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Eisen-Mangan-Anomalien im Grundwasser — Analyse der
beeinflussenden Prozesse

Sarah Koopmann'( - Henning Frollje' - Kay Hamer' - Andreas Kubier' - Thomas Pichler’

Zusammenfassung

Im oberflichennahen Grundwasser Norddeutschlands wurden hthere Mangan- als Eisenkonzentrationen beobachtet. Diese
Beobachtung wurde als Anomalie angesehen, da die Konzentration des Eisens (Fe) typischerweise mindestens 10-mal
hoher ist als die des Mangans (Mn). Um das Auftreten dieser Anomalien besser zu verstehen, wurden zwei Grundwas-
sermessstellen mit unterschiedlichen Fe/Mn-Verhiltnissen untersucht. Das Redoxpotenzial und der pH-Wert wurden als
singulédre Steuerung der Anomalie ausgeschlossen, da beide Grundwisser aulerhalb des Stabilititsfeldes fiir Fe** im Ey-pH
Diagramm lagen. Dariiber hinaus war Mangankarbonat im anomalen Grundwasser stabil. Ein vierwochiger Batchversuch
mit Torfmaterial zeigte einen Anstieg der Konzentrationen von Mn und Fe. Derselbe Versuch mit Zugabe von Nitrat
zeigte jedoch nur eine Erhohung der Mangankonzentration, was darauf hindeutet, dass die Oxidation von Fe?* durch Nitrat
die Ursache fiir die unterschiedlichen Fe/Mn-Verhéltnisse an den beiden Standorten ist. Daher sollte der Nitrateintrag in
oberflichennahe Grundwasserleiter einen entscheidenden Einfluss auf die Fe/Mn-Verhiltnisse im Grundwasser haben.

Iron-manganese-anomalies of groundwater - Analysis of influencing processes

Abstract

Concentrations higher in manganese (Mn) than iron (Fe) were observed in shallow groundwater in northern Germany. This
observation was considered anomalous since Fe concentrations are typically at least 10-times higher than Mn concentrations.
To better understand the occurrence of these anomalies, two groundwater locations with contrasting Fe/Mn ratios were
studied. Redox potential and pH were not the only controls on the anomaly since both groundwaters plotted outside the
Fe?* stability field. Furthermore, Mn carbonate was stable in the anomalous groundwater. A four-week batch experiment
with peat showed an increase of both Mn and Fe concentrations. However, the same batch experiments with the addition
of nitrate only resulted in an increase in Mn concentrations, suggesting that the oxidation of Fe* by nitrate was the cause
of the observed anomaly. Thus, nitrate input into shallow aquifers should have a decisive influence on the Fe/Mn ratios in
groundwater.

Keywords Nitrate - Denitrification - Sequential extraction - Batch experiment - Stability field diagram

Einleitung

Eisen (Fe) stellt mit einem Anteil von 4,3 Gew.-% das hiu-

figste Ubergangsmetall der kontinentalen Kruste dar und

entspricht damit fast dem 60-fachen der Mangankonzen-

tration von 716mg/kg (Wedepohl 1995). Wihrend Man-

gan (Mn) in der Festphase von Sedimenten dabei vor allem
>4 Sarah Koopmann in Manganoxiden, Silikaten, Karbonaten (als MnCOs) und
skoopman@uni-bremen.de teilweise in Form von Sulfiden vorliegt (Gilkes und McKen-
Geochemie und Hydrogeologie, Fachbereich z.ie 1.988;'Eng1e'r und P?ltrick 1975.), wird E.isen hauptsich-
Geowissenschaften, Universitit Bremen, lich in Eisenoxiden, Eisenhydroxiden sowie ebenfalls als
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Sulfid und Karbonat gebunden (Hem 1972; Blume et al.
2010).

Analog zur Festphase liegt die Mangankonzentration
auch im Grundwasser mit < 1 mg/l in der Regel deutlich un-
terhalb der Eisenkonzentration von 1 bis 10mg/l (Matthef3
1994; Tekerlekopoulou et al. 2013). Im Rahmen des lan-
desweiten Grundwassermonitorings in den Bundesldndern
Bremen und Niedersachsen wurden bei etwa einem Viertel
von 4836 Messstellen hohere Mangan- als Eisenkonzen-
trationen im anoxischen Grundwasser und damit anomale
Eisen-Mangan-Verhiltnisse beobachtet (Gudenschwager
2018). Obwohl das Redoxverhalten von Eisen und Mangan
im Grundwasser in der Vergangenheit ausgiebig untersucht
wurde (z.B. Homoncik et al. 2010; Briimmer 1974; Berner
1980; Hem 1963, 1972; Hem und Cropper 1960), wurden
die Prozesse zur Ausbildung dieser Anomalien bisher nicht
genau betrachtet.

In ihrer oxidierten Form sind Eisen- und Manganverbin-
dungen (Fe3* bzw. Mn3**, Mn*") praktisch unléslich, wih-
rend Verbindungen mit Eisen und Mangan in ihrer redu-
zierten Form (Fe> bzw. Mn?*) wasserlGslich sind. Fiir den
gelosten Anteil beider Metalle sind unter anderem die Re-
duktion ihrer Oxide und Hydroxide, die Losung dieser in
saurem Milieu und als dritte Moglichkeit die Oxidation
von Eisen- bzw. Mangansulfiden durch Nitrat bedeutsam.
Die Oxidation von Eisen- bzw. Mangansulfiden durch Sau-
erstoff riickt in dieser Studie in den Hintergrund, da die
Anomalien im anoxischen Milieu beobachtet wurden und
im Gegensatz zu anthropogenen Nitrateintrigen von keinen
flaichendeckenden Sauerstoffeintrigen auszugehen ist (Kol-
le 2003).

Die Reduktion von Eisen- bzw. Manganoxiden und
-hydroxiden erfolgt innerhalb einer Abfolge von Redox-
reaktionen im Untergrund. Diese Abfolge wird durch die
Oxidation von organischen Substanzen und der Reduktion
von den Elektronenakzeptoren Sauerstoff, Nitrat, Mangan,
Eisen, Sulfat und Kohlenstoffdioxid angetrieben, welche
durch Mikroorganismen katalysiert und entlang eines Re-
doxpfades mit sinkendem Redoxpotenzial nacheinander
aufgezehrt werden (Berner 1980).

Die Senkung des pH-Wertes kann neben dem Redoxpo-
tenzial ebenfalls zur Freisetzung von Eisen und Mangan aus
Oxiden und Hydroxiden fithren (Hem 1972). Der Einfluss
dieser Parameter auf die Phasenstabilitit kann in Ep-pH-
Diagrammen dargestellt werden (Stumm und Morgan 1996;
Sigg und Stumm 2011; Matthe3 1994; Appelo und Postma
2005). Das Stabilititsfeld von Mn?* ist im Vergleich zu Fe
deutlich groBer, sodass Mangan in einem groferen E,- und
pH-Bereich als geloste Spezies im Grundwasser vorliegen
kann. Im typischen pH-Bereich von Grundwasser zwischen
4 und 8 nimmt das Redoxpotenzial E, eine Schliisselrol-
le ein, da der Ubergang vom geldsten Eisen in die Oxid-
und Hydroxidphase durch Verdnderung des Redoxpotenzi-

als deutlich friiher stattfindet als bei Mangan (Hem 1963;
Tekerlekopoulou et al. 2013).

