltnisse im Einzugsgebiet von Thermalwéassern
charakterisiert werden. Ublicherweise konzentriert sich die Anwendung von Isotopen-
methoden bei Thermalwissern jedoch auf lokale Studien, in denen sie filir die Bestim-
mung des Einzugsgebietes die klassischen hydrochemischen Methoden effektiv ergén-
zen.

Herkunft von Thermalwéssern

Die 5'%0- und 8*"H-Werte von Wissern mit einer Temperatur von iiber 100 °C liegen
generell nicht auf einer lokalen Niederschlagsgeraden (Panichi & Gonfiantini 1978).
Steigt die Temperatur an, so wird fiir Sauerstoff-18 im Wasser systematisch eine
positive und im Gestein eine negative Abweichung von der Niederschlagsgeraden
beobachtet. Dieses Phanomen wird dem Austausch von O-Isotopen zwischen Wasser
und Silikaten im Gestein zugeschrieben. Da das Gestein relativ wenig Wasserstoff
enthélt, ist der Austausch von Deuterium und Protium, ausser in einigen sauren Quel-
len, nicht messbar. Der Umfang des Isotopenaustausches ist eine Funktion der &'*O-
Ausgangswerte im Wasser und Gestein. Die mineralogische Zusammensetzung, die
Porositdt und Permeabilitdt der Gesteine, die Temperatur, das Volumenverhéltnis
zwischen Wasser und Gestein, die effektive Oberfliche des Austausches, sowie die
Kontaktzeit spielen dabei ebenfalls eine wichtige Rolle. Wisser aus karbonathaltigen
Gesteinen sind stark an Sauerstoff-18 angereichert. Ein signifikanter '80-Austausch
zwischen Wasser und Karbonatgestein wird auch bei niedrigen Temperaturen (nahe bei
10 °C) in Olfeldern beobachtet, wo das Verhiltnis Wasser zu Gestein besonders niedrig
und die Kontaktzeit sehr lang ist. Anhand dieses '*O-Austausches und der lokalen
Niederschlagsgeraden kann die Isotopenzusammensetzung des Niederschlagswassers
sowie das Einzugsgebiet ermittelt werden. Wenn die lokale Niederschlagsgerade und
die Isotopenzusammensetzung einiger Wasserproben bekannt sind, 14sst sich in einem
8’H-/8"*0-Diagramm auch die Isotopenzusammensetzung des infiltrierten Nieder-
schlagswassers bestimmen. Der auf diese Weise bestimmte Punkt hat haufig auch
dieselbe 8"H-Zusammensetzung wie die untersuchte Wasserprobe, so dass manchmal
die Untersuchung einer Einzelprobe ausreichend ist. In geothermisch relevanten Gebie-
ten kiihlen Fluide oft wéihrend des Transportes an die Erdoberfldche ab, z. B. durch
Wirmeleitung, durch Vermischung mit kélteren Wissern, oder durch Gasverlust beim
Erreichen des Siedepunkts. Hulston (1977) beschreibt eine 18O—Anreicherung von iiber
1 %o bei Thermalwéssern in Broadlands (Neuseeland).

Die oben vorgestellte Methode ist nur dann anwendbar, wenn die Abkiihlung durch
Wiarmeleitung geschieht. Bei der Abschétzung der Isotopenzusammensetzung von Tie-
fenwidssern anhand Isotopenmessungen von bereits nahe an die Erdoberfliche aufge-
stiegenen Thermalwissern sollten unbedingt die zahlreichen physikalisch-chemischen

Herkunft

Regionale und lokale Studien

Temperatur/lsotopen-Beziehung

Warmeleitung
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Prozesse beriicksichtigt werden, welche die Isotopenzusammensetzung der Wésser bei
deren Aufstieg verdndern kdnnen. Es ist ebenfalls moglich, dass das mit dieser Metho-
de bestimmte, urspriingliche Niederschlagswasser im Vergleich zum Grundwasser an
schweren Isotopen abgereichert ist, wenn wéhrend des Transportes eine Isotopenanrei-
cherung durch Verdunstung von Wasserdampf stattgefunden hat.

Sakai und Matsubaya (1977) zeigen anhand der Fallstudie eines japanischen Geother-
miefeldes, welches durch Vulkanseen beeinflusst ist, wie das an schwereren Isotopen
angereicherte Seewasser als hydrologischer Tracer genutzt werden kann. Die Isotopen-
zusammensetzung sowie die Cl-Konzentrationen ermoglichten es, die Wasserbilanz
des Sees und des Geothermiefeldes innerhalb einer Caldera zu bestimmen.

In der Schweiz ist die Reservoirtemperatur von Thermalwissern zu gering, als dass der
'80-Austausch von Bedeutung wire (Vuataz 1983). Die Thermalwisser der Schweiz
sowie der angrenzenden Alpengegenden liegen generell auf der globalen oder einer
lokalen Niederschlagsgeraden (vgl. Kap. 1.1.5). Nur bei den Thermalwéssern von
Baden, Schinznach und Zurzach ist eine leichte 18O—Anreicherung bekannt. Vuataz
(1983) schreibt dies entweder dem Isotopenaustausch bei hohen Temperaturen in der
Tiefe oder Mischungen mit Formationswasser zu (Wasser, welches bereits bei der
Bildung des Gesteins eingeschlossen wurde). Der fehlende Isotopenaustausch fiir
Wasserstoff ermdglicht es zudem, anhand des Hoheneffektes die mittlere Hohe (A) des
Einzugsgebietes zu ermitteln, wobei fiir die Schweiz die folgenden Hohenbeziehungen
in Meter iber Meer angegeben werden:

A=-367-8%0-3110

A=-459§H - 2650

Mischungsphinomene

Veranderungen der O-Isotopie treten in hydrothermalen Systemen sehr hdufig und
meistens im oberen Bereich des Systems auf. Zwei Hypothesen kdnnen dieses Phino-
men erkldren: a) Austausch mit dem umliegenden Gestein (vgl. Kap. 2.2.1); b) Mi-
schung mit Wissern unterschiedlicher isotopischer Zusammensetzung (z.B. kaltes
Oberflichenwasser). Isotopische und chemische Analysen ermdglichen eine Unter-
scheidung dieser beiden Maglichkeiten. Betrachtet man nur die 8'*O/Cl-Bezichung,
ergibt sich im ersten Fall generell eine exponentielle Beziehung, da die Anreicherung
von Chlorid schneller als jene von Sauerstoff-18 abliuft, und da der Salzgehalt und das
Isotopenverhéltnis im Fluid und im Gestein im unterschiedlichem Verhéltnis zueinan-
der stehen.

Falls die Cl-Anreicherung proportional zur '*O-Anreicherung verlduft, wiirde die
Beziehung linear sein. Eine Mischung mit rezentem Oberflichenwasser kann anhand
einer Verdnderung der *H-Aktivitit festgestellt werden. Clark et al. (1989) zeigen, dass
3H-freie Thermalwiisser eines Vulkans in British Columbia (Kanada) in der Austritts-
zone einen Anteil von 10 bis 40 % nicht-thermalen Wassers aufweisen.

Niedrige Reservoirtemperatur

5'80/Cl-Beziehung

Mischung
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Vor jeder Anwendung von Isotopenmethoden bei Mischungen von Thermalwissern
mit rezenten Wissern sollten drei Vorraussetzungen iiberpriift werden:

1. Trittum oder Kohlenstoff-14 sind im rezenten Wasser vorhanden und fehlen im
Thermalwasser.

2. Tritium wurde nach der Durchmischung nicht durch radioaktiven Zerfall oder durch
Reaktion mit dem Gestein reduziert.

3. Die Mischung besteht aus nur zwei Wasserkomponenten. In diesem Fall kann die
Isotopenzusammensetzung der Thermalwisser indirekt aus der Mischung der beiden
Wisser und ohne eine direkte Analyse der tiefen Thermalwisser bestimmt werden.

Zeitfaktor in hydrothermalen Systemen

Hydrothermale Systeme verdndern sich mit der Zeit. Konventionelle Isotopenmethoden
sind besonders geeignet, die zeitliche Entwicklung eines geothermischen Feldes wéh-
rend seiner Nutzung zu beobachten. Die Aufzeichnung auch nur kleiner zeitlicher
Schwankungen der Isotopenzusammensetzung ermoglicht die Stabilitit einer geother-
mischen Quelle {iber einen gewissen Zeitraum abzuschitzen, indem der gleiche Ansatz
wie fiir nicht-thermale Wésser angewandt wird (vgl. Kap. 2.1.4).

In hydrothermalen Systemen sind Tritium und Kohlenstoff-14 weniger geeignet um
Verweilzeiten zu bestimmen. Die Halbwertszeit von Tritium ist fiir die betrachtete
Zeitspanne oft zu kurz. Tritium kann jedoch Informationen zu Mischungsverhiltnissen
liefern, denen Thermalwisser beim Kontakt mit rezenten Wéssern ausgesetzt sind
(Clark et al. 1989). Die '*C-Aktivitit veréindert sich durch den Austausch mit Kohlen-
dioxid sowie durch Losung von alten Karbonaten, die keine radioaktiven Isotope mehr
enthalten. Die Frage nach dem urspriinglichen C-Gehalt der Karbonate stellt dabei
ein weiteres Problem dar. Analysen von Argon-39 konnten in Zukunft die Bestimmung
von Aufenthaltszeiten ermoglichen.

Eine indirekte Methode zur Abschétzung der Verweilzeit anhand stabiler Isotope wird
von Arnason 1977a: am Beispiel der islindischen Hydrothermalsysteme beschrieben.
Die rdumliche 82H—Verteilung in Niederschldgen als Folge des Hohen- und Kontinen-
taleffektes ermdglicht, die 8’H-Werte im Grundwasser und im Niederschlag miteinan-
der zu vergleichen. Der Autor nimmt an, dass eine kalte oder warme Quelle mit einem
8”H-Wert nahe dem mehrjihrigen Niederschlagsdurchschnitt ein lokales Einzugsgebiet
besitzt. Der Hohenunterschied auf die Distanz zum Geothermiefeld ergibt dann den
mittleren hydraulischen Gradienten. Anhand unterschiedlicher Werte fiir die Méachtig-
keit und effektive Porositit des Grundwasserleiters berechnet man daraus die effektive
mittlere Fliessgeschwindigkeit mittels der Darcy-Gleichung (Busch et al. 1993) und
leitet davon die durchschnittliche Verweilzeit im Grundwasserleiter ab.

Zeitliche Entwicklung,
Nutzung

Eignung von
Isotopenmethoden
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Geothermometrie

Als Geothermometrie bezeichnet man chemische oder isotopische Methoden, mit
denen die Temperatur der hydrothermalen Wisser in der Tiefe ermittelt werden kon-
nen. Diese indirekte Methode ermoglicht es, die Thermalwisser ohne spezielle Mess-
gerite an der Gelandeoberfliche zu untersuchen.

Das Grundprinzip fiir die Anwendung von Isotopenmethoden in der Geothermometrie
besteht darin, dass die Isotopenverteilung zwischen zwei im Gleichgewicht stehenden
Phasen oder Molekiilen eine Funktion der Temperatur ist. Wenn das Gleichgewicht
einmal erreicht und danach nicht mehr verdndert wurde, ist es moglich die Temperatur
in der Tiefe anhand der Zusammensetzung der stabilen Isotope zweier Phasen zu
bestimmen. Dabei wird der Fraktionierungskoeffizient o einer Isotopen-Austausch-
reaktion der chemischen Gleichgewichtskonstanten K gleichgesetzt. o ist das Isotopen-
verhiltnis der beiden im Gleichgewicht stehenden Komponenten; er ist mit K iden-
tisch, wenn sich die Gleichung des Isotopenaustauschs nur auf ein einzelnes Atom
bezieht.

Fiir das Gleichgewicht

1/2 C'*0,+ H,"*0 < 1/2 C®0, + H,'°0

gilt somit:
. [Clxoz]l/l [Hzleo]: [130/1GO]CO _
[c0,]?[n,"0] [F0r*0l,
oder auch:
L _1000+5,
1000+3,, ,

Streng genommen sollte der Fraktionierungskoeffizient o auf die thermodynamische
Aktivitdt und nicht auf die Konzentration bezogen werden (wobei hier die Aktivitit mit
der effektiven Konzentration vergleichbar ist). Es ist moglich, die theoretischen Frakti-
onierungskoeffizienten zahlreicher isotopischer Austauschreaktionen mittels spektro-
graphischer Daten der Vibrationsfrequenzen von Molekiilen zu berechnen. Der Frakti-
onierungskoeffizient aller Elemente — ausser Wasserstoff — liegt nahe 1, und zwar fiir
alle Reaktionen, die bei Temperaturen hydrothermaler Systeme stattfinden. Da a eine
Funktion der Temperatur ist (siche Tab. 2.2), ist es moglich, die Temperatur zum Zeit-
punkt der Einstellung der Isotopensignatur der untersuchten Molekiile zu bestimmen.

Temperaturbestimmung

Fraktionierungskoeffizient

Temperaturabhangigkeit



> Anwendungsmdoglichkeiten ‘

73

C-Isotope wurden zuallererst als Thermometer fiir hydrothermale Wésser herangezo-
gen. Eines der Hauptprobleme der Geothermometer liegt in der Verdnderlichkeit der
Isotopenzusammensetzung der Phasen wihrend des Wassertransportes in einem hydro-
thermalen System. Tabelle 2.2 gibt eine Ubersicht der verschiedenen, am haufigsten in
hydrothermalen Systemen eingesetzten Geothermometer. Arnason 1977b: untersuchte
als Geothermometer die H-Isotopie von gelostem H-Gas sowie von Wasser in hydro-
thermalen Gebieten Islands.

Um das Gleichgewicht zu bestimmen, wird dabei der Austausch von Deuterium wie
folgt dargestellt:

'H,0()+' H’H(y) & "H’HO()+'H; (5)

Die so bestimmten Temperaturen wurden mit jenen, die iiber den Siliziumgehalt des
Wassers (ein chemischer Geothermometer) bestimmt wurden, sowie mit in Bohrungen
direkt gemessenen Temperaturen verglichen. Innerhalb des untersuchten Geothermie-
systems waren die direkt an Quellen an der Gelidndeoberfldche bestimmten Geother-
mometer-Temperaturen niedriger als die hdchsten in Bohrungen gemessenen Tempera-
turen. Die Geothermometer-Temperatur konnte in diesem Fall die Temperatur des
obersten Grundwasserstockwerks darstellen. Es ist ebenfalls moglich, dass das Gleich-
gewichts-Isotopenverhiltnis im Laufe des Wassertransportes zur Erdoberfliche und
durch die Abkiihlung des Wassers veridndert wurde; dies wiirde zu systematisch niedri-
geren Geothermometer-Temperaturen fithren. Die an Proben aus Bohrungen bestimm-
ten Geothermometer-Temperaturen waren dagegen gleich oder hoher als die tatsdchlich
in den Bohrungen gemessenen Temperaturen.

