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1 Aufgabenstellung

Der Kohlenstoffkreislauf ist liber die Vegetation eng mit dem Wasserhaushalt verkniipft. Diese
gegenseitige Wechselwirkung zwischen Kohlenstoffkreislauf und Wasserhaushalt ist stark ab-
hingig von den jeweiligen regionalen Randbedingungen wie dem Pflanzenstandort, dem Ein-
zugsgebiet sowie vom Kohlenstoffangebot. So bewirkt zum Beispiel eine erhohte Kohlenstoff-
dioxidkonzentration in der bodennahen Luftschicht nachweislich eine signifikante Reduzierung
der Evaporation der Pflanzen bei einem gleichzeitig verstirkten Biomassezuwachs der Pflanzen.
Die Grundwasserneubildung an einem solchen Standort wére somit erhoht. Andererseits bewirkt
organischer Kohlenstoff in der ungesittigten Bodenzone eine erhohte Wasserhaltefdhigkeit des
Bodens und ermoglicht somit eine erhohte Diirreresistenz des Pflanzenstandortes. An einem
solchen Standort wiirde also tendenziell die Grundwasserneubildung verringert.

Durch verschiedenste landwirtschaftliche Nutzungsarten wie Totalernte oder die Biomassenut-
zung zur Energiegewinnung wird erheblich in den Kohlenstoffkreislauf an einem Standort ein-
gegriffen. Dabei sind die Verdnderungen im Kohlenstoffkreislauf und insbesondere die Wech-
selwirkungen mit dem Wasserkreislauf nur hinreichend bekannt und werden zudem kaum be-
riicksichtigt.

Im Projekt enableWCM sollten daher methodische und technische Messverfahren und Werk-
zeuge geschaffen werden, mit denen die Eingriffe in den Kohlenstoftkreislauf und damit den
Wasserhaushalt iiberpriift und iiber einen lingeren Zeitraum beobachtet werden konnen, um
somit mdgliche Konflikte und Potentiale der landwirtschaftlichen Nutzung mit dem strategi-
schen Wasserressourcenmanagement frithzeitig zu erkennen und so eine nachhaltige Bewirt-
schaftung zu ermdglichen.

Zu diesem Zwecke sollte durch den Projektpartner Fader Umwelttechnik geeignete Versuchs-
felder gefunden und mit geeigneten Installationen zum Grundwassermonitoring ausgestattet
werden. Ebenso durch die Fader Umwelttechnik sollten die Versuchsfelder mit zusétzlichem
Kohlenstoffdioxid begast werden. Durch regelmifBige Probenahmen der Umgebungsluft und der
Pflanzen sollte der Effekt der Begasung an der Erdoberflache iberpriift werden. Der Projekt-
partner Institut fir Hydrologie der Universitit Freiburg sollte mittels Isotopenanalysen des
Kohlenstoffdioxids in der ungeséttigten Zone in verschiedenen Tiefen die Auswirkungen der
Begasung im Boden nach verfolgen sowie ein geeignetes Rechenmodell erstellt werden, womit
der Kohlenstofthaushalt und die Wassernutzung vorhersagbar macht.

Das wesentliche Aufgabengebiet der Hydroisotop GmbH im Verbundprojekt enableWCM war
in enger Zusammenarbeit mit den Projektpartnern die Entwicklung eines innovativen Messver-
fahrens zur In-Situ-Isotopenanalytik, mit welchem die Untersuchung und Uberwachung der
Grundwasserneubildung an landwirtschaftlich genutzten Standorten unmittelbar Vor-Ort durch-
fithrt werden kann.

Dartiiber hinaus sollte mit Hilfe der bestehenden Labortechnik und Expertenwissen die hydro-
chemische Charakterisierung und das Monitoring des Kohlenstoff- und Wasserhaushalts der
Versuchsstandorte unterstiitzt werden.
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Nach erfolgreich absolvierten Tests der In-Situ-Messtechnik sollten auf Basis der gewonnen
Daten regionale Modelle zur Evaluierung nachhaltiger Landnutzungsformen erstellt und mit den
gemessenen Daten kalibriert werden. AbschlieBend sollten die entwickelten Methoden bekannt
gemacht und die Anwendungskonzepte beworben werden.