Die dritte Moglichkeit, die Oxidation von Eisen- bzw.
Mangansulfiden durch Nitrat, wird relevant, sobald Nitrat
in eine reduzierende Umgebung mit Eisen- und Mangansul-
fiden gelangt (Kolle 2003). Die Freisetzung von zweiwerti-
gen Eisen-Kationen durch die Oxidation von Eisensulfiden
entspricht dabei Gln. 1 und 2 (Vaclavkova et al. 2014).

8NOj + 5FeS + 8H"

— 4N, + 5807 + 5Fe*" + 4H,0
14NO;3 + 5FeS, +4H*

— 7N, + 10807 + 5Fe** + 2H,0

ey

2

Die Freisetzung von Mangan aus einem Monosulfid und
einem Disulfid durch Nitrat ist in Gln. 3 und 4 aufgefiihrt.

8NO3 +5MnS + 8H*

— 4N, + 5807 + 5Mn*" +4H,0
14NO5 +5MnS, + 4H*

— 7N, + 10807 + 5Mn** + 2H,0

3)

“)

Fe?* und Mn?" konnen entweder in Losung verbleiben
oder konnen als Oxid, Hydroxid, Karbonat oder Sulfid aus-
gefillt werden. Ein klarer Unterschied zwischen der Eli-
minierung von Eisen und Mangan besteht darin, dass Ei-
sen zudem durch Nitrat weiteroxidiert werden kann (GL. 5),
wihrend Mangan in Gegenwart von Nitrat in Losung ver-
bleibt (Ko6lle 2003). Der Grund hierfiir ist, dass die Weiter-
oxidation von Eisen durch Nitrat bevorzugt gegeniiber der
von Mangan (Gl. 6) stattfindet (Luther et al. 1997). Da der
Anteil von Eisen im Sediment tiberwiegt (Wedepohl 1995),
wird auch deutlich mehr Eisen als Mangan durch die Oxi-
dation von Sulfiden freigesetzt und der Prozess in Gl. 5
iiberwiegt.

NO; + 5Fe** + 7H,0

— 0,5N, + 5 FeOOH + 9H*
2NOj +5Mn** +4H,0

— N2+5Mn02+8H+

&)

(6)

Das Ziel dieser Studie ist es, einen Beitrag zum Prozess-
verstdndnis im Eisen- und Mangankreislauf zu liefern und
eine mogliche Erkliarung fiir die beobachteten Anomalien
im Eisen-Mangan-Verhiiltnis in den anoxischen Grundwis-
sern von Bremen und Niedersachsen zu finden. Im Fokus
stehen dabei die Unterschiede in der Freisetzung von Man-
gan und Eisen im Grundwasser. So wird im lokalen Maf3-
stab untersucht, ob allein der Einfluss von pH-Wert und
Redoxpotenzial zur Anomalie im Eisen-Mangan-Verhiltnis
fiihrt oder ob die Freisetzung von Eisen und Mangan sowie
die anschlieBende Weiteroxidation von Eisen durch Nitrat
entscheidend fiir die Ausbildung einer Anomalie sind. Da-



zu wurden sowohl Grundwasser- als auch Sedimentanaly-
sen durchgefiihrt. Die Abschitzungen des Freisetzungspo-
tenzials von Eisen und Mangan erfolgte anhand von Stabi-
litatsfeld-Diagrammen und einer sequenziellen Extraktion,
wihrend der mogliche Einfluss von Nitrat zusitzlich durch
einen Batchversuch mit Nitratzugabe iiberpriift wurde.

Untersuchungsgebiet

Die Untersuchungen erfolgten an zwei Messstellen nordlich
von Bremen (Abb. 1). Dieses Gebiet ist dem hydrogeolo-
gischen Raum ,,Niederungen im nord- und mitteldeutschen
Lockergesteinsgebiet* zuzuordnen (Elbracht et al. 2016).
Die Niederungen sind das Ergebnis des Schmelzwasserab-
flusses der pleistozdnen Vereisungen, an dessen Réndern
zur Geest sich hdufig Niedermoore durch abflieBendes
Hangwasser gebildet haben (Elbracht et al. 2016). Sie sind
geprigt durch ergiebige, oberflichennahe Grundwasser-
vorkommen in den quartiren Sanden und Kiesen. Dazu
zdhlen vor allem fluviatile Sande sowie glazifluviatile San-
de und Kiese aus dem Holozdn bis zur Saale-Kaltzeit
(Drenthe-Stadium), die den hydrostratigraphischen Einhei-
ten L1 mit einer mittleren bis miBigen Durchldssigkeit
(ke=10--10"m/s) und L2 mit einer mittleren Durchlis-
sigkeit (kf=10-10-3m/s) zuzuordnen sind (Reutter 2011).
Die Grundwasserneubildung liegt in den Niederungen im
Mittel unter 100mm/a, gebietsweise bei 100-200mm/a
(Elbracht et al. 2016), wihrend der Oberflichenabfluss
maximal 100 mm/a umfasst (Ackermann et al. 2015). Bei

einer im Untersuchungsgebiet iiber den Zeitraum von 1981
bis 2010 gemittelten Niederschlagshohe von 696 mm/a
(DWD 2018) ergeben sich fiir die Evapotranspiration
ca. 300-500mm/a. Das Entwisserungsnetz ist vor allem
auf den Fluss Hamme sowie gebietsweise auf die Wiimme
ausgerichtet, wobei das Wasser schlieflich iiber die Lesum
und die Weser in Richtung Nordsee abflie3t (Elbracht et al.
2016).

Bei der ersten Messstelle handelt es sich um den Bre-
mer Feuerloschbrunnen FLB 386. An diesem wurde im
Jahr 2010 im anoxischen Grundwasser eine Eisen-Man-
gan-Anomalie mit einer Eisenkonzentration von 0,77 mg/l
und einer Mangankonzentration von 3,5 mg/l dokumentiert
(SUBV 2013). Der Filter der Messstelle befindet sich in
einem ca. 3,8 m machtigen Horizont, einem grobsandigen
bis feinsandigen Mittelsand, iiber dem eine ca. 0,2 m mich-
tige Schluffschicht liegt (Abb. S1 des Zusatzmaterials der
Online-Ausgabe dieses Beitrags). Dariiber lagern ca. 1,9m
Torf und 3,1 m Feinsand (GDfB 2018). Als Vergleichsmess-
stelle ohne Anomalie im Eisen-Mangan-Verhiltnis wurde
die Uberflur-Messstelle 2719HY0074 im Naturschutzgebiet
,.Breites Wasser* bei Worpswede in Niedersachsen gewihlt,
an der im Jahr 2016 ebenfalls im anoxischen Grundwasser
0,72mg/l Mangan und 27 mg/l Eisen durch den NLWKN
Verden (Niedersidchsischen Landesbetrieb fiir Wasserwirt-
schaft, Kiisten- und Naturschutz) gemessen wurden. An die-
ser Messstelle befindet sich der Filter ebenfalls in einem
Horizont aus hauptsichlich grobsandigen bis feinsandigen
Mittelsand, welcher jedoch eine Méchtigkeit von 7,5 m auf-
weist (Abb. S1). Dariiber lagern 2m Torf (NIBIS 2018).
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Material und Methoden
Probennahme

Die Grundwasserprobennahme erfolgte gemdl DVWK
(1992). Die Parameter elektrische Leitfdhigkeit, Sauer-
stoffgehalt, pH-Wert und Temperatur wurden dabei mit
einem digitalen Messgerdt (Multi 3430, WTW) vor Ort
erfasst. Zudem wurde das Redoxpotenzial E, mit einem
Handmessgerit (pH 196, WTW) in Kombination mit einer
Redoxsonde (CPS12-ON2ESA, Endress+ Hauser) gemes-
sen.