Tab. 2.2 > In hydrothermalen Systemen eingesetzte Geothermometer, sowie Werte des
Fraktionierungskoeffizienten o. des Isotopenaustausches in Abhdngigkeit von der absoluten Temperatur

I: Fliissigkeit; g: Gas; v: Wasserdampf; d: geldst

Geothermometer Fraktionierungskoeffizient o Veriinderung von o mit Temperatur

3 S 1 000+@"C -

"CH,(g) / *COx(g) =L} e o cilprioperny oo oo
1 000+ (SI.(—‘I-HI =4, 3,3 2,30

Funktion giiltig zwischen 100 und 400°C

H,'"*0(v) / C0x(g) 1 000+ (@ "*0) 0, 1 000 Inee=

= T8, -8,87+785-10°- T'+294.10°- T7
I 000+(6 0 )”'”I!.nn.’u'c.wl_rlr Funktion giiltig zwischen 100 und 400°C

B e T3 1 000+ (6 "*0),; = . 10%. T2
$'%0,7(d) / H,'°0(1) T ”‘ol i [oonines 30 ;;; e ey
g (8 }” 2 sihnliche Ergebnisse zwischen 0 und 300°C
- ; 1 000+ @°H ). 1000 Ince=
C*H'Hi(g) / 'Ha(g) it U7} chishgs T Gy 0
1000+ (E:H }”‘ 2383+ 2890 10°- T + 31,86+ 10°- T

Funktion giiltig zwischen 100 und 400°C

Nach Panichi und Gonfiantini 1981

Isotopische Geothermometer

Temperaturvergleich
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Bodenwasser

Der iibermissige Einsatz von Herbiziden, Pflanzenschutzmitteln, natiirlichen und
chemischen Diingemitteln und die damit einhergehende Verschlechterung der Wasser-
qualitdt haben die Nachfrage nach Untersuchungen von Schadstoffen im Boden und
Grundwasser erhoht. Fiir die Ermittlung des Wassertransportes im Boden nehmen die
konventionellen Isotope zunehmende Bedeutung ein. Lozet und Mathieu (1990) defi-
nieren den Boden als Produkt der Verwitterung, der Bildung und Neubildung der
oberen Schichten der Erdkruste unter der Einwirkung von biologischer Aktivitét, der
Atmosphére und einem Energicaustausch zwischen diesen; ein Boden kann wasserge-
séttigt oder ungeséttigt sein.

Die Bedeutung von Isotopenmethoden fiir Studien in der ungeséttigten Zone zur Be-
wirtschaftung von Grundwasservorkommen wurde bereits in den Kapiteln 2.1.2 und
2.1.3 ohne Unterscheidung der geologischen Verhiltnisse aufgezeigt. In diesem Kapi-
tel wird der Wassertransport in gesittigten und ungeséttigten Boden beschrieben. Der
Transport von Schadstoffen in der ungesittigten Zone wird in Kapitel 2.5.3 behandelt.

Sauerstoff-18 bildet die wichtigsten hydrologischen Verhéltnisse in Boden gut ab
(Hamdi 1990). Die an unterschiedlichen Bodentypen bestimmten &'*O-Messungen zei-
gen deutlich den Einfluss der Wasseraufnahmekapazitit verschiedener Bodenhorizonte
(besonders organischer Horizonte) auf die Transportgeschwindigkeit des Wassers.

Die Beziehungen zwischen Bodenstruktur und Wasserversickerung wurden von Diab
et al. (1988) anhand eines Glossaqualf-Bodentyps (Boden charakteristisch fiir die in
Form von Zungen (Loben) eindringenden, ton- und eisenoxydarmen albischen Berei-
che in eine Tonschicht) untersucht. Die Autoren haben zwei Markierstoffe verwendet:
Methylenblau und Sauerstoff-18. Beide Methoden fiihrten zu &hnlichen Ergebnissen,
wobei im Folgenden die 8'*0O-Resultate beschrieben werden. Die §'*O-Werte veréin-
dern sich innerhalb der Bodenmatrix stirker als in den albischen Loben. Vergleicht
man die Isotopenzusammensetzung im Boden mit jener in den Niederschlidgen, geht
daraus hervor, dass die Isotopenzusammensetzung des Wassers in den Loben mit jener
der rezenten Niederschlidge iibereinstimmt, wihrend das Wasser in der Bodenmatrix
die Isotopenzusammensetzung der Winterniederschldge widerspiegelt. In derselben
Tiefe ist das in den Loben enthaltene Wasser jiinger als jenes in der Bodenmatrix. Der
Wassertransport findet somit bevorzugt in den albischen Schichten statt und umgeht
unter gesittigten Bedingungen die Bodenmatrix; diese Bedingungen héngen von der
Grosse, der Verteilung und der Kontinuitit des Porensystems ab.

Die Untersuchung der Fliessdynamik im Boden erfordert eine Abschétzung der Was-
serverweilzeit. Siwertz (1973) hat mit Tritium und Sauerstoff-18 folgende Erkenntnisse
erlangt: Erstens sind die Mechanismen je nach Jahreszeit unterschiedlich, da das
Wasser im Sommer und Herbst hauptsichlich innerhalb der Makroporen des Bodens
zirkuliert, und im Winter und Friihling in den Mikroporen. Zweitens mischt sich
schnell versickerndes Wasser kaum mit dem bereits im Boden gespeicherten Wasser.
Bei langsamer Infiltration kommt es zu einer dispersiven Mischung. Beide Mechanis-
men kdnnen nur wihrend der kurzen Ubergangsperiode gleichzeitig stattfinden.

Boden, Wassertransport,
Schadstoffe

Wasseraufnahmekapazitét

Bodenstruktur, Versickerung

Fliessdynamik, Saisonalitat
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Merot (1985) bestimmte in einer Studie von Sickerwasser in Boden der Bretagne
(Frankreich) die Versickerungszeit mithilfe der stabilen Isotope. Verdunstungsprozesse
konnten ausgeschlossen werden, da die Messreihe unter hohen Feuchtigkeits- und
schwachen Verdunstungsbedingungen erhoben wurde. Wie in Kapitel 2.1.2 wird das
Kolbenmodell angewandt. Die Homogenisierung der Wasserisotope ist schwach, aber
die Unterschiede werden mit zunehmender Tiefe geringer.

Die durchschnittliche Versickerungszeit von Wasser in Boden kann graphisch ermittelt
werden. Abbildung 2.17 stellt die 8'*0-Werte des Niederschlagssignals sowie die mo-
natlichen Verdnderungen in unterschiedlicher Tiefe im Boden dar. Mit zunehmender
Tiefe ist eine deutliche Abnahme des Niederschlagssignals bis in 120 cm Tiefe und
gleichzeitig eine Phasenabweichung zu erkennen. Die Versickerungszeit des Wassers
liegt in der Grossenordnung von 15 cm pro Monat und von 30 cm in 1 bis 2 Monaten.
Bei 60 cm ist das Signal sehr deutlich und ergibt eine durchschnittliche Versickerungs-

zeit von 3 Monaten. Schliesslich benétigt das Wasser 4 bis 5 Monate, um 90 cm Tiefe
zu erreichen.

Abb. 2.17 > Sauerstoff-18 im Niederschlag (weisse Kreise)
und mit zunehmender Tiefe (in cm) im Boden (schwarze Symbole)
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Nach Merot 1985

Versickerungszeit

Graphische Bestimmung der
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Wechselwirkung zwischen Grundwasser und Oberflachenwasser

Wechselwirkungen zwischen Oberflichenwasser und Grundwasser konnen mittels
Markierversuchen, piezometrischen oder hydrochemischen Daten untersucht werden.
Angesichts der im Allgemeinen heterogenen Durchléssigkeit von Flusstalschotter ist es
jedoch oft schwer, die lokalen Grundwasser-Fliessverhiltnisse anhand einer Grund-
wasserstandskarte zu bestimmen. Der Einsatz von kiinstlichen fluoreszierenden oder
chemischen Markierstoffen im Grundwasser ist angesichts der teilweise schlechten
Kenntnisse ihrer Wechselwirkungen mit dem Untergrund oftmals begrenzt (Schudel et
al. 2002).

Die Isotopenzusammensetzung von Flusswéssern sowie der an ein oberirdisches
Gewisser gebundenen Grundwisser ist sehr variabel. Generell reichert die Verduns-
tung die schweren Isotope in Oberflichenwissern gegeniiber Grundwiéssern an. Zudem
hingt die Isotopie von Oberflichengewdssern von der Hohenlage ihrer Einzugsgebiete
ab. In diesem Kapitel wird die Wechselbeziehung zwischen Oberflichenwasser (Fliis-
sen) und Grundwasser, die Infiltration aus Stauseen und die Erstellung von Wasserbi-
lanzen beschrieben. Die Wechselbeziehung zwischen Schnee oder Eis und Grundwas-
ser ist in Martinec (1972) und in Clark & Fritz (1997) beschrieben.

Infiltration von Flusswasser in Grundwasser (Uferfiltration)

Die Lokalisierung der Infiltrationsgebiete von Fliissen ist fiir die Auswahl des Stand-
orts von ufernahen Grundwasserfassungen, fiir deren Betrieb, als auch fiir die Bewer-
tung von Verunreinigungsrisiken von grosser Bedeutung. Die Isotope stellen dabei ein
wertvolles Werkzeug fiir die Bestimmung des Flusswasseranteils in Grundwasserfas-
sungen dar.

Qualitative Bestimmung

Abbildung 2.18 zeigt das linke Rheinufer in der Néhe von Diisseldorf (Deutschland).
Der durch eine Flussschleife isolierte Grundwasserleiter besteht aus 5 bis 20 m méchti-
gen Sand- und Kies-Ablagerungen. Drost et al. (1982) fithrten an zahlreichen Beobach-
tungsbrunnen verschiedenste physikalische Messungen und 5'®O- sowie *H-Analysen
durch. Die Uferfiltrationsgeschwindigkeit liegt demnach zwischen 0,04 und 4,4 Metern
pro Tag. Mittels der Isotopenanalysen konnen innerhalb der Flussschleife zwei Grund-
wassertypen unterschieden werden.

In dem einen Bereich liegen die 8'%0-Werte zwischen —9,6 und —8,8 %o und die “H-
Aktivitdt zwischen 95 und 119 TU. Im anderen Bereich hingegen ist das Grundwasser
an Sauerstoff-18 angereichert (—8,3 bis —7,3 %o) und an Tritium abgereichert (46 bis
95 TU). Um das in den Grundwasserleiter infiltrierte Flusswasser identifizieren zu
konnen, muss ebenfalls die Isotopenzusammensetzung des Rheinwassers bestimmt
werden. Der 8'80-Wert des Rheins erreicht im Sommer ein Minimum von —10,3 %o
und im Winter ein Maximum von —9,4 %o. Die *H-Aktivitit nimmt von 120 TU in 1980

Konventionelle Methoden

Variabilitat

Flusswasseranteil

Uferfiltrationsgeschwindigkeit

Flusswasserinfiltration
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auf 79 TU in 1981 systematisch ab. Der Datenvergleich zeigt, dass das Wasser im
ersten Bereich hauptsichlich aus Uferfiltrat des Rheins besteht. Die §'*0-Werte lassen
den Schluss zu, dass die Flusswasserinfiltration wiahrend der Hochwasserperiode des
Rheins im Winter vonstatten geht. Im Untersuchungsjahr 1981 war das Grundwasser
mit einer *H-Aktivitit von 95 bis 119 TU generell élter als das infiltrierende Rheinwas-
ser mit 79 TU.

Abb. 2.18 > Linkes Rheinufer nahe Diisseldorf (Deutschland)
Verteilung der 6'°O-Werte (links) und der *H-Aktivitit (rechts). TU: *H-Einheit

7T9TU<*H= 111 TU

-10.38%0 <490 < -9.38%»

® Probenahmestelle

Nach Drost et al. (1982)

Quantitative Bestimmung

Zahlreiche Modelle wurden fiir die Wechselwirkung zwischen Oberflachenwasser und
Grundwasser entwickelt. Jedoch gibt es wenige Methoden, um den Flusswasseranteil
im Grundwasserleiter zu bestimmen. McCarthy et al. (1992) haben Deuterium und
Sauerstoff-18 als natiirliche Tracer fiir die Untersuchung der Verbindung zwischen
dem «Blue Lake»-Lockergesteins-Grundwasserleiter und dem Columbia-Fluss im
Nordwesten von Oregon (USA) eingesetzt.

Eine vollstindige Isotopendatenreihe eines Pumpversuchs ermoglichte, dessen Einfluss
auf die Fluss/Grundwasser-Wechselbeziehung zu bestimmen.

Der Versuch wurde an fiinf Pumpbrunnen im «Blue Lake»-Grundwasserleiter durchge-
fiihrt. Der Pumpversuch begann am 5. Mérz 1990 gleichzeitig an den Stationen 1, 2, 3,
6 und 7 und dauerte sieben Tage. Die durchschnittliche Gesamtpumpmenge betrug
2 m3/s, die Entnahmemengen der einzelnen Pumpbrunnen lagen zwischen 0,2 und
0,5m?s. Ab dem 7. August 1990 wurde im Pumpbrunnen 1 wihrend 22 Tagen
0,4 m*/s entnommen. Die wihrend des Pumpversuchs gemessenen Isotopenwerte sind

Flusswasseranteil
im Grundwasser

Pumpversuch
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in Abbildung 2.19 dargestellt. Die Isotopenwerte der Wisser der Pumpbrunnen 1 bis 4
ndherten sich mit fortschreitender Pumpdauer jener des Columbia-Flusses an.

Abb. 2.19 > §°H- und 5'0-Werte vor (schwarze Symbole) und nach (weisse Symbole) einem Pumpversuch
fiir verschiedene Probenahmestellen im Nordwesten von Oregon (USA)
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20— . (] 2
n o 3
— *x % 4
* &4 9
40—, 12
— L] Columbia River
60 + Blue Lake
£ &
I
< -80—
-100 —
-120 —
S 1 O B
-18 16 -14  -12 -10 -8 -6 -4 -2
6”0 [%o]

Nach McCarthy et al. 1992

Mithilfe einer einfachen Massenbilanz-Rechnung kann der Flusswasseranteil in jedem
Pumpbrunnen ermittelt werden:

PR =52 00

C —-CR
PR; ist der Flusswasseranteil an der gepumpten Wassermenge wéhrend der Pumpdauer
t, C; die Isotopenzusammensetzung im Pumpbrunnen vor dem Pumpversuch, C; die
Isotopenzusammensetzung im Pumpbrunnen zum Zeitpunkt t, und CR die Isotopenzu-
sammensetzung des Flusswassers.

Die Gleichung setzt voraus, dass der Flusswasseranteil im Pumpbrunnen vor dem
Pumpversuch vernachldssigbar gering ist, und dass die Isotopenzusammensetzung des
Flusses wihrend des Pumpversuches konstant bleibt. Berechnungen auf der Basis der
nach 5 bis 6 Pumptagen beobachteten 3°H- und &'°*O-Werte zeigten, dass der Flusswas-
seranteil in den Pumpbrunnen 1, 2 und 3 ungefdhr 40 bis 50 % betrug. So wurde etwa
zwischen dem 5. und 11. Mirz am Pumpbrunnen 1 eine Abnahme des 5'*O-Wertes von
—10,6 zu —12,9 %o, und gleichzeitig ein mittlerer 8" 0-Wert von —15,7 %o fiir den Co-
lumbia-Fluss gemessen. Dies entspricht einem Flusswasseranteil von 45 %. Zwei Tage
nach Beendigung des Pumpversuchs betrug am Pumpbrunnen 4 der Flusswasseranteil
noch 30 %.