2 Voraussetzungen

Die Hydroisotop GmbH verfiigt iiber langjdhrige Erfahrung auf dem Gebiet der Anwendung
von Isotopenmethoden im Bereich der Hydrologie und der Umweltanalytik. Auch in der Durch-
fiihrung grofBflidchiger Monitoringprogramme zur Untersuchung regionaler Wasserhaushalte
unter Anwendung der Isotopenanalytik mit Abschitzungen der Grundwasserverweilzeiten (zum
Beispiel INTEREG IIIA, Grenziiberschreitende Bewirtschaftung des Grundwassers im Raum
Hegau — Schaffhausen) gehoren zum Portfolio der Hydroisotop GmbH. Im Laufe des nun iiber
30 Jahre langen Bestehens hat die Hydroisotop GmbH immer wieder innovative Mess- und
Analytikmethoden entwickelt (zum Beispiel 6*H-CKW-Deuterium-Messung von VOCs mittels
GC-IRMS), durch welche das Unternehmen das analytische Portfolio iiber das gewohnliche
Maf hinaus erweitert hat.

3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Arbeitspakete der Hydroisotop GmbH umfasste zum einen die Entwicklung und anschlie-
Benden Anwendung eines In-Situ-Messverfahrens zur Onlineanalyse von Sauerstoff-18 und
Deuterium am Bodengas zur Bestimmung der Grundwasserneubildung. Zum anderen sollte die
Charakterisierung der Versuchsfelder sowie das anschlieBende Monitoring der Versuchsfelder
durch hydrochemische und isotopenphysikalische Analysen von lokalem Grundwasser, Luft-
und Gasproben sowie Materialproben der Pflanzen unterstiitzt werden.

Zur Entwicklung des In-Situ-Messverfahrens wurde ein mobiles, auf Laserabsorbtion basieren-
des Massenspektrometer angeschafft. In der ersten Phase wurde im Labor der Hydroisotop
GmbH das Massenspektrometer auf seine Funktionsweise iiberpriift und Erweiterungsmoglich-
keiten ermittelt. Da das fest verbaute Einlasssystem des Massenspektrometers eine zu geringe
Pumpleistung aufweist, konnte in léngeren Zuleitungen kein advektiver Fluss der angesaugten
Luft aufgebaut werden. Mit diesem System konnten keine Probenahmen iiber einen ldngeren
Schlauch, wie im Feld nétig, vorgenommen werden. Dariiber hinaus kam es durch den geringen
Durchfluss im Zuleitungssystem zu Wechselwirkungen und Isotopenfraktionierung des Wasser-
dampfes und somit zu nicht repriasentativen Analyseergebnissen. Darum wurde eine Zubringer-
linie vom Ort der Probenahme zum Massenspektrometer mit zusitzlicher Pumpe entwickelt,
welche den Transport des Wasserdampfes aus der ungesittigten Bodenzone zum Mas-
senspektrometer sicherstellt. In Laborversuchen wurde die Zubringerlinie getestet und optimiert.
Nach Abschluss der Laborversuche wurde dass In-Situ-Messverfahren an verschiedenen Stand-
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orten im Feld, u.a. den drei vom Projektpartner Fader Umwelttechnik ausgesuchten Versuchs-
feldern, getestet.

Fiir die Probenahmen des Wasserdampfes aus der ungesittigten Bodenzone im Feld wurden
zwei Sonden entwickelt, mit welcher eine zerstorungsarme Probenahme im Feld durchgefiihrt
werden kann. Wihrend die Handsonde in Tiefen bis zu ca. 1,20 m eingebracht werden kann,
kann die motorbetriebende Schlagsonde in deutlich groere Tiefen von mehreren Metern vor-
dringen. An den Spitzen der Sonden sind jeweils spezielle Einlassvorrichtungen vorhanden,
durch die der Wasserdampf aus der ungeséttigten Bodenzone durch die entwickelte Zubringerli-
nie angesaugt und zum Massenspektrometer transportiert werden kann.