Die HCOs—-Konzentrationen wurden aus dem Mittel-
wert vorheriger Messungen der Alkalinitét tiber die letzten
20 Jahre bestimmt. Mithilfe von PHREEQC (Version 3;
Parkhurst und Appelo 2013) wurde bestitigt, dass sich die
Alkalinitit an den Messstellen vornehmlich aus HCOs5™ zu-
sammensetzt. Die Werte der Alkalinitét fiir die Messstelle
FLB 386 (n=3) stammen aus dem Datensatz des Grund-
wasser-Giiteberichtes 2013 fiir das Land Bremen (SUBV
2013). Die Daten fiir die Messstelle 2719HY0074 (n=235)
wurden vom NLWKN Verden zur Verfiigung gestellt.

Fiir den Batchversuch wurde ein 11 Glas-Behilter mit-
hilfe eines Schlauches vom Boden des Gefilles ausgehend
bis zum Uberlaufen befiillt, um eine Sauerstoffbeeinflus-
sung der Probe zu vermeiden. AnschlieBend wurden die
Probengefille verschlossen und durch Aluminiumfolie vor
Licht geschiitzt. Die Messung der oben aufgefiihrten Para-
meter erfolgte fiir diesen Versuch nicht bei der Probennah-
me, sondern unmittelbar vor Versuchsbeginn, um bestmog-
liche Kontrolle iiber Ausgangswerte zu haben.

Die Sedimentprobennahme erfolgte mit einem Edelman-
Bohrer Typ Sand der Firma Eijkelkamp. In Tiefen, in denen
durch das Grundwasser keine Probennahme mit dem Edel-
man-Bohrer méglich war, wurde der Eijkelkamp Folien-
Probennehmer fiir harte Boden verwendet. Beprobt wurde
jeweils das Torf- und Aquifermaterial an beiden Messstel-
len, wobei die Torfproben aus 3,47 m (FLB 386) und 1,74 m
(2719HY0074) unter Geldndeoberkannte genommen wur-
den, wihrend die Aquiferproben aus einer Tiefe von 5,07
und 3,33 m stammen. Die Proben wurden gekiihlt in Plas-
tiktiiten transportiert, um moglichst wenig Reaktionen mit
der Atmosphire zuzulassen. Fiir die Laboruntersuchungen
wurde zudem nur die atmosphérisch unbeeinflusste Mitte
der kompakten Sedimentmenge entnommen und direkt fiir
die Versuche verwendet.

Experimentelle Methodik

Die Analyse der Bindungsformen von Eisen und Mangan
in den Torf- und Aquiferproben der Messstellen erfolg-
te mithilfe der modifizierten BCR-Extraktion nach Rauret
et al. (1999) und Sutherland und Tack (2002). Die in dieser

Methode differenzierten operativen Bindungsformen sind
die Austauscher und Karbonate (Fraktion 1; Eluat: 0,11 M
CH3COOH, entgast), die Oxide und Hydroxide (Fraktion 2;
Eluat: 0,5M NH,OH x HCI in HNO;, pH= 1,5, entgast), die
Sulfide und Organik (Fraktion 3; Eluat: 8§,8M H,O,+ 1M
NH4OAc in HNO;) sowie die Residualfraktion (Fraktion 4,
Eluat: Konigswasser). Der Reinheitsgrad der verwendeten
Chemikalien war jeweils ,,analysenrein® oder besser, die
verwendeten Sduren (HNO;, HCI, analysenrein) wurden im
Labor vor Benutzung einer weiteren Reinigung unterzogen
(subboiled-destilliert). Die Extraktion erfolgte unter anoxi-
schen Bedingungen in einer glove box mit Stickstoffatom-
sphire und wurde fiir jede Probe in drei Replikaten durch-
gefiihrt. Neben der sequenziellen Extraktion wurde jeweils
ein Direktaufschluss in drei Replikaten mit Konigswasser
gemacht, um die mit dem angewandten Verfahren extrahier-
bare Menge an Eisen und Mangan in den Sedimenten als
Vergleichswert zu erfassen. Aufgrund der fehlenden Verfiig-
barkeit eines Referenzmaterials, das Eisen- und Mangan-
werte fiir die einzelnen Extraktionsschritte sowie den ko-
nigswasserloslichen Anteil enthilt, wurde zur Uberpriifung
des Extraktionsverfahrens das zertifizierte Referenzmaterial
BCR-701 (Lake Sediment, European Comission, Joint Re-
search Centre) mit Sollwerten fiir Cadmium, Chrom, Kup-
fer, Nickel, Blei und Zink (Pueyo et al. 2001) verwendet
(n=2). Diese Sollwerte wurden genutzt, um die Richtigkeit
der sequenziellen Extraktion und ihrer einzelnen Schritte
zu iberpriifen, was durch die wesentlich hohere Sensiti-
vitdt der Spurenmetalle gegeniiber Eisen und Mangan als
geeignet anzusehen ist.

Der Batchversuch zur Untersuchung des Einflusses von
Nitrat auf die Eisen- und Mangankonzentration im Grund-
wasser wurde fiir die Torfprobe der Messstelle FLB 386
mit Eisen-Mangan-Anomalie in der glove box unter Stick-
stoffatmosphére durchgefiihrt. Diese Probe wurde ausge-
sucht aufgrund ihrer relativ hohen Eisen- und Mangan-
konzentrationen (siche Ergebnisse), sowie aufgrund ihrer
stratigraphischen Position iiber dem Grundwasserleiter. So-
mit sind die Ergebnisse ma3gebend fiir das Verstidndnis der
Prozesse, die wihrend der Versickerung (Grundwasserneu-
bildung) ablaufen und zur Ausbildung von Eisen-Mangan-
Anomalien fiihren. Zunichst wurden anhand der speziell fiir
den Batchversuch genommenen Grundwasserproben (sieche
oben) die Ausgangskonzentrationen an Eisen und Mangan
sowie an Nitrat und Sulfat bestimmt (siehe analytische Me-
thodik). Des Weiteren wurden die physikalisch-chemischen
Parameter elektrische Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt, pH-
Wert, Temperatur und das Redoxpotenzial der Grundwas-
serproben unmittelbar vor Versuchsbeginn gemessen. An-
schlieend wurden die Sedimentproben zusammen mit dem
Grundwasser gemif3 Szecsody et al. (2005) im Verhiltnis
von 1:5 (10g Sediment, S0 ml Grundwasser) in ein mit Alu-
miniumfolie umwickeltes Schiittelgefi3 iiberfiihrt. Danach



Tab. 1

Vor-Ort-Parameter elektrische Leitfahigkeit (Y), Sauerstoffgehalt (O2), pH, Temperatur (T) und das Redoxpotenzial (En) sowie die