Massenbilanz

Isotopenverteilung
bei Pumpversuch



> Anwendungsmdoglichkeiten ‘

| 79

Die Wechselbeziehung zwischen Grund- und Oberflichenwasser war auch Inhalt einer
Fallstudie tiber das obere Rhonetal (Fette et al. 2005). Der Rhoneverlauf im Kanton
Wallis ist als Hochwasserschutzmassnahme stark verbaut. Ferner wird das Abflussre-
gime, bedingt durch die fiir diese Zwecke giinstige topographische Lage, von zahlrei-
chen Wasserkraftwerken beeinflusst. Angesichts der steigenden Nutzung des Grund-
wassers im Rhonetal flir die Bewisserung in der Landwirtschaft, fiir die Industrie
sowie fiir den privaten Verbrauch ist es von besonderer Wichtigkeit, den Einfluss des
Wasserkraftwerks auf die Wechselbeziehung zwischen Grund- und Oberflichenwasser
zu verstehen.

Die Untersuchungen von Fette et al. (2005) zeigen eindeutig das Potential eines kom-
binierten Ansatzes der stabilen H- und O-Isotopie an Niederschlag-, Oberfldchen- und
Grundwiéssern, der 3H—Messungen an Grundwéssern sowie der SO4-Konzentrationen in
Oberflachen- und Grundwéssern auf. Da in gebirgigem Gebiet die H- und O-Isotopie
der Wisser deutlich durch saisonale Schwankungen und Hoheneffekte geprigt wird,
lassen sich hier die Isotopenmethoden besonders effektiv einsetzen. Der Wasseranteil
in der Rhone, der aus Riickhalteanlagen der Wasserkraftwerke stammt, konnte mit den
stabilen Isotopen auf 55% im Winter und 78 % im Sommer geschitzt werden. Die
unterschiedliche Einspeisung der Schmelzwisser aus den Riickhalteanlagen in die
Rhone hat zur Folge, dass der Fluss, im Gegensatz zu den Niederschligen, im Sommer
niedrigere 5°H- und 8'*O-Werte als im Winter zeigt. Infolge der Rhonewasserinfiltrati-
on stellt das Grundwasser in der Rhoneebene ein Mischwasser aus einer Wasserkom-
ponente mit einer niedrigen Einzugshohe sowie einer zweiten Komponente aus geo-
graphisch hoheren Einzugsgebieten dar. Die beiden Wasserkomponenten unterscheiden
sich ebenfalls in ihrem Anionen- bzw. Kationengehalt (Abb. 2.20). Fette et al. (2005)
zeigen, dass im Winter die Rhone teilweise durch Grundwasser gespiesen wird und
dies fiir die bei Sion gemessenen erhohten Sulfatgehalte verantwortlich ist. Rhonewas-
ser infiltriert in den Grundwasserleiter dagegen hauptséchlich wihrend der Hochwas-
serperiode im Sommer.

Einfluss Wasserkraftwerk

Kombinierte Isotopenmethoden
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Abh. 2.20 > Saisonale Unterschiede in der 0-Isotopie und der SO,-Konzentration der Rhone
bei Sion und Branson fiir einen Zeitraum von 48 Stunden im Juli respektive Dezember 2001

Auffallend sind die Unterschiede in den Sommer- und Winterwerten. Unten rechis ist eine
schematische Sicht der Dammkonstruktion zum Schutz vor Uberschwemmung dargestellt.
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Nach Fette et al. 2005

Wasserinfiltration aus kiinstlichen Riickhalteanlagen

Grundwasservorkommen und Stauseen konnen sich gegenseitig hydraulisch beeinflus-
sen. Sind kiinstliche Riickhalteanlagen undicht, kann dies ihre Stabilitdt und Wirt-
schaftlichkeit beeintrachtigen. Der Wasserverlust kann auf die Struktur der Talsperre,
die Fundamente oder die geologischen Verhiltnisse zuriickzufiihren sein, und je nach
Situation punktuell oder ausgedehnt erfolgen. In allen Féllen ist es jedoch wichtig, den
Wasseraustritt zu lokalisieren und quantitativ zu erfassen.

Fiir ein neues Wasserkraftwerk in Albanien sollte ein Staudamm am Vjosa-Fluss
gebaut werden. Vorher musste abgeklért werden, ob es eine hydraulische Verbindung
zwischen dem Fluss und den Quellen von Pogceme, auf der anderen Seite des Berges
gab. Die stabilen Isotope der Wiasser wurden ab Juni 1986 ein Jahr lang gemessen. Die
Isotopendaten zeigten, dass es tatsdchlich eine solche Verbindung gab (Akiti et
al. 1990).

Es empfiehlt sich, bei solchen Problemstellungen unterschiedliche Methoden einzuset-
zen. In erster Linie werden Markier- und Massenbilanz-Methoden eingesetzt. Nair et
al. (1980) beschreiben die Anwendung von Tritium und Brom-85, und Plata Bedmar
und Iraguen (1992) die Kombination verschiedenster Methoden (180, ’H, °H, "c, "L,
2Br und Uranin).

Gegenseitige Beeinflussung

Hydraulische Verbindung
zwischen Fluss und Quellen

Kombinierte Isotope



> Anwendungsmdoglichkeiten ‘

| 81

Eine quantitative Studie {iber die Wechselwirkungen zwischen einem See und einem
Grundwasserleiter ist mit einer kleinen Anzahl von Proben nicht moglich, wenn die
Isotopenzusammensetzungen des Grundwassers und des Sees zeitlich und Ortlich
variieren. Die saisonalen Schwankungen in der Isotopenzusammensetzung des Sees
limitieren im Allgemeinen die Anwendung dieser Methoden. Fiir eine Variabilitit der
Isotopenzusammensetzung von Seewasser von +A %o und einen Unterschied von A %o
zwischen Grund- und Seewasser kann nach IAEA (1981) die Nachweisgrenze fiir den
Seewasseranteil im Grundwasser durch das Verhéltnis A/A bestimmt werden.

Eine Massenbilanz, berechnet anhand der Isotopenzusammensetzung der Wisser,
bildet ein geeignetes Werkzeug zur Integration des komplexen, rdumlichen und zeitli-
chen Abflussverhaltens eines Sees (Krabbenhoft et al. 1990). Dieser Ansatz kann die
ebenfalls dafiir geeigneten Markierungsmethoden ersetzen. Die Massenbilanz eines
Sees im Gleichgewicht mit seiner Umwelt wird durch folgende Gleichung beschrieben:

& _6,40,-G, -0, +P-E=0

dt
G; und O; stellen dabei die Grundwasser- und Oberflichenwasserzufuhr, G, und O, den
Grundwasser- und Oberflichenwasseraustritt, P die Niederschlagsmenge, E die Evapo-
ration, V das Wasservolumen des Sees und t den Zeitfaktor dar. Die Glieder der Glei-
chung konnen mit den Einheiten [L/t] oder [L3 /t] ausgedriickt werden, solange sie die
gleichen Einheiten haben und solange eine Verdnderung des Seepegels keine grossere
Anderung der Seeoberfliche verursacht. Die Massenbilanz der Isotope kann wie folgt
ausgedriickt werden:

d(Vsy)

= =080+ 086, =G 3 0,8, + P, ~Ed; =0

Jedes Glied der Gleichung wird nun mit der Isotopenzusammensetzung des jeweiligen
Gewissers multipliziert (S fiir See). Werden die beiden oben stehenden Gleichungen
kombiniert, erhdlt man fiir die Grundwasserzufuhr:

G = [P(Ss _SP)+Oi(6S _601)+E(6E _65)]
. (601_85)

Der Wasserverlust (Abfluss, Verdunstung) wird der Zufuhr gleichgesetzt, da das
Seevolumen als konstant angenommen wird. In dieser Gleichung wird die Zufuhr
unabhingig vom Grundwasseraustritt ausgedriickt, was sehr wichtig ist, da sich beide
Grossen in ihrer Isotopie unterschiedlich ausdriicken. Alle Grossen dieser Gleichung,
mit Ausnahme der Isotopenzusammensetzung des Wasserdampfs des Sees (Verduns-
tung), sind direkt messbar. Letztere ist nur schwer zu bestimmen und stellt somit auch
die grosste Fehlerquelle in der Massenbilanz dar. Sie kann mit folgender Gleichung
berechnet werden:

(0 8,—h-5, —¢)
(I-h+Ae-107)

Op =

Nachweisgrenze

Seemassenbilanz

Isotopenmassenbilanz

Grundwasserzufuhr in See

Isotopenzusammensetzung des
Seewasserdampfs
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wobei o* der Fraktionierungsfaktor des Wasser-Wasserdampf-Gleichgewichtes ist
(Funktion der Temperatur), Ae ein Faktor kinetischer Fraktionierung in %o mit
Ae=K - (1-h) und K=14,3 fiir *0, & der Gesamtfraktionierungsfaktor in %o mit
€=1000"- (1 —o*) + Ae, h die relative Luftfeuchtigkeit (Funktion der Temperatur),
und 8, die Isotopenzusammensetzung der lokalen Luftfeuchtigkeit. Die Gleichung,
welche 0p als Funktion der Fraktionierungsfaktoren beinhaltet, wird von einem Mehr-
schichtenmodell abgeleitet, welches die Isotopenverhéltnisse des Wasserdampfs in der
Atmosphére wihrend des Verdunstungsprozesses beschreibt. Um genaue Ergebnisse zu
erhalten, ist es im Prinzip notwendig, alle Parameter einschliesslich 8 zu messen.

Dieser mathematische Ansatz wurde in einer Studie iiber den Sparkling See in den
USA angewandt (Krabbenhoft et al. 1990). Die Monatswerte der kinetischen Fraktio-
nierung wurden anhand bestehender tiglicher Feuchtigkeitsmessungen iiber einen
weiteren, 1 km slidwestlich gelegenen See bestimmt. Der Fraktionierungsfaktor des
Gleichgewichts wurde fiir die Zeitperiode von einem Monat berechnet. Diese zwei
Fraktionierungsfaktoren erlaubten, die durchschnittliche, monatliche Isotopenzusam-
mensetzung des Wasserdampfs aus dem Sparkling See herzuleiten. Diese Monatswerte
wurden mittels der monatlichen Verdunstungsmenge gewichtet, um einen Og-
Jahresdurchschnittswert (3g = —16,5 %o0) zu bestimmen. Die durchschnittliche Isotopen-
zusammensetzung des Jahresniederschlags wurde auf dieselbe Weise sowie unter
Beriicksichtigung der Isotopenanalysen von Schnee und Eis berechnet. Die resultieren-
de Fliessrate fiir die Seewasserinfiltration in den Grundwasserleiter betrug 29 cm/Jahr,
fiir den Grundwasseraustritt (Exfiltration) in den See 54 cm/Jahr, fiir den Niederschlag
79 cm/Jahr und fiir die Verdunstung 54 cm/Jahr.

Ein dhnlicher Ansatz der Massenbilanz wurde auch benutzt, um ein besseres Verstind-
nis liber die mdglichen klimatischen Einfliisse auf Verdunstungseffekte des Genfersees
(Schweiz), dem grossten Wasserreservoirs Mitteleuropas, zu bekommen (Vennemann
et al. 2006). Im Mérz und Juli 2005 wurden Messungen der H- und O-Isotopie des Sees
an 6 verschiedenen Tiefenprofilen, verteilt liber den gesamten See, aufgenommen.
Ende Februar 2005 hat sich der See komplett gedreht und somit gemischt. Wie die
Isotopenmessungen zeigen, hat sich nur einige Monate spiter (im Juli) wieder eine
deutliche Schichtung etabliert (Abb. 2.21).

Das oberflachennahe Seewasser (obere 10 bis 20 Meter) wird durch Verdunstungsef-
fekte stark iiberprigt und ist somit an schweren Isotopen angereichert, wihrend eine
Zone zwischen etwa 50 bis 90 m Tiefe direkt durch das absinkende Rhonewasser
(Hauptbeitrag des Sees mit etwa 72 % der Gesamtzufuhr) geprigt wird. Die §*H- und
§8'®0-Werte des Rhonewassers sind bedeutend niedriger als jene des Sees, da die Rhone
durch Gletscherschmelzwasser gespiesen wird (Fette et al. 2005).

Mehrschichtenmodell

Seewasserinfiltration,

Grundwasseranteil

Klimaénderung und
Verdunstungseffekte

Seeprofil
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Abb. 2.21 > 0-Isotopie des Wassers im Tiefenprofil des Genfersees zwischen Lausanne und Evian

Profile wurden im Mdrz und Juli 2005 aufgenommen, nachdem der See sich im Februar 2005
komplett gedreht hatte.
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Uberraschenderweise stellte sich heraus, dass der durchschnittliche 5'80-Wert des Sees
im Jahr 2005 etwa —12,4 %o betrug, ein Wert, der unter Beriicksichtigung der Messun-
sicherheit dem gemessenen Wert von —12,3 %o im Jahre 1969 (Fontes & Gonfiantini
1970) entspricht, und dies, obwohl der Mittelwert der Rhone sich iiber diesen Zeitraum
um etwa 1 %o erhoht hat (Schotterer et al. 1995). Die Erhohung des 3'80-Wertes der
Rhone verlduft dabei parallel zu den klimatisch bedingten Verédnderungen des Nieder-
schlags in der Schweiz. Da das Seewasser eine mittlere Verweilzeit von 11 Jahren hat,
konnen kleine Verdnderungen der Isotopie erwartet werden. Es wird daher vermutet,
dass die konstanten §8'*0-Werte des Genfersees iiber eine Abnahme der Verdunstungs-
rate (von etwa 4 bis herunter auf 1 %) iiber diesen Zeitraum erkldrt werden kénnen
(Vennemann et al. 2006). Diese Abnahme kann mit einer Zunahme der durchschnittli-
chen Luftfeuchtigkeit oder auch einer Abnahme der Windintensitit verbunden sein.

Massenbilanz der Wasser

Die Wechselwirkungen zwischen Niederschlag, Grund- und Oberflichenwasser sind in Abflussprozesse

der Hydrologie bedeutsame Prozesse, welche die Abflussverhiltnisse und das Auftre-
ten von Uberschwemmungen im Zuge von Starkniederschliigen regulieren. Der Ab-
fluss eines Flusses ist zudem eine Funktion des Klimas, der Geologie, der Topografie,
der Boden, der Vegetation, der Schnee- und Eisverhéltnisse, sowie der Bodenbewirt-
schaftung. Der Einfluss der verschiedenen Parameter kann sich innerhalb eines Gebie-
tes und sogar innerhalb eines Einzugsgebietes verdndern. Es lassen sich generell drei
Abflussprozesse unterscheiden: der Oberflachenabfluss, der Abfluss im Boden und der
unterirdische Abfluss (Spreafico et al. 2003). Mehrere Ansédtze kommen fiir die Studie
dieser Abflussprozesse in Frage: 1) hydrometrische Messungen wie z. B. anhand von
hydrometrischen Fliigeln, Niederschlagsmessern (Pluviometern), Beobachtungsbrun-

Zeitliche Isotopenentwicklung
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nen oder Druckmesssonden, 2) mathematische Modellierung, und 3) Untersuchungen
von geldsten Substanzen oder der stabilen Isotope im Wasser. Der letzte Aspekt wird
hier weiter beschrieben.