Mittels Temperaturmessung an der Spitze der Sonden kann dann von der im Feld ermittelten
Deuterium- und Sauerstoff-18-Signatur des Wasserdampfes auf die Isotopensignatur des Bo-
denwassers riickgeschlossen werden. Durch Aufnahme des Isotopenprofils des Bodenwassers in
einem Tiefenprofil kann dann auf das Fortschreiten der Niederschlagsversickerung und so letzt-
endlich auf die Grundwasserneubildung an dem untersuchten Standort riickgeschlossen werden.

Zur Unterstiitzung bei der hydrochemischen und isotopenphysikalischen Charakterisierung und
dem anschlieenden Monitoring der Versuchsfelder wurden die durch die Projektpartner an den
verschiedenen Standorten entnommenen Wasser-, Luft-, Gas- und Pflanzenproben im Labor der
Hydroisotop GmbH analysiert. Die Grundwasserproben vom letztendlich ausgewéhlten Ver-
suchsfeld Altenheim wurden auf Basis der hydrochemischen Zusammensetzung und der Isoto-
penhydrologie eingeordnet. Um die Verteilung des durch die Projektpartner in den bodennahen
Atmosphére ausgebrachten Kohlenstoffdioxids auf dem Versuchsfeld zu untersuchten, analy-
sierte die Hydroisotop GmbH von den Projektpartnern in verschiedenen Hohen genommene
Luftproben sowie das eingesetzte Kohlenstoffdioxid auf die Kohlenstoffisotopie. Die Wechsel-
wirkung des eingebrachten Kohlenstoffdioxids auf die untersuchen Pflanzen und der Einbau in
die Biomasse wurde mittels Isotopenanalysen am Kohlenstoff von verschiedenen Blattproben
untersucht. Die Hydroisotop GmbH unterstiitzte die Projektpartner nicht nur mittels der Durch-
fiihrung der Analysen sondern auch in der Interpretation der Daten.

4 Wissenschaftlicher und technischer Stand
4.1 Grundlagen: Isotope und Isotopenfraktionierung

Isotope sind Atome des gleichen chemischen Elements, besitzen aber eine unterschiedliche
Neutronenzahl. So besteht zum Beispiel ein ,herkdmmliches” Wasserstoffatom (IH) aus einem
positiv geladenen Proton (mit dem Atomgewicht = 1 u) und einem negativ geladenen und deut-
lich leichterem Elektron (Atomgewicht ~ 0,0005 u). Folglich hat das Wasserstoffisotop 'H ein
Atomgewicht von etwa 1 u. Das viel seltener vorkommende Wasserstoffisotop Deuterium (*H)
enthélt im Atomkern zusitzlich ein ungeladenes Neutron (Atomgewicht ebenfalls = 1 u). Dem-
entsprechend hat das Wasserstoffisotop Deuterium ein Atomgewicht von etwa 2 u.
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Da die Isotope eines Elements meist sehr viel seltener sind als die ,herkdmmlichen* Atome
eines Elements, hat es sich etabliert, die jeweiligen Isotopenhédufigkeiten in Isotopenverhiltnis-
sen (R) anzugeben. Dabei wird die Anzahl des selteneren Isotops ins Verhéltnis zu der Anzahl
des haufigeren Isotops gesetzt, zum Beispiel im Fall des Wasserstoffs H/'H. Um verschiedene
Isotopenverhéltnisse miteinander vergleichen zu kdnnen, werden gemessene Isotopenverhiltnis-
se einer Probe relativ zu dem Verhéltnis eines Standards (fiir Wasser in der Regel das ,,Vienna
Standard Mean Ocean Water — VSMOW, fiir Kohlenstoff in der Regel ,,Vienna Pee Dee Be-
lemite” - VPDB) gesetzt und mit 1 subtrahiert. Daraus ergibt sich die sogenannte ,,6-Notation®,
wobei diese, aufgrund der geringen Abweichungen und um handhabbare Werte zu erhalten,
noch mit 1000 multipliziert und in %o angegeben wird:

5X = (h—lj %1000 (%)

Standard
Mit X = Element, y = Massenzahl des Isotops, R = Isotopenverhéltnis.