Hauptkationen und -anionen in Grundwasserproben der Messstellen FLB 386 und 2719HY0074. Dargestellt sind zudem Richtigkeit, Prizision
und die Nachweisgrenzen der Messungen sowie die Ionenbilanz (IB). Die Ionenbilanzen lagen bei 2 % (FLB 386) und 5 % (2719HY0074)

Table 1

In-situ parameters of electrical conductivity (T'), oxygen content (O2), pH, temperature (T) and redox potential (En), and main

cations and anions in groundwater samples from measuring points FLB 386 and 2719HY0074. Accuracy, precision and detection limits of the
measurements as well as the ion balance (IB) are also shown. The ion balances for the wells were 2 % (FLB 386) and 5% (2719HY0074)

Einheit FLB 386 2719HY0074 Richtigkeit Prizision Nachweisgrenze

[%] [%] [mg/1]

Y [uS/cm] 559 361 - - -

0)] [mg/1] 0,01 0,03 - - -

pH - 72 6,1 - - -

T [°C] 13,4 10,9 - - -

En [mV] -113 -38 - - -

Fe?* [mg/1] 0,63 23 2,7 38 0,002

Mn?* [mg/1] 1,8 0,74 38 4,9 0,0003

Ca** [mg/1] 66 50 6,2 10,8 0,10

Mg?* [mg/1] 6,1 1,9 6,4 3,7 0,003

K* [mg/1] 5,7 0,75 235 15,9 0,19

Na* [mg/1] 35 13 10,2 74 0,083

Cr [mg/1] 53 20 33 1,3 1,0

NOs3~ [mg/1] 1,1 1.5 0,6 2,1 0,20

SO4* [mg/1] 11 29 4,5 1.4 0,13

HCO3~ [mg/1] 232 148 - a -

“Relative Standardabweichung vorheriger Messungen: 12 % (FLB 386; SUBV 2013), 16 % (2719HY0074; Daten vom NLWKN Verden)

wurden durch die Zugabe von Kaliumnitrat (Merck, su-
prapur) die folgenden Nitratkonzentrationen eingestellt: 0,
50, 100 und 200 mg/1. Die gewihlten Nitratkonzentrationen
zielten dabei auf die Untersuchung von Prozessen ab und
dienten nicht zur Simulation der Gegebenheiten im Aquifer.
Die natiirlichen Nitratkonzentrationen in Grundwéssern lie-
gen eher unter 10mg/l, wobei mittlerweile flichendeckend
auch teilweise bis zu 50mg/1 erreicht werden (Ackermann
et al. 2015). 100 und 200mg/l stellen Extremwerte dar.
Fiir jede Nitratkonzentration wurden vier Gefdfle benutzt,
um eine Beprobung zu unterschiedlichen Zeiten ohne Be-
einflussung der Proben zu gewihrleisten. Die Gefille wur-
den in einem Uberkopfschiittler mit drei Umdrehungen pro
Minute geschiittelt. Die Beprobung und erneute Messung
von elektrischer Leitfdhigkeit, Sauerstoffgehalt, pH-Wert,
Temperatur und Redoxpotenzial sowie die Bestimmung der
Eisen-, Mangan-, Nitrat- und Sulfatkonzentration erfolgte
alle 7 Tage iiber einen Zeitraum von einem Monat gemif
den Grundwasseranalysen. Zusétzlich wurde ein Parallel-
versuch iiber sieben Wochen durchgefiihrt.

Analytische Methodik

Die Konzentration von Eisen, Mangan, Calcium, Magnesi-
um, Kalium und Natrium in den Grundwasserproben wurde
mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-OES; Perkin Elmer Optima 7300
DV) ermittelt (Tab. 1). Zur Uberpriifung der Richtigkeit der

Messungen wurde der zertifizierte Referenzstandard Envi-
roMAT Ground Water, High (ES-H-2; SCP Science; n=2)
verwendet. Die berechneten Fehler fiir Eisen und Mangan
liegen bei < 4% (Tab. 1). Die Prézision des Messgerites
iiber einen liangeren Zeitraum wurde durch die Messung des
Referenzstandards ES-H-2 (n=12) im Rahmen aller Ana-
lysen dieser Studie (siehe unten) iiberpriift. Die Fehler fiir
Eisen und Mangan liegen bei < 5% (Tab. 1). Die Anio-
nen Chlorid, Nitrat und Sulfat in den Grundwasserproben
wurden ionenchromatographisch bestimmt (883 Basic IC
plus, Metrohm). Die Richtigkeit und Prézision der Messun-
gen wurden dabei durch einen hausinternen Leitungswas-
serstandard (LWS; n=10) tiberpriift. Die Fehler fiir Richtig-
keit und Prizision liegen bei < 5 % (Tab. 1). Zur Validierung
der Ergebnisse wurde die Ionenbilanz fiir beide Standorte
nach Hotzl und Witthiiser (1999) bestimmt. Der berechnete
Fehler lag bei 2 % fiir Messstelle FLB 386 und bei 5 % fiir
2719HY0074.

Die Konzentrationen der Spurenmetalle Cadmium (Cd),
Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Nickel (Ni) und Blei (Pb) in den
Proben der sequenziellen Extraktion wurden mittels Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
MS; ThermoScientific Element 2) ermittelt. Zur Uberprii-
fung der Kalibrierung und der Stabilitdt der Messungen
wurde zusitzlich zu den Proben- und BCR-701-Extrakten
ein Kontrollstandard (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb) analysiert, dessen
Richtigkeit und Prézision fiir n=8 jeweils Fehler < 10 % fiir
alle Elemente aufwies. Dies zeigt, dass Abweichungen der



Spurenmetallsollwerte des BCR-701 nicht auf Messunge-
nauigkeiten zuriickzufiihren sein konnen, sondern methodi-
schen Ursprungs sind (siehe unten). Die Messung der Eisen-
und Mangankonzentration erfolgte analog zur Grundwas-
seranalyse mittels ICP-OES (siehe oben). Die Richtigkeit
der Messungen ist mit einem Fehler von < 10% gegeben
(ES-H-2; n=35). Die sequenzielle Extraktion des BCR-701
reproduzierte die Sollwerte mit Abweichungen von haupt-
sdchlich weniger als 20% fiir die einzelnen Fraktionen.
Kupfer (51 %), Nickel (39 %) und Blei (46 %) zeigten ei-
ne groflere Abweichung in der dritten Fraktion, die wiede-
rum mit Minderbefunden in anderen Fraktionen einherging
(Tab. S1 des Zusatzmaterials). Die Konzentrationen des Di-
rektaufschlusses wiesen bei allen Analyten des BCR-701
einen Fehler < 8 % zum Sollwert auf. Im Vergleich zum

Direktaufschluss wurden bei der sequenziellen Extraktion
> 90 % der jeweiligen Analyten erfasst.

Die Bestimmung der Eisen-, Mangan-, Nitrat- und Sul-
fatkonzentration in den Proben des Batchversuches erfolgte
analog zu den Grundwasseranalysen (siehe oben). Die Ni-
trat- und Sulfatmessungen weisen systematische und zufél-
lige Fehler von < 10 % auf (LWS; n=4), womit die Richtig-
keit und Prézision gegeben sind. Die Richtigkeit der Eisen-
und Mangananalysen ist mit einem Fehler von < 10 % (ES-
H-2; n=3) ebenfalls gegeben.