Die Wasserbilanz an einem Messpunkt eines Flusses zu einem bestimmten Zeitpunkt
wird mit folgender Gleichung bestimmt (Freeze & Cherry 1979):

Q:Qp+Qo+Qs+Qg

Der Abfluss Q eines Flusses setzt sich aus einem Niederschlagsanteil Q,, einem Ober-
flichenabflussanteil Q,, einem Abflussanteil innerhalb des Bodens Q;, sowie einem
unterirdischen Abflussanteil Q, zusammen. In den meisten Fillen ist Q, gegeniiber Q
vernachldssigbar. Man vereinfacht diese Gleichung, indem Q, und Qg im Begriff Qq
vereint werden, der den direkten Oberflichenabfluss darstellt:

Q:QdJng

Hinsichtlich einer Massenbilanz der Isotopie kann jeder einzelne Abflussanteil dieser
Gleichung mit der jeweils im Wasser vorhandenen Isotopenmenge C multipliziert
werden (Konzentration oder Aktivitdt, je nachdem ob es sich um ein stabiles Isotop
oder ein Radioisotop handelt):

C-Q=C4-Qq+Cq-Qq

Eine Kombination der letzten beiden Gleichungen ergibt folgende Beziehung fiir den
Grundwasseranteil am Gesamtabfluss eines Fliessgewassers:

Q, _c-¢,
Q C,-C,

Diese einfache Formel wurde von Martinec (1972) im Tal von Modry Dul, einem
Flusseinzugsgebiet im Norden der Tschechischen Republik, angewandt. Ziel der Studie
war es, den Einfluss der schmelzenden Schneedecke auf die Hydrologie des Einzugs-
gebietes zu untersuchen. Tritium wurde wegen seiner Aktivitdtsbestdndigkeit in der
Schneedecke als Tracer gewihlt. Die durchschnittliche *H-Aktivitit der Grundwisser
C, erreichte 1966 einen Wert von 730 TU, diejenige der Schneedecke Cy einen Wert
von 250 TU.

Gemadss der damaligen Theorie bestand der Gesamtabfluss zu mehr als 95% aus
Schneeschmelzwasser, und somit hitte die SH-Aktivitit des Flusses wihrend der
Schneeschmelzeperiode rund 250 TU betragen sollen. Abbildung 2.22 zeigt, dass die
*H-Aktivitit im Flusswasser aber deutlich hoher ist. Dies liegt daran, dass der Grund-
wasseranteil am Gesamtabfluss des Flusses stark unterschétzt wird. Steigt der Gesamt-
abfluss an, dann nimmt der Grundwasseranteil und somit die SH-Aktivitit des Fluss-
wassers ab (der Schmelzwasseranteil nimmt also zu). Das infiltrierende Wasser der
abschmelzenden Schneedecke fiihrt jedoch auch zu einem Anstieg des Grundwasser-

Flusswasserbilanz

Wasseranteile

Isotopie,

Massenbilanz

Fluss, Grundwasseranteil

Schneedecke

Schneeschmelzwasseranteil
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spiegels und des hydraulischen Gefilles in Richtung des Flusses. Dies hat zur Folge,
dass die Grundwasserexfiltration in den Fluss und damit die *H-Aktivitit im Flusswas-
ser zunimmt.

Abb. 2.22 > Abfluss und Grundwasseranteil im Fluss des Tales von Modry Dul (Tschechische Republik)
wahrend der Schneeschmelze

Oben: Zeitliche Entwicklung der *H-Aktivitit (TU = *H-Einheit). Unten: Abfluss des Flusses
(schwarze Linie) und dessen Grundwasseranteil (graue Linie)
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Nach Martinec 1972

Sklash und Farvolden (1980) verwendeten diese Methode fiir eine besonders nieder- Starkniederschlagsereignis

schlagsreiche Periode (100 mm in drei Tagen) in Ontario (Kanada). Die Isotopenzu-
sammensetzung des Niederschlags betrug —18,1 %o, diejenige des Grundwassers vor
dem Ereignis —7 %o (22. April 1977). Das Flusswasser wurde in dieser Periode stark an
schweren Isotopen abgereichert und erreichte —8,5 %o am 25. April 1977. Werden diese
Werte in die oben stehende Gleichung eingesetzt, erhédlt man einen Grundwasseranteil
von mehr als 85 % am Gesamtabfluss des Flusses. Ahnliche Beispiele werden auch von
Bariac et al. (1995), Harum und Fank (1992) und Rodhe (1989) beschrieben.
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Grundwasserverunreinigungen

Werden Abfallprodukte unkontrolliert an die Umwelt abgegeben, kann dies zu einer
Verunreinigung des Grundwassers fithren. Sdmtliche in diesem Bericht beschriebenen
Isotopenmethoden eignen sich grundsétzlich bei Fragestellungen im Zusammenhang
mit Grundwasserverunreinigungen. Im Folgenden werden ausgesuchte Fallbeispiele zu
dieser Thematik vorgestellt.

Grundwasserschutz

In zahlreichen Landern, darunter auch die Schweiz, werden die Abgrenzungen von
Grundwasserschutzzonen vor allem in Abhéngigkeit von der Verweilzeit des Wassers
in der gesittigten Zone bestimmt (Blau 1990, BUWAL 2004). Radioisotope sind daher
ein geeignetes Werkzeug zur Dimensionierung der Schutzzonen. Altersbestimmungs-
Modelle werden jedoch durch zwei Prozesse beeinflusst: Diffusion und Mischung von
isotopisch unterschiedlichen Wéssern. Darum diirfen radiometrische Altersdatierungen
nur im Rahmen einer hydrogeologischen Gesamtstudie des Untersuchungsgebietes
betrachtet werden (vgl. Kap. 2.1.5). Matthess et al. (1976) empfehlen sogar, nur ge-
messene Aktivititen und keine Alter anzugeben, um Fehlinterpretationen zu vermei-
den. Fine ausfiihrliche Interpretation der Daten sollte jeweils im Zusammenhang der
hydraulischen, hydrogeologischen, chemischen sowie isotopischen Beobachtungen
erfolgen.

Die Empfindlichkeit des Grundwassers gegeniiber Verunreinigungen (Vulnerabilitét)
hingt von verschiedenen, mitunter schwer zu erhebenden Parametern ab. Diese Para-
meter konnen auf unterschiedliche Weise miteinander in Verbindung gesetzt werden.
Gellermann et al. (1990) schlagen ein Konzept vor, bei dem die Schutzwirkung des
Untergrundes als Funktion der Selbstreinigungskapazitit des Grundwasserleiters, der
Schadstoffretardation und der Verdiinnung beschrieben wird. Die beiden ersten Fakto-
ren hdngen vom jeweiligen Schadstofftyp ab und sind relativ schwer zu bestimmen.
Die Verdiinnung, als Anteil von altem gegeniiber jungem Wasser, kann mittels Isoto-
penmethoden abgeschétzt werden.

Ursache einer Grundwasserverunreinigung

Dorr und Werner (1996) stellen in einer Fallstudie die Verunreinigung eines siidlich
von Frankfurt (Deutschland) gelegenen Grundwasserleiters durch halogene organische
Stoffe vor. Eine Kldranlage, deren Abwésser durch das Einzugsgebiet des Grundwas-
serleiters geleitet werden, in welchem Spuren von Bor und Phosphaten gefunden
wurden, wird als moglicher Verursacher flir die Grundwasserverunreinigung angese-
hen.

In Deutschland gilt generell das Verursacherprinzip. Eine umfassende hydrogeologi-
sche Studie musste daher abkldren, ob und in welchem Masse die Kldranlage fiir die
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Grundwasserverunreinigung verantwortlich ist. Die °H- und 8'*O-Werte bestitigen
eine Verbindung zwischen den Abwissern der Kldranlage und dem Grundwasser
(vgl. Kap. 2.4), ohne dabei jedoch den Beweis fiir die Ursache der Verunreinigung zu
liefern. Eine indirekte 3H-Bestirnmung durch 3He—Messungen ermdglicht es, eine Was-
seralter-Beziehung in Abhangigkeit der Distanz von der Kldranlage zu erstellen, und
daraus die Fliessgeschwindigkeit abzuleiten (vgl. Kap. 2.1.5). Die Ergebnisse dieser
Untersuchung zeigen, dass nicht die Klaranlage die Ursache fiir die Grundwasserverun-
reinigung ist, sondern diese vermutlich auf einen Altstandort einer Deponie fiir Indust-
ricabfille im selben Gebiet zuriickzufiihren ist.

Verlagerung von Schadstoffen in der ungeséttigten Zone

Die Wasserzirkulation in der ungeséttigten Zone wurde bereits in den Kapiteln 2.1.2,
2.1.3 und 2.3 beschrieben. Im Folgenden wird die Anwendung von Isotopenmethoden
bei der Sanierung von Verunreinigungen in der ungeséttigten Zone behandelt.

Papesch und Rank (1995) untersuchten den Schadstofftransport in der ungeséttigten
Zone mithilfe von zwei Lysimetern. Diese Studie liefert Erkenntnisse iiber die Wasser-
zirkulation in den Poren und iiber den Einfluss der Vegetation. Ein Lysimeter-Standort
ist mit Raps bepflanzt, der andere liegt nach dem Sommermais brach. Im Experiment
werden die Felder mit *H-versetztem Wasser bewissert, um damit den Wasserfluss in
der ungesittigten Zone zu verfolgen. Die Isotopenzusammensetzung des Perkolats
wurde periodisch in den Lysimetern bestimmt. Das *H-Signal im bebauten Feld war
deutlich abgeschwicht gegeniiber jenem im brachliegenden Feld. Demnach infiltriert
hier bei der Bewiisserung nur ein kleiner Teil des *H-versetzten Wassers iiber Makro-
poren ins Perkolat, der grosste Teil dagegen wird vom Boden voriibergehend zuriick-
gehalten. Das Tritium wird dann vom Boden allméhlich freigegeben und reichert sich
nach und nach im Perkolat an. Der brachliegende Boden weist vermutlich eine starke
Makroporositit aufgrund des Zerfalls von Wurzelmasse auf. Nach der Bewisserung
zirkuliert das *H-haltige Wasser hier rasch iiber die Makroporen und wird nur gering
im Boden zuriickgehalten. Diese Ergebnisse zeigen den Einfluss der Porositdt und der
Bodenbearbeitung auf den Schadstofftransport. Um die Verlagerung von Schadstoffen
in der ungesittigten Zone zu verstehen, geniigt es jedoch nicht, nur die Wasserzirkula-
tion selbst zu untersuchen. Zahlreiche schadstoffspezifische Faktoren wie das Disper-
sionsverhalten, die Dichte, und die chemische Reaktions- und Abbaufdhigkeit miissen
ebenfalls beriicksichtigt werden. French et al. (1996) haben zum Beispiel eine Methode
zur Berechnung der vertikalen und horizontalen Dispersion in der ungesittigten Zone
mit Hilfe mehrerer Indikatoren (unter anderem “H-haltiges Wasser) erstellt. Thre Studie
hatte zum Ziel, die Transportmodalitdten von Wasser, Frostschutz-, und Enteisungsmit-
teln unterhalb der Start- und Landebahnen eines geplanten Flughafens in Gardermoen
(Norwegen) zu ermitteln.

Die Komplexitit der Transportprozesse von Schadstoffen in der ungesittigten Zone
erfordert mitunter die Anwendung mathematischer Modelle. Maciejewski et al. (1996)
haben die zwischen 1984 und 1991 in Lysimetern gemessenen natiirlichen “H-Schwan-
kungen herangezogen, um empirische Transportmodelle zu kalibrieren. Eines dieser

Schadstofftransport
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Modelle ist das in Kapitel 1.3.1 dargestellte Dispersionsmodell. Ein anderes aus hydro-
geologischer Sicht komplexeres Modell beriicksichtigt ausserdem zwei Wasserphasen
(eine mobile und eine immobile), den hydraulischen Gradienten und die mittels Sau-
lenversuchen bestimmte Permeabilitit des Bodens. Bei der Kalibrierung dieser beiden
Modelle werden die Eingangsparameter so angepasst, dass die berechneten Konzentra-
tionen mit den gemessenen moglichst gut {ibereinstimmen. Dadurch kénnen unbekann-
te Parameter wie zum Beispiel die durchschnittliche Verweilzeit, die longitudinale
Dispersivitit, das Volumenverhiltnis zwischen der mobilen und immobilen Wasser-
phase, sowie der Austauschkoeffizient des Tracers (Deuterium) zwischen den beiden
Phasen abgeschétzt werden.

Bedeutung der Aquitarde

Gesteinsschichten von geringer Wasserdurchlissigkeit werden als Grundwassergering-
leiter oder Aquitarde bezeichnet. Regionale Aquitarde spielen eine wichtige Rolle bei
der Entwicklung der physikalischen und chemischen Zusammensetzung eines Grund-
wassersystems. Sie speichern in ihren Poren Wasser, wodurch mitunter wichtige
Riickschliisse iiber die Herkunft des Grundwassers und den Stofftransport gezogen
werden konnen. In einer Studie {iber einen Aquitard in Siidaustralien haben Love et al.
(1996) mittels der H-Isotopie und Chloriden gezeigt, dass Wasser- und Stofftransport
entlang bevorzugter Wegsamkeiten (z. B. Kliifte) stattfinden kann. Remenda et al.
(1996) haben an Profilen der stabilen Isotope festgestellt, dass herkémmliche Untersu-
chungen die Durchléssigkeit eines Aquitards tendenziell {iberschétzen.

Fallstudien
Grundwasserverunreinigungen in stadtischen Gebieten

Der Grundwasserleiter der tertidren oberen Siisswassermolasse in der Ndhe von Miin-
chen (Deutschland) ist sehr ergiebig und wird iiber zahlreiche Pumpbrunnen genutzt
(Tiefe ca. 250 m). Das geforderte Grundwasser ist von guter Qualitit und kann ohne
Aufbereitung ins Leitungsnetz gespiesen werden. Dagegen ist das Wasser des dariiber
liegenden quartiren Grundwasserleiters zunehmend qualitativ beeintrachtigt. Beide
Grundwasserleiter sind durch eine 30 m maéchtige, geringdurchldssige Sandschicht
getrennt. Fiir die nachhaltige Bewirtschaftung des tiefen Molasse-Grundwasserleiters
liess die Stadt Miinchen ermitteln, in welchem Masse dieser durch verunreinigtes
Wasser des oberflichennahen, quartidren Grundwasserleiters beeinflusst wird (Rauert et
al. 1993).

Die *H-Aktivititen im Grundwasser des quartiren Lockergesteins-Grundwasserleiters
liegen zwischen 26 und 88 TU, des tertiiren Molasse-Grundwasserleiters zwischen 0,7
und 82 TU. Die *H-Werte im Molasse-Grundwasserleiter deuten darauf hin, dass der
Aquitard zwischen den beiden Grundwasserleitern keine effiziente Barriere darstellt.
Mit zunehmender Tiefe nehmen die NOs;-, SO4-, Cl-, C-Werte, sowie die SH-Aktivitit
ab. Da die Tiefenprofile all dieser Stoffe dhnlich sind, kann man annehmen, dass diese
von der Oberfliche her in den Untergrund eingetragen wurden.

Grundwassergeringleiter

Grundwassernutzung,
Grundwasserstockwerke

3H-Aktivitaten
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Mittels der Tiefe h der *H-Front (45 bis 55 m) kann iiber die unten aufgefiihrte Formel
die durchschnittliche Grundwasserneubildungsrate r berechnet werden. Dabei wird
zudem die seit dem ersten Atombombenversuch in der Atmosphére (1952) verstrichene
Zeit, die effektive Porositit 1 (durch Modellierungen auf 0,1 geschétzt) und die betrof-
fene Oberfldche f beriicksichtigt:

r=h-f-n/t

Die berechnete Grundwasserneubildungsrate liegt zwischen 150 und 200 mm/Jahr. In
einem Diagramm der H- und O-Isotopie (Abb. 2.23) kénnen drei Grundwassergruppen
unterschieden werden:

> Wisser, die an schweren Isotopen stark abgereichert sind, aber immer noch auf der
Niederschlagsgeraden liegen, sind wahrscheinlich unter kilteren Klimabedingungen
als dem gegenwiértigen Klima infiltriert (Pleistozén).