Durch die gleiche Ladung verhilt sich ein Isotop chemisch gleich wie die anderen Atome eines
Elements, d.h. es geht die gleichen chemischen Verbindungen mit Atomen anderer Elemente
ein. Durch das unterschiedliche Atomgewicht verhalten sich Isotope physikalisch leicht anders.
Dies fiihrt zum Beispiel bei Phasendnderungen (z.B. Verdunstung und Kondensation) zu einer
Verdnderung der Isotopenverhéltnisse. So verdunsten z.B. aus einem Wasserkorper vorzugswei-
se die Wassermolekiile mit ,,leichten* Isotopen, wiahrend sich die ,,schweren* Molekiile in dem
verbleibenden Wasserkorper anreichern. Diese Verdnderungen der Isotopenverhéltnisse be-
zeichnet man als ,,Isotopenfraktionierung*.

Generell und bei Wasser im Speziellen ist die Isotopenfraktionierung durch Temperatur gesteu-
ert. In einem geschlossenen System bildet sich ein isotopisches Gleichgewicht zwischen der
fliissigen Phase und der Dampfphase aus. Durch Kenntnis der Temperatur in einem System
kann von der Isotopie der einen Phase auf die Isotopie der anderen Phase geschlossen werden
(Majoube, M., 1971).

4.2 Isotopenanalysen der Bodenfeuchte zur Bestimmung der Grundwasserneu-
bildungsrate

Aus dem in unseren Breiten vorherrschenden Jahresgang der Lufttemperatur resultiert, aufgrund
der Isotopenfraktionierung bei der Entstehung der Niederschlag bringenden Wolken, ein Jahres-
gang der Isotopensignaturen im Niederschlag (Abbildung 1). So weist der Niederschlag in den
kalten Wintermonaten deutlich negativere 6-Werte der Wasserisotope auf als in den warmeren
Sommermonaten.

Dieser Jahresgang der Niederschlagsisotopie iibertrdgt sich durch die Versickerung der Nieder-
schldge auf das Bodenwasser in der ungeséttigten Zone. Demzufolge kann man durch die Ana-
lyse der stabilen Wasserisotopen im Bodenwasser der ungesittigten Zone die Versickerung der
Jahresniederschldge nach verfolgen (z.B. Garvelmann et al., 2012). Durch die Erstellung eines
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Tiefenprofils der Bodenwasserisotope kann so auf die Sickergeschwindigkeit des Niederschlags
und zusammen mit der Bodenfeuchte auf die Grundwasserneubildung geschlossen werden.
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Abbildung 1:  Jahresgang der Sauerstoff-18- und Deuteriumwerte im Niederschlag in Schwei-
tenkirchen, gemittelt aus Monatswerten der Jahre 1999 — 2013.

Bisherige Studien zur Bestimmung der Isotopie der Bodenfeuchte basierten auf der Probenahme
von Bodenmaterial, das im Labor aufbereitet und dort isotopisch analysiert wurde (Wassenaar et
al., 2008). Ein Nachteil dieser Methode ist die destruktive Probenahme, das heif3t, fiir die Be-
probung muss eine ausreichend groe Menge Boden aus den verschiedenen Bodenschichten
gewonnen werden. Dariiber hinaus ist das Verfahren durch die labortechnische Aufbereitung
relativ Zeit- und Arbeitsaufwindig.

Mit der Entwicklung einer Messmethode zur In-Situ-Bestimmung der Wasserisotopie der Bo-
denfeuchte und der Riickrechnung auf die Bodenwasserisotopie sollte daher im vorliegenden
Projekt ein einfacheres und schnelleres Verfahren gefunden werden, die Versickerung der Nie-
derschlédge in der ungesittigten Zone zu erfassen und hinsichtlich der Grundwasserneubildung
auszuwerten.