Abb.2  Stabilititsfeld-Dia-
gramme von Eisen und Mangan a

Eisen — FLB 386 mit Anomalie b

fiir die Messstellen FLB 386
(a und b) und 2719HY0074
(¢ und d). Der rote Punkt stellt
den im Geldnde gemessenen
pH-Wert und das temperatur-
korrigierte Redoxpotenzial des
Grundwassers dar
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Ergebnisse

Die gemessenen Eisen- und Mangankonzentrationen wie-
sen an der Messstelle FLB 386 mit einer Eisenkonzentration
von 0,63 mg/l und einer Mangankonzentration von 1,8 mg/1
eine Anomalie im Eisen-Mangan-Verhiltnis auf, wihrend
die Eisenkonzentration an der Messstelle 2719HY0074 die
Mangankonzentration deutlich iiberstieg (Tab. 1).

Mithilfe der Eisen- und Mangankonzentrationen in den
Grundwasserproben wurden Stabilititsfeld-Diagramme fiir
Eisen und Mangan unter Standardbedingungen durch die
Nernst-Gleichung ermittelt (Abb. 2a—d). Zur Darstellung
der Grundwisser wurden jeweils der gemessene pH-Wert
und das auf Standardbedingungen bei 25 °C umgerechnete
Redoxpotenzial E;, beider Messstellen zu den Diagrammen
hinzugefiigt. Anhand der Stabilitétsfeld-Diagramme fiir Ei-
sen (Abb. 2a, c¢) wurde deutlich, dass der pH-Wert und
das temperaturkorrigierte Redoxpotenzial E, beider Grund-
wisser in dhnlichen Bereichen, auBerhalb des Stabilitétsfel-
des von Fe?* lagen. In den Stabilititsfeld-Diagrammen von
Mangan (Abb. 2b, d) ist zu erkennen, dass sich die Ey- und
pH-Werte an der Messstelle 2719HY0074 im Stabilitétsfeld

von Mn?* befanden, wihrend sie an der Messstelle FLB 386
an der Grenze zum Mangankarbonat lagen.

Die Bindungsformen von Eisen und Mangan in Bezug
auf die Summe der einzelnen Schritte der sequenziellen
Extraktion zeigten, dass Eisen im Aquifermaterial beider
Messstellen hauptsichlich in der Residualfraktion sowie
in der Sulfid- und Organikfraktion vorlag (Abb. 3a), wih-
rend Mangan hauptséchlich in der Residualfraktion sowie in
der Austauscher- und Karbonatfraktion vorkam (Abb. 3b).
Beim Torfmaterial lag ebenfalls ein groler Anteil von Eisen
in der Sulfid- und Organikfraktion vor, wobei an der Mess-
stelle 2719HY0074 die Oxid- und Hydroxidfraktion einen
Anteil von 57 Gew.-% ausmachte. Mangan befand sich im
Torfmaterial hauptsichlich in der Austauscher- und Karbo-
natfraktion sowie in der Oxid- und Hydroxidfraktion. Die
Gesamtkonzentration an Eisen war im Aquifer- und Torf-
material deutlich hoher als die des Mangans (ca. 30- bis
70-mal hoher). Zudem waren die Konzentrationen von Ei-
sen und Mangan im Torf ca. 30- bis 40-mal hoher als im
Aquifermaterial (Abb. 3a, b; Tab. S2). Bei der Interpreta-
tion der sequenziellen Extraktion ist zu beachten, dass es
sich bei den differenzierten Fraktionen nur um operationelle
Bindungsformen handelt, weshalb keine direkten mineralo-



Tab.2 Ergebnisse fiir elektrische Leitfdhigkeit (Y'), Sauerstoffgehalt
(02), pH-Wert, Temperatur (T) sowie das Redoxpotenzial

(En) fiir die ersten vier Wochen des Batchversuches mit dem
Torfmaterial der Messstelle FLB 386. Unterschiede zwischen
Ausgangswert der Parameter (Woche 0) und der in Tab. 1
dargestellten Vor-Ort-Parameter fiir dieselbe Messstelle aufgrund
von unterschiedlichen Messzeitpunkten (siehe Kapitel: Material und
Methoden)

Table2 Results of electrical conductivity (Y'), oxygen concentration
(02), pH, temperature (T) and the redox potential (Ep) in the first four
weeks of the batch experiment with the peat material of the measuring
point FLB 386. Differences between the initial value (week 0) and the
in-situ parameters shown in Tab. 1 for the same measuring point are
due to different measuring times (see chapter: Material and Methods)

Zeit Y 02 pH T En
Wochen [uS/cm]  [mg/l] [°C] [mV]
Ausgangswerte 0 558 0,93 7,0 16,3 139
Omg/l 1 1020 0,28 52 251 331
Nitrat 2 1031 002 53 244 290
3 1009 026 54 247 283
4 1036 064 54 238 285
50mg/l 1 987 099 55 251 350
Nitrat 2 927 008 55 247 346
3 890 055 54 249 369
4 930 028 55 239 300
100mg/1 1 1082 098 54 253 357
Nitrat 2 1010 092 54 245 362
3 1002 1,09 55 250 375
4 1012 1,60 55 239 429
200mg/1 1 1012 053 56 255 342
Nitrat 2 1161 076 55 243 353
3 1149 084 54 250 362
4 1119 094 55 238 445

gischen Riickschliisse moglich sind (Filgueiras et al. 2002).
Aufgrund der beobachteten Uberbefunde der Analyten vom
BCR-701 in Fraktion 3, die wiederum mit Minderbefunden
in anderen Extraktionsschritten einhergingen (Tab. S1), ist
zudem keine scharfe Abgrenzung der jeweiligen Extrak-
tionsschritte untereinander moglich. Die Methode erlaubt
daher vor allem die Abschitzung der Bindungsformen. Er-
gebnisse anderer Arbeiten wie Cuong und Obbard (2006),
weisen bei der angewandten Methode fiir den BCR-701 Ab-
weichungen von bis zu 34 % im Vergleich zu den Sollwer-
ten auf, wohingegen Dundar et al. (2012) lediglich Abwei-
chungen von bis zu 8 % vermerken. Die beiden Proben des
BCR-701 zeigen fiir alle Extraktionsschritte eine gute Uber-
einstimmung (Abweichung allgemein < 10%) und keine
systematischen Unterschiede. Eine hohere bzw. verringerte
Freisetzung bei Probe 1 ist somit meist auch in Probe 2 zu
erkennen, sodass auch bei einer Uber- bzw. Unterschitzung
der Fraktionen die Vergleichbarkeit der Proben untereinan-
der moglich ist.