> Wisser intermedidrer Isotopenzusammensetzung stellen rezente Wisser dar.

> Die am stérksten angereicherten und leicht nach rechts verschobenen Wiésser sind
wahrscheinlich durch die Verdunstung beeinflusst (Seen siidlich von Miinchen oder
industrielles Kiihlwasser).

Diese Ergebnisse konnten auch dazu beitragen, konkrete Empfehlungen fiir die Grund-
wassernutzung zu formulieren.

Abb. 2.23 > H- und 0-Isotopenverhiltnis im Grundwasser des tertidiren Molasse- und quartiren
Lockergesteins-Grundwasserleiters und Jahresdurchschnitt der Niederschldage im Untersuchungsgebiet
bei Miinchen (Deutschland)

Niederschlagsgerade und *H-Aktivititen sind ebenfalls dargestellt. TU = *H-Einheit
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Nach Rauert et al. 1993

Grundwasserneubildungsrate



Isotope im Grundwasser. Methoden zur Anwendung in der hydrogeologischen Praxis © BAFU 2009 ‘

90

Verunreinigung durch Nitrat

Intensive Landwirtschaft verwendet grosse Mengen an N-haltigen Diingemitteln. Im
Ubermass eingesetzte Diingemittel erhohen die NOs-Konzentration in den Boden, und
konnen die Grundwasserqualitdt beintrdchtigen. Stabile O- und N-Isotopenmessungen
an NOs;-lonen in verunreinigtem Grundwasser oder Boden erlauben, aus NO;-Kon-
zentrationen Riickschliisse auf das Fliessverhalten zu ziehen (Kendall et al. 1996). Die
Transportmechanismen von Nitrat in einem mehrschichtigen Grundwasserleiter in der
Néhe von Konstanz (Deutschland) wurden von Watzel und Bertleff (1992) untersucht.
Die unterschiedlichen Komponenten im Grundwasser, nimlich Anteile der lokalen
Niederschldge sowie eines angrenzenden Karstsystems, werden dabei anhand der
stabilen Isotope bestimmt. Die Verweilzeit wird mit Hilfe von Tritium ermittelt.

In einer Studie von verunreinigten Grundwéssern in einem landwirtschaftlich stark
genutzten Tal in Kalifornien (USA) stellen Lee Davisson und Criss (1996) eine Ver-
bindung zwischen der Verénderung der Isotopenzusammensetzung im Grundwasser
und der Bewisserungsintensitit her. Urspriinglich waren die 8'*0-Werte im Grundwas-
ser relativ homogen und lagen in der Grdssenordnung von —7,0 £0,5 %o mit einer
Grundwasserneubildungsrate von 1 bis 3 m/Jahr. Im Westen des Tals in der Néhe der
Stadt Davis ist diese Isotopenverteilung im Grundwasser durch das teilweise verduns-
tete und an schweren Isotopen angereicherte Bewédsserungswasser iiberpragt. Im Osten
des Tals in der Ndhe von Brentwood lésst die relativ schwache ISO-Anreicherung, im
Vergleich zur Stadt Davis und zum ortlichen Niederschlag, auf eine Flusswasserinfilt-
ration in den Grundwasserleiter schliessen. Wie in Abbildung 2.24 dargestellt, korrelie-
ren die 8'*O-Werte sehr gut mit den NOs-Konzentrationen. Die NOs-Anreicherung in
der Gegend von Brentwood, wo hauptsichlich Flusswasser aus den Bergen der Sierra
Nevada zur Bewisserung eingesetzt wird, korreliert mit einer '*O-Abreicherung. In der
Umgebung der Stadt Davis, wo Grundwasser fiir die Bewésserung verwendet wird, und
dabei teilweise verdunstet, ist die NOs-Zunahme dagegen mit einer '*O-Anreicherung
verbunden.

Abb. 2.24 > NOs-Konzentrationen und 5'%0-Werte im Grundwasser von Brentwood (a) und Davis (b)
in Kalifornien (USA)
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Nach Lee Davisson und Criss 1996
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Verunreinigung durch organische Substanzen

An einem ehemaligen Gaswerksstandort in Stiddeutschland sind der Boden und das
Grundwasser durch Teere und Teerdle aus der fritheren Gasproduktion stark kontami-
niert. Zur richtigen Einschétzung des Gefahrdungspotentials dieses Schadensfalles sind
grundlegende Kenntnisse der hydrogeologischen und geochemischen Verhéltnisse
sowie der Schadstoffausbreitung notwendig. Die Studie von Vennemann und Anglo-
her-Reichelt (2005) zeigt, wie sich anhand der stabilen H- und O-Isotope sowie des
anorganisch geldsten Kohlenstoffs (DIC) Aussagen zu den Einzugsgebieten, Fliesswe-
gen und Mischprozessen der verschiedenen Wiasser machen lassen. Sie belegt auch,
dass die C-Isotopie und die DIC-Konzentrationen Informationen zur Belastungssituati-
on eines durch organische Schadstoffe verunreinigten Kies-Grundwasserleiters liefern
konnen (Abb. 2.25).

Die verschiedenen Oberflachen-, Grund- und Mineralwisser konnen anhand ihrer H-
und O-Isotopenzusammensetzung charakterisiert und unterschieden werden. Die H-
und O-Isotopenwerte deuten auf eine lokale, rdumlich differenzierte Neubildung der
verschiedenen Wisser hin. Weiterhin lassen sich kleinriumige Mischprozesse zwi-
schen den unterschiedlichen Wasserkomponenten erkennen.

Gaswerkabfalle
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Abh. 2.25 > C-Isotopie des anorganisch geldsten Kohlenstoffs (DIC) im Vergleich zur 0-Isotopie (a)
und im Vergleich zur Konzentration von DIC (b) der Grund- und Oberflichenwésser am Standort
einer ehemaligen Gasproduktion im Neckartal (Deutschland)

Einige Probenahme-Messstellen im quartdren Lockergesteins- oder im Gipskeuper-
Grundwasserleiter sind mit Namen herausgehoben. Die Mischungslinie zeigt eine typische
Zweikomponenten-Mischung von Wissern mit unterschiedlichem DIC-Gehalt und
unterschiedlicher Isotopie. Die horizontale Linie in (b) zeigt typische 8" C-Werte fiir
Grundwasser im Gleichgewicht mit Boden-CQO; bei gegebener Temperatur und pH

a
-2— B 26
&
7 <&
==y . B 31
Konzentrierte
Mineralwisser B34 O
E 12— A X o O
2= ) B 38 30 Quartare
= Oberfléichen- X Grundwasser
7o) wasser
A7 8130 %)33 ®)
-22- | | I |
-10,0 -9,5 -9,0 -8,5 -8,0
6"°0 [%o]
O Quartérer Aquifer © Quart. Aquif. - orglpt. M Gipskeuper
X Quellen + Biche X Neckar
< Mineralwiésser A Niederschlag
b Konzentrierte
2-¢ Mineralwasser B 26 o
B 32 u
> B 31 O M5 25
R Oberflachen- O O HB2
wasser O B 34
B 41
~ L T | S| SR | S—
B 20 Gleichgewicht mit Boden CO5 (15 °C; pH = 7)
Quartare
Grundwasser
| | | [ |
0 500 1000 1 500 2000 2 500 3 000
DIC [mg/]
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Die kombinierte Betrachtung der C-Isotopenwerte und des geldsten anorganischen
Kohlenstoffs (DIC) zeigt, dass im belasteten Kies-Grundwasserleiter des relativ klei-
nen Gaswerksgeldandes (etwa 300 auf 350 Meter) im Westen Hangwasser randlich
zufliesst und am Ostrand des Gelédndes Flusswasser infiltriert. Im nordlichen Teil des
Geléndes steigt artesisch gespanntes Mineralwasser des direkt darunter liegenden, stark
gekliifteten Muschelkalk-Grundwasserleiters lokal auf. Anhand der stabilen Isotope
von O, H und Cpic kénnen Mischungsreihen zwischen den quartiren Grundwéssern,
den Mineralwissern und dem Flusswasser (Neckar) dargestellt und fiir einzelne Mess-
stellen Mischungsanteile berechnet werden (Abb. 2.25). In den verschiedenen Mess-
stellen zeigen sich unterschiedliche Mischungsanteile; sie variieren zeitlich in Abhén-
gigkeit vom Abflussregime des Neckar sowie der Niederschlagsverhiltnisse. Abwei-
chende Isotopenzusammensetzungen in einzelnen Monaten lassen sich daher gut auf
einzelne Niederschlagsereignisse zuriickfithren. Sie ermoglichen ebenfalls, an einigen
Messstellen spezifische Wasserwegsamkeiten tektonischer oder baulicher Art festzu-
stellen, die nur unter Starkniederschlags- und Hochwasser-Bedingungen wirksam wer-
den. Bei den quartdren Grundwéssern lassen sich im randlichen Bereich des Gaswerks-
gelindes Isotopenvariationen mit einer einmonatigen Verzogerung gegeniiber den
Niederschldgen erkennen, was auf einen randlichen Zufluss in den Kies-Grundwasser-
leiter mit einer Verweilzeit von rund einem Monat (oder kiirzer) hindeutet. Im Zentrum
des Gelédndes ist dies aufgrund léngerer Fliesswege und Aufenthaltszeiten nicht er-
kennbar.

Die Interpretation der C-Isotopenwerte des DIC erfolgt vor dem natiirlichen Hinter-
grund der verschiedenen Komponenten (CO,, Karbonate, organische Substanzen) des
Kohlenstoff-Systems. Diese Komponenten weisen signifikante Unterschiede in ihrer C-
Isotopenzusammensetzung auf. Anhand der C-Isotopie und der DIC-Konzentrationen
lassen sich Informationen iiber den biogen-geogenen Kohlenstoffhaushalt der ver-
schiedenen Wisser gewinnen. Bei oberflichennahem Grundwasser und Hangquellen
dominiert der Einfluss von Boden-CO,, wiahrend beim Neckarwasser zusitzlich ein
Isotopenaustausch mit atmosphdrischem CO, stattfindet. Bei den tiefen Mineralwés-
sern ldsst sich eine deutliche Beeinflussung des DIC durch marine Karbonate des
Muschelkalk-Grundwasserleiters erkennen. Die 8°C-Werte des DIC sind im kontami-
nierten Kies-Grundwasserleiter dagegen stark abgereichert und somit niedriger, als sie
im natiirlichen Gleichgewicht mit Boden-CO, zu erwarten wiren. Diese Werte lassen
sich durch oxidativen oder bakteriellen Abbau der organischen Schadstoffe erkléren.
Die niedrigsten 8'°C-Werte und gleichzeitig hochsten DIC-Konzentrationen treten im
unmittelbaren Abstrom der Schadensherde auf. Infolge zunehmender Verdiinnung und
Mischung nehmen mit der Distanz vom Schadensherd — abgesehen von den mineral-
wasserbeeinflussten Messstellen — die DIC-Konzentrationen ab und die 8"°C-Werte zu.

Mischungskomponenten,
Mischungsanteile

C-Isotopie
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Verunreinigung durch Abfalldeponien

Gelangt Sickerwasser einer Deponie in die Umwelt, kann dies zu einer Verunreinigung
des Grundwassers fithren. Um die Migration von Sickerwasser zu verfolgen, konnen
verschiedene Markierstoffe, insbesondere Chloride und Bromide, eingesetzt werden.
Auch die H- und O-Isotopie wird in solchen Studien zunehmend angewendet.

Die stabilen Isotope werden in Abfalldeponien durch verschiedene komplexe Mecha-
nismen fraktioniert, wie zum Beispiel biochemische und biophysikalische Prozesse,
anaerobische Reduktion, aerobische Oxidation und Gasaustausch. Die resultierende
An- oder Abreicherung an schweren Isotopen ermoglicht den Einsatz von Deuterium
und Sauerstoff-18 als Tracer bei der Untersuchung einer Gewdsserverunreinigung
(Fritz et al. 1976).

Rank et al. (1992) untersuchen die biologischen und physiochemischen Prozesse in
einer Kehrichtdeponie in Breitenau (Osterreich). Sie zeigen, dass in der ersten Phase
der Methanproduktion das Deuterium im Sickerwasser stark angereichert, und im
Methan nach und nach abgereichert wird. Die Isotopenfraktionierung wird durch eine
progressive “H-Anreicherung im Sickerwasser begleitet (Tazioli 1996). Diese beiden
Phianomene sind jedoch ursdchlich voneinander unabhéngig. Das Tritium stammt aus
H-haltigen Substanzen, wie z.B. Farben und gasformigen Lichtquellen (vgl. Kap.
1.2.4). Bei der Herstellung einer Uhr wurde bis vor kurzem fiir die Leuchtziffern eine
*H-Aktivitit von rund 40 - 10° Bq verwendet; der *H-Verlust der Uhr durch Diffusion
(~10 % pro Jahr) liegt bei ungefihr 11000 Bg/Tag. Der tidgliche Verlust einer gasfor-
migen Lichtquelle betrdgt 400 Bq. Eine Untersuchung an mehreren Standorten in
Grossbritannien zeigt, dass die *H-Aktivitit im dortigen Sickerwasser bis zu 3000 TU
(1 TU=0,119 Bg/l) erreichen kann (Robinson und Gronow 1995). Egboka et al.
(1983) haben anhand von *H-Analysen im Grundwasser die Ausbreitung der Schad-
stofffahne unter einer Deponie ermittelt.

Im Rahmen der Untersuchung einer Grundwasserverunreinigung auf dem Geldnde der
Abfalldeponie von Chatillon in der Néhe von Genf (Schweiz) wurde ebenfalls Tritium
als Tracer eingesetzt (Etcheverry & Parriaux 1998). Die *H-Aktivititen der Sickerwis-
ser der Deponie liegen mit mehr als 24000 TU deutlich iiber der normalen Hinter-
grundaktivitdt des Grundwassers (Abb. 2.26). Der von der Verunreinigung betroffene
Grundwasserleiter besteht im Wesentlichen aus gut durchlédssigen sandigen Kiesen. Die
Grundwasser-Fliessverhéltnisse werden durch einen Staudamm der Rhone beeinflusst.
Bei Hochwasser wird das von Nordosten nach Siidwesten fliessende Grundwasser nach
Siiden abgelenkt.

Sickerwasser

Haushaltsabfalle, Methan
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Abb. 2.26 > Entwicklung der *H-Aktivitit im Grundwasser der Abfalldeponie von Chatillon nahe Genf
(Schweiz) zwischen 1995 und 1996. Kreisdurchmesser ist proportional zur *H-Aktivitat
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Nach Etcheverry und Parriaux 1998

Die Hauptquelle der Verunreinigung konnte durch Messungen der *H-Aktivitit im
nordlichen Teil des Deponiegeldndes, in dem bis 1988 das Sickerwasser sporadisch
entsorgt wurde, lokalisiert werden. Im Zustrombereich im Osten des Geldndes sind die
H-Aktivititen deutlich geringer. Dies zeigt, dass die *H-Kontamination sich entlang
der Stromungslinien von Nordosten nach Stidwesten ausdehnt und dabei mit der Ver-
teilung der Br- und Cl-Konzentrationen im Grundwasser iibereinstimmt (Looser 1997).