4.3 Kohlenstoff-13 als Tracer fir die Aufnahme von CO, durch Pflanzen

Kohlenstoff-13 ist gut als Tracer geeignet, um die Vorgdnge im Kohlenstoffkreislauf nach zu
verfolgen. So hat atmosphérisches CO, einen 8'3C-CO,-Wert von ca. -7 %ovpps. Die Aufnahme
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des CO, durch Pflanzen und der Einbau in die Biomasse mittels Photosynthese flihrt zu einer
signifikanten Abreicherung des Kohlenstoff-13 zwischen 5 %o und 25 %o (Clark & Fritz, 1997).
Die Hohe der Abreicherung héngt dabei mit dem prinzipiellen Photosynthesepfad zusammen
(C3-, C4- und CAM-Pflanzen).

Die meisten Pflanzen, insbesondere in den gemiBigten Breiten, verarbeiten das CO, mit dem
C3-Photosynthesetypus, welcher zu einer *C-Abreicherung von etwa 22 %o fiihrt. Die meisten
C3-Pflanzen haben 8"°C-Werte von -24 %oyppp bis -34 %ovppe, Wobei das Mittel etwa bei
-27 %ovppg liegt (Vogel, 1993).

Wenn die Pflanzen absterben, wird die Biomasse in der Bodenzone durch aerobe Bakterien
grofltenteils in CO, umgewandelt. Dementsprechend haben Boéden eine 10- bis 100-mal hohere
CO,-Konzentrationen als die Atmosphére (Clark & Fritz, 1997). Generell hat das aus den Pflan-
zen entstandene CO, die gleiche Kohlenstoffisotopie wie die mikrobiell veratmeteten Pflanzen.
Durch den groflen Konzentrationsgradient kommt es jedoch zu eine diffusiven Ausgasung des
CO; und dabei zu einer signifikanten Anreicherung des verbleibenden Boden-CO,. Aus diesem
Grund hat das CO, im Bodengas unter C3-Pflanzen 8"3C-CO,-Werte um -23 %ovpps (Clark &
Fritz, 1997).

Wenn nun der Niederschlag durch den Boden infiltriert, wird das CO, des Bodengases im Was-
ser gelost. Wahrend der Gleichgewichtsfraktionierung bei der Losung von Bodengas-CO, im
Boden- bzw. Grundwasser mit der Bildung von H,COs; und der pH-Wert-abhingigen Dissoziie-
rung zu HCO5 und CO5> (Abbildung 2), ergibt sich eine relativ breite Spanne an 3'°C-Werten
des im Wasser geldsten anorganische Kohlenstoffes (DIC, HCO; + CO;> + CO,). Dieser 5"°C-
DIC-Wert wird dariiber hinaus noch bei langer Aufenthaltszeit im Untergrund durch den Isoto-
penaustausch durch Losung von urspriinglich marinem Kohlenstoff mit 8°C-Werten um
0 %ovpps beeinflusst.

In der enableWCM-Studie soll ein Feld mit CO, mit bekannter 8'°C-Signatur begast werden.
Durch die bekannte 5"°C-Signatur des CO, und entsprechende Kontrollmessungen der Boden-
nahen Luft im Versuchsfeld soll die Verteilung des zusitzlich zur Verfiigung gestellten CO,
iiberpriift werden konnen. Dariiber hinaus sollen die Pflanzen ebenfalls auf die §'°C-Werte ana-
lysiert werden und somit der Einbau des zusitzlich zur Verfiigung gestellten CO, in die Bio-
masse kontrolliert werden.
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Abbildung 2:  Fraktionierungsschema von ">C wihrend der Infiltration und dem Gleichge-
wichtsaustausch des Kohlenstoffs zwischen CO,, DIC und Calcit (berechnet bei 25°C, aus Clark
& Fritz, 1997).