Die gemessenen physikalisch-chemischen Parameter der
ersten vier Wochen des Batchversuches (Tab. 2) zeigten

im Vergleich zu den Ausgangswerten eine Verdopplung der
Leitfdhigkeit, eine Senkung des pH-Wertes von neutralen
zu sauren Bedingungen sowie einen Anstieg des Redoxpo-
tenzials. Der Sauerstoffgehalt umfasste grofStenteils Werte
< 1 mg/l. Die Ergebnisse der Eisen-, Mangan-, Nitrat- und
Sulfatkonzentrationen iiber die ersten vier Wochen des Bat-
chversuches am Torfmaterial der Messstelle FLB 386 sind
in Abb. 4a—d dargestellt. Wihrend es bei der Eisenkon-
zentration im Verlauf des Versuches ohne Nitratzugabe zu
einem gleichméBigen Anstieg kam, blieb sie bei den Versu-
chen mit Nitratzugabe mit rund 1 mg/I relativ konstant zum
Ausgangswert (Abb. 4a; Tab. S3). Eine Ausnahme bildete
dabei der Versuch in Gegenwart von 50 mg/1 Nitrat, bei dem
in Woche 4 ein Anstieg der Eisenkonzentration auf 4 mg/l
erkennbar war. Bei der Mangankonzentration lief} sich beim
Versuch ohne Nitrat in der ersten Woche ein Anstieg auf
3,8 mg/l beobachten, wihrend bei den Versuchen mit Ni-
tratzugabe geringere Werte zwischen 2 und 3 mg/l erreicht
wurden. In den folgenden Wochen blieben die erreichten
Mangankonzentrationen aller Versuche schlielich nahezu
konstant. Die Nitratkonzentration sank bei den Versuchen
mit Nitratzugabe mit Ausnahme des Versuches nach einer
Woche mit 200mg/l Nitratzugabe linear ab. Bei der Sul-
fatkonzentration war ein Anstieg in der ersten Woche aller
Versuche auf bis zu 500 mg/l zu beobachten.

Diskussion

Die vorliegende Prozessstudie zum Eisen-Mangan-Verhilt-
nis im Grundwasser betrachtet zum einen Grundwasserana-
lysen, die die Auswirkung in der Natur stattgefundener Pro-
zesse darstellen. Zum anderen betrachtet sie das Aquifer-
und dariiber liegende Torfmaterial sowie sein Potenzial, auf
Anderungen des geochemischen Milieus zu reagieren.

Neben Batchversuchen, die den Einfluss von Nitrat
zeigen, welches flichendeckend auf landwirtschaftlich
genutzten Flichen in Norddeutschland in das oberflichen-
nahe Grundwasser eingetragen wird, geben sequenzielle
Bindungsformenanalysen Hinweis darauf, inwieweit das
Aquifer- und Torfmaterial auf Anderungen von pH-Werten
und Redoxpotenzial reagieren kann.

Die Uberpriifung, ob der pH-Wert und das Redoxpo-
tenzial zur beobachteten Anomalie im Eisen-Mangan-Ver-
hiltnis an der Messstelle FLB 386 fiihren, erfolgt anhand
der Stabilititsfeld-Diagramme (Abb. 2a—d). Beim Eisen be-
fanden sich die Grundwisser der Messstellen FLB 386
und 2719HY0074 auBlerhalb des Stabilititsfeldes von Fe?*
(Abb. 2a, c). Dieses Ergebnis spricht fiir die vorwiegen-
de Stabilitidt der laut Blume et al. (2010) am hiufigsten
in Boden vorkommenden Minerale Goethit (aFeOOH) und
Hématit (aFe,0;). Des Weiteren lagen beide Grundwésser
in dhnlichen Bereichen der Stabilitéitsfeld-Diagramme von



Abb.4 Konzentration von Ei-
sen (a), Mangan (b), Nitrat (c)
und Sulfat (d) iiber die ersten
vier Wochen des Batchversuches
am Torfmaterial der Messstelle
FLB 386 mit und ohne Nitratzu-
gabe in den Eluenten. Die Fehler
liegen bei 7 % fiir Eisen, 9 % fiir
Mangan, 1% fiir Nitrat und 5 %
fiir Sulfat

Fig.4 Concentrations of

iron (a), manganese (b), ni-
trate (c), and sulfate (d) over
the first four weeks of the batch
experiment for peat material of
measuring point FLB 386 with
and without addition of nitrate
to the eluent. The errors are 7 %
for iron, 9 % for manganese, 1 %
for nitrate and 5 % for sulfate

Eisen. Unter der Annahme, dass lediglich der pH-Wert und
das Redoxpotenzial zu einer Anomalie im Eisen-Mangan-
Verhiltnis durch Unterschiede in der Freisetzung des Eisens
fiihren, wire zu erwarten, dass sich die E,- und pH-Werte
der Messstellen mit und ohne Anomalie stirker voneinander

unterscheiden.
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In den Stabilitétsfeld-Diagrammen von Mangan befand
sich das Grundwasser der Messstelle 2719HY0074 im Sta-
bilitdtsfeld von Mn?*, wihrend das Grundwasser an der
Messstelle FLB 386 an der Grenze zu den Mangankar-
bonaten lag (Abb. 2b, d). Bei zusitzlicher Beriicksichti-
gung der sequenziellen Extraktion an den Aquiferproben



wird deutlich, dass der Anteil von Mangan in der Austau-
scher- und Karbonatfraktion mit 69 % beim Aquifermaterial
an der Messstelle FLB 386 tiber das Doppelte des Anteils
vom Aquifermaterial an der Messstelle 2719HY0074 um-
fasste (Abb. 3b). Dies spricht zusammen mit den Stabili-
titsfeld-Diagrammen fiir die Stabilitdt von Mangankarbo-
nat an der Messstelle FLB 386. Gestiitzt wird dieses durch
Lebron und Suarez (1999), die Rhodochrosit (MnCQ;) als
Hauptmanganmineral in neutralen bis alkalischen, anoxi-
schen Umgebungen darstellten. Zwar lagen an beiden Mess-
stellen anoxische Bedingungen vor, doch waren beim pH-
Wert entscheidende Unterschiede zu beobachten, die die
Bindung von Mangan beeinflussten. So lagen an FLB 386
mit pH 7,2 neutrale Bedingungen vor, wihrend das Grund-
wasser der anderen Messstelle mit einem pH von 6,1 im
schwach sauren Bereich lag (Tab. 1). Der gegeniiber der an-
deren Messstelle geringere Mangananteil von 20 Gew.-% in
der Austauscher- und Karbonatfraktion des Aquifermateri-
als der Messstelle 2719HY0074 (Abb. 3b) deutet zusammen
mit der nicht zu beobachtenden Stabilitidt von Mangankar-
bonat (Abb. 2d) darauf hin, dass der Anteil von Mangan
in Fraktion 1 groftenteils auf die Austauscherfraktion zu-
riickzufiihren ist. Mogliche Phasen fiir die Adsorption von
Mangan im pH Bereich von 6 bis 8 sind unter anderem
Oberflichen von Oxiden, Hydroxiden und Organik (Floge-
ac et al. 2005; Appelo und Postma 2005; Sigg und Stumm
2011). Da diese Phasen ebenfalls am FLB 386 vorliegen
miissten (Abb. 3a, b) und auch der pH-Wert von 6,1 im
Bereich fiir die Adsorption von Mangan liegt, spielt dieser
Prozess wahrscheinlich neben der Stabilitdt von Mangan-
karbonat eine entscheidende Rolle. Eine genaue Differen-
zierung der Austauscher- und Karbonatfraktion ist aufgrund
der Zusammenfassung dieser durch das angewandte Verfah-
ren der modifizierten BCR-Extraktion nicht moglich.
Beim analysierten Torfmaterial war der Anteil von Man-
gan in der Austauscher- und Karbonatfraktion an der Mess-
stelle 2719HY0074 mit 66 % trotz fehlender Stabilitit von
Mangankarbonat hoher als an der Messstelle FLB 386 mit
54 % (Abb. 3b). Eine stirkere Adsorption von Mangan an
die Organik im Torfmaterial der Messstelle 2719HY0074
ist hierbei auszuschlieen, da bei der Sedimentprobennah-
me eine stirkere Zersetzung des Torfmaterials dieser Mess-
stelle im Vergleich zum FLB 386 beobachtet wurde, was
einen geringeren Anteil an organischer Substanz impliziert.
Stattdessen ist die Adsorption von Mangan an die Oxid- und
Hydroxidfraktion von Eisen als mogliche Ursache fiir den
hoheren Anteil anzusehen (Collins und Buol 1970; Stumm
und Morgan 1996; Sigg und Stumm 2011), wofiir vor al-
lem der Anteil von 57 % dieser Fraktion an der Gesamt-
eisenmenge im Torfmaterial der Messstelle 2719HY0074
spricht (Abb. 3a). Homoncik et al. (2010) stellten fest, dass
die Adsorption (und Desorption) von Mangan an Eisenhy-
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droxiden ein wichtiger Prozess fiir dessen Konzentration im
Grundwasser ist.