Obwohl nicht alle *H-Messungen in derselben Jahreszeit ausgefiihrt wurden, konnte
eine generelle Abnahme der *H-Aktivitit im Grundwasser, sowie eine geringe Zunah-
me der *H-Aktivitit in der Kontaminationsfahne festgestellt werden. Die Abnahme der
*H-Aktivitdt im Grundwasser beruht auf der periodischen Verdiinnung durch verstirkte
Rhonewasserinfiltration bei Hochwasserereignissen. Der Hochstwert an Tritium ist
infolge der Rhonewasserinfiltration etwa 300 m nach Siidwesten verschoben. Dieses
Fallbeispiel zeigt, dass Tritium gut als Tracer bei einer Kontamination des Grundwas-
sers durch Deponiesickerwisser eingesetzt werden kann. Dabei ist allerdings Folgen-
des zu beachten:

> In insgesamt gering durchldssigen Ablagerungen oder in gering durchlissigen
Bereichen in heterogenen Grundwasserleitern bewegt sich Grundwasser sehr lang-
sam. Durch die langen Verweilzeiten ist dort die *H-Aktivitit sehr niedrig. Trotzdem
konnen in diesen Bereichen alte Grundwasserverunreinigungen mit Spuren von or-
ganischen oder anorganischen Stoffen auftreten. Genau diese Situation wurde im
stidlichen Teil der Abfalldeponie von Chatillon vorgefunden: Tritium fehlte, aber
Selen- und Titan-Anomalien wiesen auf eine alte Schadstofffahne hin.

> Es gibt Abfalldeponien ohne *H-Quellen, oder mit Quellen, die Tritium noch nicht
freigesetzt haben. Deshalb bedeutet das Fehlen von Tritium im Abstrom von Depo-
nien nicht zwangslaufig, dass keine Verunreinigung vorliegt. In solchen Fillen kon-
nen auch Spuren von anorganischen Stoffen eine Verunreinigung des Grundwassers
anzeigen (Looser 1997; Robinson & Gronow 1995).

3H-Kontamination

Verdiinnung

3H-Anwendung
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Weitere Beispiele fiir die Anwendung der Isotopenmethoden zur Untersuchung von
Abfalldeponien in der Schweiz sind in Hartmann und Damo (2005) sowie in Oppikofer
et al. (2006) beschrieben. Im ersten Beispiel wurden ab Mitte des 20. Jahrhunderts
Abfille aus der chemischen Industrie in Kiesgruben in Muttenz nahe Basel abgelagert.
Diese stellen heute ein erhohtes Gefahrdungspotenzial dar. Zusétzlich zu umfangrei-
chen hydrochemischen Analysen (u.a. Schwermetalle, organische Stoffe, Anionen- und
Kationengehalte) wurden auch die H- und O-Isotope in Sickerwéssern sowie in Ober-
flichen- und Grundwissern in der Umgebung der Deponien gemessen. Dazu kamen
Messungen der N- und O-Isotopie von gelostem Nitrat, sowie der C-Isotopie des
gelosten anorganischen Kohlenstoffs. Aus den Isotopenanalysen konnen folgende
Schlussfolgerungen gezogen werden (Hartmann & Damo 2005):

> Die H- und O-Isotopenzusammensetzungen der Grundwisser liegen alle auf der
Niederschlagsgeraden («Meteoric Water line»; MWL) und sind an den aktuellen
natiirlichen Wasserkreislauf angeschlossen.

> Drei unterschiedliche Wassertypen konnen als Endglieder von Mischungsreihen
definiert werden (Abb. 2.27): Rheinwasserinfiltrat mit einem hoheren mittleren Ein-
zugsgebiet (5180 =-11,5%o); lokales, sulfatreiches Grundwasser; sulfatarmes
Grundwasser (HMK-Grundwasser mit §'*0-Werten zwischen —9,5 %o bis —8,5 %o).

> Der Rheinwasseranteil im Grundwasser schwankt ortlich stark und kann halbquanti-
tativ abgeschitzt werden (Abb. 2.27).

> Sowohl die Isotopenbestimmungen am Nitrat (§'°N, §'%0) als auch am DIC (5'°C)
zeigen, dass im Grundwasser der Deponien biologische Abbauprozesse in unter-
schiedlichem Ausmass und zu unterschiedlichen Bedingungen (im aeroben oder an-
aeroben Milieu) ablaufen (Abb. 2.28).

> Dadurch kommt es stellenweise nicht nur zu einem NOsz-Abbau sondern auch zu
einer generellen CO,-Produktion aus Methan der Deponie, was wiederum Karbonat-
l6sung im Grundwasser hervorruft.

Chemieabfille
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Abb. 2.27 > Unterschiedliche Grundwésser in der Umgebung der Abfalldeponien in Muttenz (Schweiz),
charakterisiert durch Unterschiede in der Leitfahigkeit (und auch SO,-Gehalt) sowie der 0-
Isotopenzusammensetzung der Wasser
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Nach Hartmann und Damo 2005

Oppikofer et al. (2005) beschreiben die Sonderabfalldeponie in Bonfol, Kanton Jura,
wo zwischen 1961 and 1976 etwa 114000 Tonnen Sonderabfille der Baseler Chemie-
industrie abgelagert wurden. Die Deponie befindet sich in einer ehemaligen Tongrube,
die sich allerdings als undicht gegeniiber Sickerwasserabfluss erwies. Etwa 5% des
Abfalls besteht aus fliichtigen Kohlenwasserstoffen (VOC — «volatile organic car-
bony), insbesondere chlorierte, alphatische Kohlenwasserstoffe. Als Teil einer Unter-
suchung der eingelagerten Schadstoffe und Verdnderungen in deren Isotopenzusam-
mensetzung wurden ebenfalls Messungen der H- und O-Isotopie der Sicker- und
regionalen Grundwisser sowie der C-Isotopie des DIC durchgefiihrt. Dabei konnten
folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

> Die regionalen Grundwésser und Sickerwisser haben keine Verbindung zu anderen
Grundwasserleitern mit potentiell dlteren und isotopisch unterschiedlichen Wassern.

> Die Sickerraten sind nur sehr gering, und somit zeigen die Grundwisser keine
saisonalen Schwankungen; dies steht im Kontrast zu den umliegenden Karstquellen.

> Die konstante C-Isotopenzusammensetzung in den Grundwéssern sowie die des DIC
liefern keinen Hinweis auf einen moglichen geo- oder biochemischen Zerfall.

> In der Abwasserreinigungsanlage hingegen kommt es erwartungsgemaéss zu einem
effektiven Zerfall der Stoffe und zu einer Verdnderung der C-Isotopenzusammen-
setzung der organischen Verbindungen, sowie der des komplementéren DIC.

Voc, DIC
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Abb. 2.28 > N- und O-Isotopie von Nitrat sowie NOs-Konzentration in Grundwéssern der Abfalldeponien
in Muttenz (Schweiz)
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Nach Hartmann und Damo 2005

Verunreinigung durch Radionuklide

Industrie-, Forschungs- oder Militdrbetriebe, welche radioaktive Substanzen verwen-
den, stellen eine potentielle Quelle fiir eine Grundwasserverunreinigung durch Radio-
nuklide dar. Um das Gesundheitsrisiko an verschiedenen Orten abschitzen zu konnen,
betrachteten Andricevic et al. (1994) die Verweilzeit der Radionuklide unter Beriick-
sichtigung des radioaktiven Zerfalls. In diesem Ansatz ist der Hauptparameter eine
Funktion der Héaufigkeitsverteilung der Verweilzeit, ausgedriickt als Funktion von
Advektion, Dispersion, Adsorption und Zerfall. Dieses Modell wurde an einem Endla-
gerstandort in Nevada (USA) angewendet.

Verunreinigungen des Grundwassers durch hohe *H-Aktivititen konnen bei Atom-
bombenversuchen, bei Lagerung von radioaktiven Abféllen oder bei einem atomaren
Unfall auftreten. Generell nimmt die *H-Aktivitiit aber wegen seiner kurzen Halbwerts-
zeit und durch Verdiinnungsprozesse im Grundwasser relativ rasch ab. Auch andere

Verweilzeit

Zerfall, Verdiinnung, Adsorption
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Prozesse wie zum Beispiel die Adsorption sind bei der Betrachtung des Transports von
Radionukliden zu beriicksichtigen (Bossart & Thury 2008). Die gesundheitsgefidhrden-
de Wirkung von Tritium auf den Menschen wurde bereits in Kapitel 1.2.7 beschrieben.

Bauwerke im Untergrund

Grundwasser ist einer der wichtigen Faktoren, die man bei Aussagen zur Stabilitét von
unterirdischen Bauwerken beriicksichtigen muss. Die Bauwerke wirken sich ihrerseits
auf die Grundwasser-Fliesssysteme aus, indem sie in ihrer Umgebung die hydrauli-
schen Druckhohen (Potentiale) beeinflussen. Tunnelbauten sind linear, wogegen
Bergwerke oft ein verzweigtes Stollensystem aufweisen. Bei Tunneln und Bergwerken
wird im Allgemeinen der geotechnischen Stabilitit des Bauwerks die hohere Prioritét
als dessen Auswirkungen auf die Grundwasserverhéltnisse beigemessen. Bei der
Lagerung von radioaktiven Abfillen hingegen steht die Vermeidung der Verunreini-
gungsgefahr des Grundwassers durch unerwiinschte Substanzen im Vordergrund.

Tunnel

Der im Nordosten des Baikalgebirges gelegene Tunnel Muya-Nord (Russland) ist Teil
des FEisenbahnprojekts Baikal-Amur (Polyakov et al. 1996). Mit einer Linge von
15,3 km durchquert er proterozoische bis paldozoische Granitoide. Tritium, Helium
und Sauerstoff-18 wurden fiir die Bestimmung der Herkunft der Wisser im schon
fertig gestellten Teil des Tunnels analysiert. Die 8'*0-Werte verindern sich entlang des
Tunnelprofils nur wenig, ausser im Mittelteil, wo sie leicht abgereichert sind
(Abb. 2.29). Ein Vergleich der Isotopenwerte im Tunnelwasser mit jenen von nahe
gelegenen Seen zeigt, dass das Tunnelwasser nicht mit Seewasser angereichert ist. Die
Isotopenzusammensetzung von Thermalquellen mit Temperaturen bis zu 45 °C, welche
sich in der Nédhe der Tunnelportale befinden, entspricht jener von kaltem Wasser. Die
Zunahme des He-Gehalts (bis 0,01 ml/l) deutet jedoch auf eine Tiefenzirkulation des
Wassers hin. Die *H-Aktivitit von weniger als 30 TU ist charakteristisch fiir Thermal-
wasser mit einer relativ langen Verweilzeit.

Stabilitét

Tunnelprofil,
Isotope



Isotope im Grundwasser. Methoden zur Anwendung in der hydrogeologischen Praxis © BAFU 2009

100

Abb. 2.29 > Tunnel Muya-Nord im Baikalgebirge (Russland)

Von oben nach unten: vereinfachtes geologisches Tunnelprofil, 8'°O-Werte, He, "H und
Temperatur entlang des Tunnelprofils
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Die O-Isotopie zeigt, dass die kalten und warmen Wiésser das gleiche Einzugsgebiet
besitzen. Auffallend ist die zunehmende *H-Aktivitit mit zunehmender Felsiiberde-
ckung. Die Verweilzeit des Grundwassers betrdgt in den vom Tunnel nicht beeinfluss-
ten Zonen rund 90 Jahre, im schon fertig gestellten Teil des Tunnels dagegen nur ein
Jahr. Dies ist auf einen Drainage-Effekt durch den Tunnel zuriickzufiihren.

Dieses Beispiel unterstreicht den Nutzen der H-Isotopie bei Untersuchungen der hyd-
rogeologischen Verhédltnisse im Rahmen der Erstellung von Tunnelbauwerken. Der
Einsatz von fluoreszierenden Markierstoffen wie z. B. Uranin hétte sich in einer sol-
chen Studie weniger geeignet, da sehr grosse Mengen des fluoreszierenden Tracers
hitten verwendet werden miissen. Aufgrund der grossen Felsiiberdeckung sowie der
gering durchlissigen Gesteine wiére eine Probenahme iiber mehrere Jahre erforderlich
gewesen, ohne dabei eine Garantie flir einen mdglichen Nachweis des Markierstoffes
zu erhalten.

Fontes et al. (1979) beschreiben die Anwendung der Isotopenmethoden fiir die Unter-
suchung der hydrogeologischen Verhiltnisse beim Bau des Mont-Blanc-Tunnels.

Bergbau

Im Rahmen einer Untersuchung der hydraulischen Druckentlastung eines Grundwas-
serleiters in einem Bergbaugebiet an der indischen Kiiste wurden Isotope und im
Wasser gelostes Chlorid analysiert (Sukhija et al. 1996). Die Ergebnisse zeigen die
Auswirkungen einer grossflachigen Grundwasserabsenkung auf die Fliessverhéltnisse
und auf die Isotopenverteilung. In einem kleinen Abschnitt, der zwischen dem Grund-
wasserneubildungsgebiet im Westen und dem Absenkungstrichter des Bergbaugebietes
liegt, weisen der radioaktive Kohlenstoff und das Chlorid dieselben Schwankungen
auf. Ausserdem gibt es eine gute Korrelation zwischen dem zunehmenden radiometri-
schen Grundwasseralter und dem absinkenden Grundwasserspiegel fiir die Beobach-
tungsperiode zwischen 1985 und 1991 (Abb. 2.30). Diese Verdnderungen konzentrie-
ren sich auf das Abbaugebiet. In einigen Abschnitten hat die hohe Wasserentnahme die
Salinitdt des Grundwassers infolge von Meerwasserinfiltration zugenommen
(vgl. Kap. 2.1.7).

Eine weitere Anwendung der Isotopenmethoden bei hydrogeologischen Studien eines
Bergwerks wird von Malik et al. (1996) vorgestellt. Anhand der stabilen Isotopenme-
thoden wurde die meteorische Herkunft des Wassers bestimmt. Die *H-Methode er-
moglichte, junges Wasser von altem Wasser vor 1952, dem Zeitpunkt des ersten Atom-
bombenversuchs in der Atmosphére, zu unterscheiden.

Drainage-Effekt

Grundwasserabsenkung

Herkunft der Wasser
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Abb. 2.30 > Auswirkungen einer Grundwasserabsenkung auf die Verhiltnisse im Grundwasserleiter
in einem Bergbaugebiet in Indien

Verteilung der Grundwasserspiegelabsenkungen zwischen 1986 und 1990 (in Metern, links).
Verteilung der radiometrischen Grundwasseralter zwischen 1985 und 1991 (**C nicht korrigiert,
in Jahren, rechts). Die gestrichelte Linie stellt die Begrenzung des Braunkohlevorkommens dar.
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Nach Sukhija et al. 1996

Unterirdische Lagerung von radioaktiven Abféllen

Bei der Kernenergienutzung fillt radioaktiver Abfall an, welcher sicher gelagert wer-
den muss. Je nach Art der Abfille ist die Intensitdt und Dauer der Radioaktivitét unter-
schiedlich. Aus verschiedenen Griinden wird eine unterirdische Endlagerung der
radioaktiven Abfille bevorzugt. Die hydrogeologischen Kenntnisse sind dafiir eine
wichtige Vorraussetzung, sei es um einer Diffusion oder Migration der Radionuklide
vorbeugen zu konnen, oder um die Stabilitdt der unterirdischen Anlage zu gewihrleis-
ten.