Die Ergebnisse sprechen schlieBlich dafiir, dass sich die
Fraktion 1 sowohl im Aquifer- als auch im Torfmaterial an
der Messstelle FLB 386 aus Mangankarbonaten und aus
Austauschern zusammensetzt, wihrend an der Messstelle
2719HY0074 iiberwiegend von einer Austauscherfraktion
auszugehen ist. Da die Stabilitdt von Mangankarbonat an
der Messstelle FLB 386 insgesamt eine verminderte Frei-
setzung von Mn?* nach sich zieht (Goren et al. 2012) und
dennoch mehr Mangan als Eisen an der Messstelle FLB 386
freigesetzt wurde (Tab. 1), liefert dieser Unterschied in den
Stabilitéitsfeld-Diagrammen ebenfalls keine Erkldrung fiir
die Anomalie im Eisen-Mangan-Verhéltnis.

Laut Kolle (2003), kénnen der pH-Wert und das Redox-
potenzial zwar zu einer Anomalie im Eisen-Mangan-Ver-
haltnis fiihren, doch sei die Weiteroxidation durch Nitrat
hdufig der Ausloser fiir diese Anomalie, was im Rahmen
dieser Studie anhand des Batchversuches mit dem Torfma-
terial der Messstelle FLB 386 iiberpriift wurde. Das in den
Batchversuchen bereits nach der ersten Woche beobachte-
te Absinken des pH-Wertes und der Anstieg des Redox-
potenzials im Vergleich zu den Ausgangswerten (Tab. 2)
spricht zusammen mit dem Anstieg der Eisen- und Sulfat-
konzentration beim Versuch ohne Nitrat (Abb. 4a, d) fiir die
Oxidation der Eisensulfide in der Sulfid- und Organikfrak-
tion nach Gln. 7 und 8 (Wisotzky 2000; Weber et al. 2006;
Nicholson und Scharer 1994). Der Einfluss dieser Reaktion
auf den pH-Wert wird dabei unter anderem auch von Weber
et al. (2006) beschrieben.

FeS + 02 + 2H20

— Fe?* + SO} +4H"
FeS, + 3,50, + H,O

— Fe?* +2S07 +2H"

(N

(®)

Gemil Gln. 7 und 8 miissten pro Mol Eisen ein bzw.
zwei Mol Sulfat freigesetzt werden. Mit einer Stoffmen-
genkonzentration von 5,2 mmol/l (503 mg/1) fiir Sulfat und
0,11 mmol/l (6 mg/1) fiir Eisen lag jedoch deutlich mehr Sul-
fat vor, was fiir die Weiteroxidation des freigesetzten Fe?*
durch Sauerstoff spricht (Appelo und Postma 2005; Sigg
und Stumm 2011).

Der Anstieg der Mangankonzentration auf 3,8 mg/l in der
ersten Woche des Versuches ohne Nitrat (Abb. 4b; Tab. S3)
kann hingegen nicht durch eine Oxidation von Mangansul-
fiden erkliart werden. Der Grund hierfiir ist, dass die zur
Berechnung der Anteile in Abb. 3b eingeflossene Menge
von 26 mg/kg Mangan in der Sulfid- und Organikfraktion
selbst als grober Richtwert bei 10g Sediment nur zu einer
Freisetzung von maximal 0,26 mg Mangan fithren konn-
te, was zu gering fiir den beobachteten Anstieg ist. Da es
sich beim untersuchten Torf um organisches Material han-
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delt, ist von einer mikrobiellen Zersetzung der organischen
Substanz auszugehen, bei der zunichst der Sauerstoff ver-
braucht wurde. Es folgte beim Batchversuch ohne Nitrat-
zugabe die Reduktion der Manganoxide in der Reihe der
Elektronenakzeptoren (Schiiring et al. 2000; Blume et al.
2002). Dies fiihrte zu einer Freisetzung von Mangan aus
der Oxid- und Hydroxidfraktion. Dafiir sprechen auch die
Versuche mit Nitratzugabe. So ist in Abb. 4b zu erkennen,
dass die erreichten Mangankonzentrationen unterhalb der
Mangankonzentrationen des Batchversuches ohne Nitrat la-
gen. Der Grund hierfiir ist, dass das Nitrat zum Anstieg des
Redoxpotenzials fiihrte (Tab. 2) und statt der Manganoxi-
de das Nitrat selbst bevorzugt als Elektronenakzeptor fiir
den Organikabbau diente. Da es beim Versuch ohne Ni-
tratzugabe innerhalb der ersten Woche zum Absinken des
pH-Wertes auf 5,2 im System gekommen ist (Tab. 2) und
somit die von Flogeac et al. (2005) angegebene Grenze
der Manganadsorption von 6,0 unterschritten wurde, ist des
Weiteren von einer Freisetzung von Mangan aus der pH-ab-
hingigen Austauscherfraktion auszugehen. Die Freisetzung
adsorbierter Metalle stellt dabei gemidl Morel und Hering
(1993) in der Regel einen schnellen Prozess im Zeitraum
von Minuten bis Stunden dar, weshalb die Annahme als
realistisch anzusehen ist, dass dieser Prozess bereits in der
ersten Woche weitestgehend abgeschlossen war. Die pH-
Absenkung war bei den Versuchen mit Nitrat ebenfalls zu
beobachten (Tab. 2).