Um die hydrogeologischen Verhéltnisse und deren zeitliche Entwicklung an einem
moglichen Standort zu untersuchen, kommen hiufig Isotopenmessungen zur Anwen-
dung. Einige dieser Anwendungen werden fiir die Schweiz in Berichten der Nationalen
Genossenschaft fiir die Lagerung radioaktiver Abfdille Nagra (Balderer 1983; Pearson
etal. 1991; Nagra 2002) sowie in Berichten des Mont-Terri-Projektes (Bossart &
Thury 2008) zusammengefasst.

So wurden beispielsweise die chemische Beschaffenheit und die Isotopenzusammen-
setzung geloster Komponenten des Grundwassers im Untersuchungsgebiet Ziircher
Weinland fiir vier gering durchldssige Wirts- und Rahmengesteine untersucht. Ziel war
es, die Herkunft des Grundwassers, die Infiltrationsbedingungen, die Verweilzeit, die
Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen sowie mogliche Mischungen mit anderen Grund-
wissern zu bestimmen.

Kernenergie, Endlager

Nagra, Mont-Terri-Projekt

Gering durchldssige Gesteine
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Innerhalb des Untersuchungsprogramms Benken (Nagra 2002) wurde oberfldchenna-
hes Grundwasser aus den quartiren Lockergesteinen in zwei Bohrungen beprobt.
Tiefengrundwasser konnte in der Bohrung Benken im Malm, im Muschelkalk und im
Buntsandstein, sowie in der Stubensandstein-Formation, welche im Ziircher Weinland
der hydrogeologischen Einheit des Sandsteinkeupers zugeordnet wird, entnommen
werden. Ferner wurde das Wasser von zwei unterschiedlichen quartdren Grundwasser-
stockwerken beprobt. Die Analyseergebnisse (stabile Isotope, Tritium, und chemische
Zusammensetzung) zeigen, dass beide Stockwerke rezentes Grundwasser enthalten.

Wie in Abbildung 2.31 zusammengefasst, zeigt das beprobte Tiefengrundwasser deut-
liche Unterschiede in seiner chemischen und isotopischen Zusammensetzung. Fiir das
Zircher Weinland deutet dies auf einen ausgeprdgten Stockwerksbau mit mehreren
Grundwasserleitern hin, welche durch gering durchlissiges Wirtgestein, tonreiche Rah-
mengesteine, den Gipskeuper und die Anhydritgruppe voneinander getrennt sind.

Abb. 2.31 > Beziehung zwischen 5°H und 5'°0 von beprobten Grund- und Porenwassern
aus den gering durchldssigen Einheiten des Doggers, Lias und Keupers in der Bohrung Benken (Schweiz)
im Vergleich zu rezenten Grundwéssern

SQ: ausgepresstes Wasser; DA: Diffusions-Austausch-Methode; VD k.: Vakuum-Destillations-
Methode, korrigierte Werte; GMWL: Globale Niederschlagsgerade (Craig 1961); CH-MWL:
Schweizer Niederschlagsgerade; weisse Fliche: Bereich rezenter Grundwdsser der
Nordschweiz nach Kullin und Schmassmann (1990); NCH: Nordschweiz.
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Ferner wurde Porenwasser aus den gering durchldssigen Wirt- und Rahmengesteinen in
der Bohrung Benken mit verschiedenen Extraktionsmethoden entnommen und analy-
siert. Die Isotopenzusammensetzung von Porenwasser ist — anders als die geldsten
chemischen Verbindungen — von der Porositit und Oberflichenbeschaffenheit der
lokalen Umgebung weitgehend unabhéngig. Aufgrund der rdumlichen Verteilung der
gelosten Stoffe und der Isotopenverhéltnisse im Porenwasser kann daher auf die Art
des Stofftransports (Diffusion oder Advektion) geschlossen werden (Abb. 2.32).

Diese Ergebnisse sowie jene von Modellierungen, die auf den hydraulischen Durchlés-
sigkeiten der Gesteinsschichten und den Diffusionskonstanten von Wasser basieren,
konnen folgendermassen interpretiert werden: Die hohen 8°H- und 5'°0-Werte der
Porenwisser im Malm, Dogger und Lias stellen moglicherweise altes Formationswas-
ser dar. Die heutigen 8°H- und 5'®O-Profile entstanden durch diffusiven Austausch mit
meteorischen Wissern der unterliegenden Stubensandstein-Formation. Die obere zeit-
liche Begrenzung fiir den Beginn eines solchen diffusiven Austausches wird durch das
Formationswasser in der Stubensandstein-Formation, das zu Beginn des Pleistozéns
(vor ca. 2.6 Ma) infiltriert ist, gegeben. Der Verlauf des Isotopenprofils ist im unteren
Malm wegen fehlender Daten nicht nachvollziehbar. Aufgrund der hydrochemischen
Charakteristika und der hydrogeologischen Verhéltnisse erscheint aber ein diffusives
Angleichen der Konzentrationen an das Malmwasser am wahrscheinlichsten. Ein
advektiver Austausch bleibt in der Regel ausgeschlossen.

Die Isotopenprofile kdnnen nur dann mit Modellen reproduziert werden, wenn die
advektive Fluidgeschwindigkeit weniger als 5- 10" m/s betrigt. Zu Beginn der
Grundwasserzirkulation im Keuper (Stubensandstein-Formation) waren die urspriingli-
chen 8°H- und 8'*0O-Werte im Porenwasser des Opalinustons wahrscheinlich deutlich
niedriger als diejenigen von Meerwasser (5°H und 8'°0: 0%o) und miissen nahe den
heutigen im Oberen und Mittleren Dogger gemessenen Werten gelegen haben. In der
Stubensandstein-Formation haben sich die heutigen Bedingungen wahrscheinlich auch
sehr schnell nach Beginn der Grundwasser-Zirkulation eingestellt. Ferner kann fest-
gehalten werden, dass alle Tiefengrundwisser lange Verweilzeiten im Untergrund
aufweisen (Malm: absolute Verweilzeit nicht genau bestimmbar, >10°—10° Jahre;
Keuper: Infiltration wihrend pleistozdnem Interglazial, >25000 Jahre und <2,6 Milli-
onen Jahre; Muschelkalk: Infiltration wahrend letzter Eiszeit, 12000-14 000 Jahre;
Buntsandstein: glazial, >26 000 Jahre).

Die isotopengeochemischen Untersuchungen zeigen daher insgesamt, dass es sich bei
den Wirtgesteinen und den tonigen Rahmengesteinen um sehr effektive hydraulische
Barrieren zwischen den regionalen Grundwasserleitern handelt. Seit mindestens mehre-
ren Hunderttausend bis wenigen Millionen von Jahren findet Stofftransport in den
tonigen Formationen vorwiegend durch Diffusion statt.

Formationswasser,
Diffusion
Tiefengrundwasser

Hydraulische Barrieren,
Diffusion



2.7

> Anwendungsmdoglichkeiten

105

Abb. 2.32 > &°H und §'°0 in Grund- und Porenwissern als Funktion der Entnahmetiefe in der Bohrung
Benken (Schweiz)

Grau: regionale und lokale Grundwasserleiter; schwarzgestrichelt: Malmeinheiten mit

tiefen hydraulischen Durchlissigkeiten. SQ: ausgepresstes Wasser, DA: Diffusions-Austausch-
Methode; VD k.: Vakuum-Destillations-Methode, korrigierte Werte; OPA: Opalinuston,

MS: Murchisonae-Schichten
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Nach Nagra 2002

Massenbewegungen

Wasser spielt eine bedeutende Rolle in der Dynamik von Massenbewegungen. Es
wurden bereits die Isotopenmethoden vorgestellt, mit denen die hydrogeologischen
Verhiltnisse sowie die Ursachen von Rutschungen untersucht werden kénnen. Da diese
oft in Gebieten mit markantem Relief auftreten, kann die Herkunft des Wassers anhand
der mittleren Hohe des Einzugsgebietes ermittelt werden (vgl. Kap. 2.1.1). Die Grund-
wasserspeisung durch die ungesittigte Zone, mogliche Verdunstungs- und Mischungs-
prozesse, die durchschnittliche Verweilzeit und die Infiltration von Oberflaichenwasser
sind wichtige Parameter fiir die Untersuchung von Rutschungen. Préventiv- und Sanie-
rungsmassnahmen an Massenbewegungen konnen dabei anhand konventioneller
Isotopenmethoden effizienter gestaltet werden (vgl. Kap. 2.1 bis 2.4).

In Bonzanigo (1994) wird die Rutschung von Campo Vallemaggia im Rovanatal
(einem Nebenfluss der Maggia, in der Nihe des Lago Maggiore) beschrieben. Die Rut-
schung umfasst eine Flache von {iber 5 km? und eine Breite bis 250 m; sie stellt somit
eine der grossten Rutschungen in Europa dar. Die Sanierungsarbeiten umfassten den
Bau eines Tunnels, um den Fluss vom Fuss der Rutschung wegzuleiten und somit einer

Ursachen

Sanierung
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Unterspiilung des Ufers vorzubeugen. Um den Porenwasserdruck zu reduzieren, wurde
unterhalb der Rutschung ein Drainagestollen mit strahlenférmig ausgerichteten Ab-
flussrohren in den Fels eingebaut. Dieser Wasserdruck, der wahrscheinlich mehr als
35 bar erreichen kann, wird zweifellos durch ein grosseres Einzugsgebiet als jenes des
Val Campo verursacht. Zahlreiche Sondierbohrungen zeigen eine unregelmissige
Verteilung dieses Uberdrucks innerhalb der Rutschung auf. Es ist deshalb nicht mog-
lich, die Piezometerhdhen im Rutschungsgebiet zu bestimmen. Auch stehen die Poten-
tiallinien nicht senkrecht zu den Stromlinien und der Durchlissigkeitstensor verdndert
sich im Laufe der Zeit. Abbildung 2.33 zeigt die komplexe Geometrie der Rutschung.

Abb. 2.33 > Schematische Darstellung der komplexen Geometrie der Rutschung von Campo Vallemaggia
(Schweiz)

Nach Bonzanigo 1994

Um den abnormal hohen Wasserdruck zu deuten, wurde eine Wasserbilanz des Gebie-
tes erstellt. Daraus ergab sich, dass der artesische Abfluss mehr als 5% der im Ein-
zugsgebiet verfiigbaren Niederschlagsmenge betrigt. Diese eigentlich wenig realisti-
sche Bilanz wurde durch H- und O-Isotopenanalysen prinzipiell bestétigt; sie zeigen
ebenfalls, dass die artesischen Wisser und die ganzjdhrig wasserfiihrenden Quellen
eine sehr bestindige Einzugshdhe aufweisen (~11,5%0 < 8'*0 < —10,5%o). Die Ein-
zugshohen, die mit der mittleren Steigung der Korrelation zwischen der O-Isotopie der
lokalen Niederschldge und der geographischen Hohe berechnet wurden, liegen zwi-
schen 1500 m und 1800 m, wéhrend die Einzugshohen der artesischen Wisser zwi-
schen 1400 m und 1500 m liegen. Die mit der Gas/Wasser-Geothermometrie von
Wasserstoff berechnete Temperatur liegt zwischen 60 und 100 °C; dies entspricht einer
Wasserzirkulation bis in eine Tiefe von rund 2 km. Auf Basis dieser Daten wurde
vermutet, dass eine zusitzliche Wasserzufuhr von einem angrenzenden, grdsseren
Einzugsgebiet erfolgt. Es wire moglich, dass ein Netz von Verwerfungen und Kliiften
bevorzugte Wasserwegsamkeiten zwischen dem Val Bosco und dem Val Campo bildet
(Abb. 2.34). Auch wenn die Isotopenmethoden in diesem Fall einen wichtigen Beitrag
zum Verstindnis der lokalen Hydrogeologie leisten, geniigen diese Daten alleine nicht,
alle beteiligten Prozesse zu verstehen.

Wasserdruck, Wasserbilanz
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Abb. 2.34 > Schematisches geologisches Profil der Rutschung von Campo Vallemaggia (Schweiz)

Die Lage der Rutschung zwischen Rovana Fluss und dem Boscotal, sowie der Drainagestollen
sind dargestellt. Das Vertikalprofil ist iiberhéht.

Grosshorn (2 110 m)

Bosco Tal
(1520 m)

Drainagestollen

Nach Bonzanigo 1994
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> Hydrogeologische Praxis

Dieses Kapitel zeigt zunédchst die Bedeutung nationaler Isotopen-Beobachtungsnetze
auf, und gibt anschliessend eine kurze Anleitung fiir die Anwendung von Isotopenme-
thoden in der hydrogeologischen Praxis. Technische Empfehlungen sollen dabei dem
Anwender erlauben, Vorgehensweisen zu optimieren. Fiir Radioisotope, insbesondere
fiir Tritium, werden zusétzlich die gesetzlichen Aspekte aufgefiihrt.

Beobachtungsnetze der Wasserisotope

Die in Kapitel 2 beschriebenen Anwendungsmoglichkeiten der Isotopenmethoden zei-
gen deutlich die Notwendigkeit, lokal gemessene Isotopen-Stichproben mit langfristi-
gen Referenzdatenreihen vergleichen zu kénnen. Die langfristige Isotopenentwicklung
der Wisser wird generell an ausgesuchten Referenzmessstellen im Rahmen nationaler
oder internationaler Messnetze aufgezeichnet. Die Isotopenzusammensetzung im Nie-
derschlag, in den Fliissen sowie im Grundwasser variiert stindig infolge saisonaler und
klimatischer Verdnderungen. Daher werden die gemessenen Isotopenwerte immer mit
Standards, Mittelwerten, zeitlichen und rdumlichen Schwankungen, oder mit physika-
lischen und chemischen Parametern verglichen. Lange Referenzdatenreihen ermdgli-
chen es, hydrologische Zusammenhénge herzustellen. Eine Interpretation basierend auf
einer einzelnen Analyse der stabilen oder instabilen Isotope ist dagegen wenig aussa-
gekriftig.

Weltweites Messnetz

Bereits im Jahr 1958 wurde von der Internationalen Atomenergiebehorde IAEA (Inter-
national Atomic Energy Agency) in Zusammenarbeit mit der /nternationalen Meteoro-
logischen Organisation WMO (World Meteorological Organization) das weltweite
Messnetz der H- und O-Isotope im Niederschlag gegriindet. Seit 1961 ist dieses Mess-
netz, heute unter dem Akronym GNIP (Global Network for Isotopes in Precipitation),
in Betrieb.

Das GNIP-Messnetz wurde als ein Werkzeug fiir die Bewirtschaftung der Wasservor-
kommen aufgebaut. Immer hédufiger werden diese Isotopendaten jedoch auch fiir
Studien des atmosphérischen Wasserkreislaufs sowie der globalen Klimaverdnderun-
gen herangezogen (Rozanski et. al. 1993). Das Messnetz stellt aber auch Referenzwerte
fiir regionale hydrologische und hydrogeologische Studien, insbesondere in Landern
ohne eigenes Messnetz, zur Verfligung. Im Jahre 1998 umfasste das GNIP-
Beobachtungsnetz 176 Messstellen in {iber 90 Landern. Momentan besteht aber die
Tendenz, vermehrt nationale, eigenstindige Messnetze aufzubauen (IAEA 2000).

Messnetz,
Referenzmessstelle,
Datenreihe

IAEA, WMO

GNIP-Messnetz
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Im Jahr 2008 griindeten IAEA und WMO das weltweite Messnetz der H- und O-
Isotopie in Fliissen (Global Network for Isotopes in Rivers GNIR). GNIR hat zum Ziel,
die Wechselwirkungen zwischen Fliissen und Grundwéssern, die Einfliisse der Klima-
anderung sowie anthropogene Einfliisse auf die Fliessgewdsser zu beobachten.