Im Zeitraum von Woche 1 bis 2 kam es beim Batchver-
such ohne Nitrat durch den kompletten Sauerstoffverbrauch
zu einer Umstellung des Systems, die vor allem anhand der
Anderung des Redoxpotenzials und dessen anschlieBender
Konstanz ab Woche 2 zu erkennen war (Tab. 2). Wihrend
die Mangankonzentration nach Woche 1 relativ konstant
blieb (Abb. 4b), was dafiir spricht, dass das unter den Ver-
suchsbedingungen freisetzbare Mangan bereits in der ersten
Woche freigesetzt wurde, kam es bei der Eisenkonzentrati-
on hingegen zu einem fortschreitender Anstieg (Abb. 4a).
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Da weder Sauerstoff fiir eine weitere Oxidation von Eisen-
sulfiden (Tab. 2) noch Nitrat als Elektronenakzeptor fiir den
Organikabbau vorlag (Abb. 4c), muss der Anstieg der Ei-
senkonzentration ein Resultat der mikrobiellen Reduktion
von Eisenoxiden und -hydroxiden gewesen sein (Schiiring
et al. 2000; Blume et al. 2002). Dafiir spricht auch die
relativ konstante Stoffmengenkonzentration an Sulfat bei
5,5mmol/l im Zeitraum von Woche 2 bis 4, welche die al-
leinige Freisetzung von Eisen aus Sulfiden, die zu einem
Freisetzungsverhiltnis von Eisen und Sulfat von 1:1 bzw.
1:2 hitte fiihren miissen, ausschlief3t.

Bei den Versuchen mit Nitrat war kein Anstieg der Ei-
senkonzentration zu beobachten (Abb. 4a). Der Grund hier-
fiir war die Freisetzung von Eisen aus den Sulfiden und
die anschlieBende Weiteroxidation durch Nitrat (Gln. 1, 2
und 5). Den Beleg fiir diese Reaktionen liefern schlielich
die Nitrat- und Sulfatkonzentrationen des von Sauerstoff
unbeeinflussten Systems im Zeitraum von Woche 2 bis 4
(Abb. 5). So war im Batchversuch mit 200, 100 und 50 mg/1
Nitrat zu erkennen, dass mit sinkender Nitratkonzentrati-
on, die durch die Oxidation von Fe?* durch Nitrat abnahm,
die Sulfatkonzentration anstieg, da vorher die Eisensulfi-
de oxidiert wurden. Eine organische gebundene S-Fraktion
als Grund fiir den Anstieg der Sulfatkonzentration kann
auf Basis der Laboruntersuchungen nicht vollkommen aus-
geschlossen werden. Die Annahme, dass das Sulfat aus der
Oxidation von Eisensulfiden stammt, wird jedoch durch van
Beek (2000) gestiitzt, gemi3 dem Eisensulfide die domi-
nierende Rolle bei der Denitrifikation einnehmen, wihrend
organisches Material eine sehr geringe Rolle bei der Deni-
trifikation spielt. Die Stoffmengenkonzentration an Sulfat
iiber den gesamten Versuch mit der Groflenordnung von
1 mmol/l liefert schlieBlich im Vergleich zur Stoffmengen-
konzentration von Eisen mit 0,0001 bis 0,01 mmol/l den
stochiometrischen Hinweis dafiir, dass eine Weiteroxidati-
on des Eisens gemil Gl. 5 stattgefunden hat. So hitte die
Stoffmenge von Eisen gemill dem Freisetzungsverhiltnis



von 1:1 bzw. 1:2 ohne die Weiteroxidation von Eisen durch
Nitrat der Stoffmenge bzw. der Hilfte der Stoffmenge von
Sulfat entsprechen miissen. Eine vor der Weiteroxidation
stattfindende Freisetzung von Eisen aus der Reduktion von
Eisenoxiden und -hydroxiden ist auszuschlielen, da das Re-
doxpotenzial durch Nitrat erhoht wurde (Tab. 2), sodass die
Eisenoxide stabil blieben und Nitrat beim Organikabbau
als Elektronenakzeptor diente. In diesem Zusammenhang
ist der in Woche 4 beim Batchversuch mit 50 mg/l Nitrat
erkennbare Anstieg der Eisenkonzentration zu erwihnen
(Abb. 4a). Dieser war ein Resultat eines kompletten Ver-
brauches von Nitrat (Abb. 4c¢), einem daraus resultiecrenden
Absinken des Redoxpotenzials (Tab. 2) und folglich einem
Einsetzen der mikrobiellen Reduktion von Eisenoxiden und
-hydroxiden. Gestiitzt wird diese Interpretation durch einen
Parallelversuch, bei dem es nach sieben Wochen bei S0 mg/1
Nitrat zu einem weiteren Anstieg der Eisenkonzentration
auf insgesamt 18 mg/l und bei 100mg/l Nitrat auf 3 mg/l
kam (Tab. S3).

Insgesamt wurde anhand des Batchversuches deutlich,
dass Nitrat die Freisetzung von Fe?* aus Eisensulfiden mit
einer anschlieBenden Weiteroxidation verursachen kann,
wihrend Mn?* stabil bleibt. Daraus resultiert schlieflich
eine Anomalie im Eisen-Mangan-Verhiltnis. Das Man-
gan stammte dabei aus der mikrobiellen Reduktion von
Manganoxiden und bei pH-Senkung aus der Austauscher-
fraktion.

Schlussfolgerungen

Die beobachtete Anomalie im Eisen-Mangan-Verhéltnis an
der Messstelle FLB 386 wird nicht allein durch den pH-
Wert und das Redoxpotenzial gesteuert. Stattdessen wurde
anhand von Batchversuchen deutlich, dass Nitrat die Frei-
setzung von Fe?* aus Eisensulfiden und anschlieend die
Weiteroxidation des Fe?* verursachen kann, wihrend Mn?+
durch Nitrat im Grundwasser nicht weiteroxidiert wird. Da-
raus resultiert schlieBlich die beobachtete Anomalie im Ei-
sen-Mangan-Verhiltnis. Das Mangan stammte dabei aus der
mikrobiellen Reduktion von Manganoxiden und bei pH-
Senkung aus der Austauscherfraktion.

Im Rahmen zukiinftiger Untersuchungen ist zu priifen,
ob eine Weiteroxidation von Eisen durch Nitrat auch an
weiteren Lokationen in Norddeutschland zur Ausbildung
einer Anomalie im Eisen-Mangan-Verhiltnis fiihrt. Die
Freisetzung von Uran durch die Verdnderung zu nitrat-
reduzierenden Bedingungen infolge landwirtschaftlicher
Nitratdiingung (Riedel und Kiibeck 2018; Liesch et al.
2015) liefert ein Beispiel dafiir, dass eine Denitrifikation
zur flichendeckenden Beeinflussung des Redoxmilieus im
Untergrund fiihren kann. Bei lithotropher Denitrifikation
wirkt sich dies auch auf die Freisetzung von Eisen und
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Mangan im Grundwasser aus. Die wasserwirtschaftliche
Bedeutung fiir die Trinkwasserversorgung haben Arbeiten
von Cremer (2015) und Wisotzky (2011) gezeigt. Wriedt
et al. (2019) heben zudem fldchendeckende Nitratvorkom-
men in flachen Grundwassermessstellen von Niedersach-
sen hervor, die letztendlich einen entscheidenden Einfluss
auf das Eisen-Mangan- Verhiltnis erwarten lassen. Da Eisen
und Mangan seit langer Zeit standardméfig zur Grundwas-
seranalytik gehoren, bietet sich hier die Mdoglichkeit, die
Auswirkung von Nitrat aus Uberschiissen der Landwirt-
schaft auf das Grundwasser auch linger zuriickreichend an
Zeitreihen zu betrachten.
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