Die Schweiz tragt seit 1976 mit den 5 Niederschlagsstationen Bern, Meiringen, Gut-
tannen, Grimsel und Locarno zum weltweiten GNIP-Messnetz sowie seit 2008 mit den
7 Flussstationen Aare-Brienzwiler, Aare-Thun, Aare-Brugg, Inn-S-chanf, Rhein-
Diepoldsau, Rhone-Porte-du-Scex und Ticino-Riazzino zum GNIR-Messnetz bei. Alle
Isotopendaten werden von der IAEA zusammengefasst und archiviert:

> [International Atomic Energy Agency (IAEA)
Section of Isotope Hydrology
Wagramerstrasse 5, PO Box 100
A-1400 Wien, Osterreich

Die Daten werden regelmissig statistisch ausgewertet (z. B. IAEA 2002) und sind iiber
die folgende Internet-Seite verfiigbar: http.//isohis.iaea.org

Das Schweizer Messnetz

Im Jahr 1992 wurde in der Schweiz ein landesweites Messnetz zur Beobachtung der
Isotope im Wasserkreislauf ins Leben gerufen (Schotterer et al. 1995, 2000; Schiirch et
al. 2003). Das heutige Modul ISOT der Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA
umfasst 23 iiber die Schweiz verteilte Messstellen: 13 Niederschlags-, 7 Oberfldchen-
und 3 Grundwassermessstellen (Abb. 3.1). Fiir alle Messstellen wird der Anteil von
Sauerstoff-18, Deuterium und Tritium im Wasser gemessen. Das BAFU betreibt dieses
Modul in enger Zusammenarbeit mit der Abteilung Klima- und Umweltphysik der
Universitit Bern. Die ISOT-Niederschlagsmessstellen sind {iber die verschiedenen
Klimaregionen der Schweiz verteilt. Fiir die Isotopenmessung werden monatliche
Sammelproben der taglich geleerten Niederschlagsmesser verwendet. Als ISOT-Ober-
flichenwassermessstellen wurden Messstellen des BAFU-Abflussmessnetzes (Basis-
messnetzes) bzw. des Messnetzes zur Nationalen Daueruntersuchung der Schweizeri-
schen Fliessgewédsser (NADUF) gewidhlt. An diesen Messstellen werden monatlich
entweder automatische Sammelproben oder manuelle Stichproben entnommen.

An den ISOT-Grundwassermessstellen (eine Quelle und zwei Forderbrunnen) werden
Stichproben entnommen, sowie Wassertemperatur, elektrische Leitfahigkeit, Grund-
wasserstand bzw. Quellschiittung kontinuierlich erhoben. Die Isotopendaten des ISOT-
Beobachtungsnetzes werden von Forschungsinstitutionen und privaten Geologiebiiros
fiir hydrogeologische Studien und zunehmend fiir die Charakterisierung von klimati-
schen und den damit verbundenen bio-geochemischen Verdnderungen verwendet.

GNIR-Messnetz

Schweizer Beitrag zu GNIP- und
GNIR-Messnetz

Nationale Grundwasser-
beobachtung NAQUA,
Modul ISOT (Wasserisotope)

ISOT-Grundwassermessstellen
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Abb. 3.1 > Nationale Grundwasserbeobachtung NAQUA, Modul ISOT (Wasserisotope) der Schweiz

Geographische Lage der Messstellen. An jeder Messstelle werden Tritium, Deuterium und
Sauerstoff-18 gemessen.
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Die Isotopendaten werden durch die Abteilung Hydrologie, Sektion Hydrogeologie im
Bundesamt fiir Umwelt (BAFU) verwaltet. Seit 1997 werden sie in grafischer Form im
Hydrologischen Jahrbuch der Schweiz sowie auf dem Internetauftritt des BAFU
(www.umwelt-schweiz.ch) verdffentlicht. Die Daten sind auf Anfrage in Excel- oder
Text-Format, jeweils sechs Monate nach Jahresende verfiigbar. Die Tafel 6.2 des
hydrologischen Atlas der Schweiz ist ebenfalls den H- und O-Isotopen im Nieder-
schlag, Oberflichenwasser und Grundwasser der Schweiz gewidmet (Parriaux et al.
2001). Sie bietet einen grafischen Uberblick aller im Jahre 2000 in Betrieb gewesenen
Messstellen in der Schweiz, sowie auch bereits aufgehobener Messstellen. Sie umfasst
ebenfalls eine Einfiihrung in die Isotopenmethoden und einige Anwendungsbeispiele.

Technische Empfehlungen

Die Anwendung von Isotopenmethoden sollte wie jede hydrogeologische Studie
sorgfaltig geplant werden. Die Auswahl der jeweiligen Methodik sollte mit Fachspezia-
listen abgestimmt werden. Zuerst muss jedoch die Fragestellung definiert werden. Erst
dann kann entschieden werden, ob sich eine Isotopenmethode flir die Losung des
Problems eignet.

Datenpublikation

Methodenauswahl
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Auswahl der Messpunkte

Die Auswahl der Messpunkte sowie der zeitlichen und rdumlichen Frequenz der Pro-
benahme ist fiir die stabilen Isotope sowie fiir Tritium entscheidend und héngt von der
Fragestellung ab. Angesichts der saisonalen Schwankungen kann die Isotopenzusam-
mensetzung im Niederschlag bis zu 8 %o zwischen Sommer und Winter variieren.
Darum sollten im Prinzip die Wasserproben fiir die Isotopenanalysen zu dem Zeitpunkt
entnommen werden, an dem die Isotopenzusammensetzung dem Jahresdurchschnitt
entspricht (vgl. Kap. 1.1.6), ndmlich zwischen Mérz und April oder zwischen Septem-
ber und Oktober.

Vorsichtsmassnahmen wéhrend der Probenahme

Die Probenahme fiir §°H- und 8'*0O-Messungen erfordert keine besonderen Vorsichts-
massnahmen. Wenn moglich sollten luftdichte Glasflaschen benutzt werden, damit
kein Wasser verdunstet. Die Proben sollten mdglichst kalt gelagert werden, diirfen aber
nicht gefrieren.

Fiir die Probenahme zur *H-Bestimmung sollten Plastikflaschen verwendet werden.
Uhren oder andere Leuchtfarben enthaltenden Gegenstdnde (z. B. Kompass) sollten
wihrend der Probenahme nicht getragen werden. Fiir die indirekte 3H—Bestimmung
anhand der *He-’H-Methode sollte jeglicher Gasaustausch mit der Luft vermieden
werden. Als Probenbehélter werden bei dieser Methode spezielle Kupferrohre verwen-
det, die bei den auf Isotopenanalysen spezialisierten Labors bezogen werden konnen.

Zeitliche Veranderung der Isotopenzusammensetzung

Hydrologische Systeme weisen selten bestdndige Regime auf, weshalb ihre Untersu-
chung mitunter die Erhebung von zeitlich langen Messreihen erfordert. Langjdhrige H-
und O-Datenreihen liefern somit fiir hydrogeologische Untersuchungen wertvolle
Basisdaten; sie konnen ebenfalls fiir die Kalibrierung instationdrer numerischer Stro-
mungs-, Transport- und Klimamodelle verwendet werden. Die methodologischen
Aspekte fiir die Erfassung von Zeitreihen, sowie ihre Anwendbarkeit bei isotopischen,
chemischen und physikalischen Messungen sind anhand von Quellen in der Schweiz
ausfiihrlich in Mazor (1976) und Mazor et al. (1990a, b) beschrieben.

Markierversuche mit Radioisotopen

Grundwasser kann mit einem Radioisotop markiert werden, um die Fliesswege des
Grundwassers zu verfolgen. Diese Markiermethode sollte jedoch nur dann eingesetzt
werden, wenn keine andere Methode zur Verfiigung steht. Radioaktive Tracer sollten
iiberhaupt nur in gering durchlissigen Gesteinen, zum Beispiel bei Untersuchungen fiir
ein geeignetes Endlager von radioaktiven Abfillen, eingesetzt werden. Der Einsatz

Beprobungsstrategie

62H- und 5'80-Probenahme

3H-Probenahme

Lange Messreihen

Einsatzbereich
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dieser Tracer ermoglicht im Allgemeinen eine Distanzabschéitzung im Bereich von
wenigen Dezimetern, in manchen Féllen von einigen Metern.

Die Schweizer Strahlenschutzverordnung (StSV) verbietet jegliche Anwendung von
Substanzen, deren absolute *H-Aktivitit in Wasser hoher als 600 kBq ist, oder deren
spezifische *H-Aktivitit 6 kBq/l iiberschreitet (d.h. ungefihr 50000 TU, vgl. Kap.
1.2.7). Markierversuche mit Radioisotopen sind generell bewilligungspflichtig. Bei
Fragen zum Einsatz von radioaktiven Tracern und fiir das Einholen der Genehmigung
sollte rechtzeitig das Bundesamt fiir Gesundheit kontaktiert werden:

> Bundesamt fiir Gesundheit (BAG)
Direktionsbereich Verbraucherschutz
Abteilung Strahlenschutz
Umweltradioaktivitat
3003 Bern

Interpretation der Ergebnisse

Bei der Dateninterpretation muss unbedingt die Messgenauigkeit der Isotopenanalysen
mitberiicksichtigt werden, was leider nicht in allen Studien der Fall ist. Die Korrelation
zwischen 8’H und 8'0 ist unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit oft deutlich
schlechter. Bei der Bestimmung der mittleren Hohe eines Einzugsgebiets sollte zum
Beispiel die Messgenauigkeit mit dem lokalen Gradienten der Isotopenzusammenset-
zung des Niederschlags verglichen werden.

Schlussendlich sollte immer darauf geachtet werden, dass geniigend Daten zur Verfii-
gung stehen, um eine sinnvolle und nicht iiberinterpretierte Aussage machen zu kon-
nen.

Strahlenschutzverordnung

Bundesamt fiir Gesundheit

Messgenauigkeit der
Isotopenanalysen
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Schnittstelle mit Biologie, Paldoklimatologie und Sedimentologie

Technische und methodische Entwicklungen fiihrten vor allem in der allgemeinen
Geochemie, in der Paldoozeanographie und Paldoklimatologie zu einer sprunghaften
Zunahme der Anwendung von Isotopenmethoden. Hinzu kommt der erleichterte Zu-
gang zu gut ausgestatteten Labors mit Gasmassenspektrometern und mit haufig auto-
matisierter Isotopenanalytik. Eine Reduktion der Analysenkosten und damit verbunden
eine Steigerung der Anzahl der Analysen hat diese Tendenz noch verstérkt.

Der Erfolg der Isotopenmethoden hat sich ebenso auf angrenzende Forschungsbereiche
wie der Biologie, Okologie, Klimatologie und Umweltgeochemie iibertragen. Die
Hydrologie und Hydrogeologie dienen dabei oft als Schnittstelle zwischen unterschied-
lichen Forschungsbereichen. So sind wissenschaftliche Studien im Paldoklimabereich
(z.B. Eiskerne, Hohlenkarbonate, Siisswasserostrakoden aus Seen, Dendrochronolo-
gie), sowie im Bereich der Umweltgeochemie (z. B. molekiilspezifische Analyse der H-
und C-Isotopie von organischen Komplexen und Pflanzen, oder parallele Analyse der
N- und O-Isotopie von Nitrat, oder S- und O-Isotopie von Sulfat) direkt an hydrologi-
sche und hydrogeologische Studien gekoppelt. Dies zeigen unter anderem die vielen
erst kiirzlich erschienen Fachbiicher (z.B. Bradley 1999; Flanagan et al.2004;
Hoefs 2004; Sharp 2007; Fry 2006; Dawson und Siegwolf 2007), sowie Fachartikel
(z.B. von Grafenstein et al. 1996; Hunkeler et al. 2002; Schwalb 2003; Mangini et
al. 2005; Anadon et al. 2006). Fiir Forschungsstudien in diesen Fachbereichen ist daher
eine solide und langjdhrige Datenbasis der chemischen und isotopischen Zusammen-
setzung der Grund- und Oberflichenwisser sowie der Niederschlige zwingend not-
wendig.

Erleichterte Analytik

Vermehrte Anwendung in
angrenzenden Fachbereichen



Isotope im Grundwasser. Methoden zur Anwendung in der hydrogeologischen Praxis © BAFU 2009 ‘ ‘ 1 1 4

> Schlussfolgerungen

H- und O-Isotope leisten einen wertvollen Beitrag zur Losung zahlreicher Fragestel- Isotopenmethoden,
lungen in der hydrogeologischen Praxis, mit denen Hydrogeologen, Bauingenieure, Anwendungen
Agronomen, Pedologen, oder Umweltexperten konfrontiert werden. Obwohl Isoto-

penmethoden nicht in allen Bereichen der Hydrogeologie eingesetzt werden kdnnen,

stellen sie trotzdem eines der vielfdltigsten Werkzeuge der modernen Hydrogeologie

dar. Der Anwendungsbereich dieser im Wassermolekiil natiirlich vorkommenden

Tracer umfasst vor allem die Bestimmung der Einzugsgebiete von Grundwéssern, der
durchschnittlichen Verweilzeit, der Temperatur hydrothermaler Systeme, sowie der
Wasserzirkulation in der ungesittigten Bodenzone. Isotopenmethoden werden eben-

falls fiir die Bewirtschaftung von Grundwasservorkommen, fiir Studien zur Herkunft

und Abgrenzung von Grundwasserverunreinigungen, sowie fiir die Charakterisierung

von Fliessverhéltnissen an Tiefbauten und Massenbewegungen eingesetzt.

Isotopenmethoden werden in der Forschung inzwischen routineméssig eingesetzt und Forschung,
finden ebenfalls bereits zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten in der Praxis. Sie kon- Praxis
nen von jedem Fachmann mit Grundlagenkenntnissen der Chemie, der Physik, und vor

allem der Hydrologie und Hydrogeologie eingesetzt werden. In komplexen Fillen

sollte man sich von Spezialisten beraten lassen. Bei einer gut konzipierten Anwendung

konnen hydrogeologische Fragestellungen fiir einen angemessenen Preis und oftmals

ohne den Einsatz von kiinstlichen Tracern beantwortet werden.

Wie die zahlreichen in diesem Bericht diskutierten Fallstudien zeigen, sollten fiir eine Stichproben,
fundierte Interpretation von Isotopendaten die Anzahl und die Frequenz der Beprobung Messreihen,
an den entsprechenden Messstellen der Fragestellung angepasst sein. Ebenfalls sollte Messnetze
die lokale Studie Bezug zu statistisch gut belegten Referenzdaten eines geeigneten
Basismessnetzes nehmen (Jahresdurchschnitt einer Station oder deren saisonaler
Schwankung). Das weltweite Niederschlagsmessnetz der IAEA etwa ist fiir globale

Klima- und umweltwissenschaftliche Untersuchungen bestens geeignet. Die Anwen-

dung der Isotopenmethoden in lokalen Studien, wie in der Hydrologie, Hydrogeologie,
Meteorologie oder Glaziologie, erfordert jedoch ein landesweites Messnetz, wie zum

Beispiel das Isotopenmessnetz ISOT der Schweiz. Die Aussagekraft der Isotopenme-

thoden héngt direkt von der Existenz und der Qualitit eines solchen Messnetzes ab.
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