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Uber die gesamte Projektlaufzeit bestand eine regelmiBige Zusammenarbeit mit den Projekt-
partnern des Instituts fiir Hydrologie der Universitét Freiburg (Dr. Christoph Kiills, Hannes
Leistert und Jobin Joseph) und den Projektpartnern vom Ingenieurbiiro Fader Umweltanalytik in
Karlsruhe (Hansjorg Fader, Erika Janus und Philipp Ries). Neben regelmifligen Besprechungen
in persona und am Telefon fanden gemeinsame Probenahmen statt.

6 Durchfihrung und erzielte Ergebnisse
6.1 Entwicklung In-Situ-Messsystem

Im Herbst 2011 wurde zur isotopischen Vermessung von Wasser und Wasserdampf ein Laser-
absorptionsmassenspektrometer (Picarro L2130-7) gekauft. Nach der Inbetriebnahme im Labor
mit Installation der notwendigen Gasleitungen, Datenverarbeitung und Préparationslinie wurde
fiir die Auswertung und Evaluierung der Isotopenmessungen im Austausch mit den Projektpart-
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ner des Instituts fiir Hydrologie der Universitdt Freiburg eine Datenverarbeitung erstellt und ein
Auswertetool programmiert.

In ersten Versuchsreihen wurde das Messverfahren fiir die isotopische Vermessung von Wasser
durch das Durchfiihren verschiedener Messreihen mit unterschiedlichen Wasserproben und
Standards verfeinert und optimiert. Fiir die Messung von Wasserproben konnte letztendlich eine
standardisierte Messroutine erstellt und etabliert werden. Vergleichstests zu Qualitétspriifung
der Ergebnisse mit einem Isotope ratio mass spectrometer (IRMS) bestétigten die gute Giite der
mit dem Laserabsorptionsmassenspektrometer gewonnenen Analyseergebnisse.

Die Laborversuche mit dem Laserabsorptionsmassenspektrometer zur isotopischen Vermessung
von Wasserdampf ergaben, dass die interne Pumpe des Messgerites nicht genug Leistung
bringt, um im relativ langen Schlauch von der Sonde zum Messgerit einen advektiven Luft-
strom aufrecht zu erhalten. Als Folge unterliegt der Wasserdampf wihrend dem Transport Frak-
tionierungseffekten, was in starken Schwankungen der Isotopenwerte resultiert.

Um den Gasfluss in der Zuleitung zu erhdhen, wurde eine separate, steuerbare Pumpe vorge-
schaltet, die ausschlieBlich fiir den Transport des Wasserdampfes, zum Beispiel aus der beprob-
ten ungesittigten Zone, zum Laserabsorptionsmassenspektrometer dient (Abbildung 3). Die
Pumpe des Spektrometers beprobt dann den Gasstrom direkt am Geréteinlass.

Um die Abhingigkeit der Isotopenmessungen am Wasserdampf vom absoluten Wasserdampf-
gehalt des zu analysierenden Gases zu eliminieren, wurde hinter die Pumpe ein weiterer regel-
barer Einlass zur Beimischung von trockener Luft {iber ein Molsieb dem Messsystem hinzuge-
fiigt (Abbildung 3). So kann bei verschiedenen Probenahmebedingungen ein konstanter Was-
serdampfgehalt eingestellt werden.

/><—

Sonde / Standard

Regelbare
Ventile

¢ Molsieb7
C}Pumpe

Picarro H,0
Spektroskop

Abbildung 3:  Schematischer Messaufbau des Messsystems mit zusdtzlicher Pumpe und Ein-
lass fiir trockene Luft (Molsieb).
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Zur Durchfiihrung der Laborexperimente wurde eine kiinstliche Bodensdule mit einer definier-
ten Menge Wasser mit bekannter Isotopensignatur angefeuchtet und iiber die manuelle Sonde
(siehe Kapitel 6.2) beprobt. Abbildung 4 zeigt den Messaufbau im Labor. In diesem Messauf-
bau wurde die Messprozedur hinsichtlich verschiedener Wassergehalte in der Bodenluft sowie
zur Regelung der Durchfliisse im Labor erarbeitet und fiir die Feldanwendungen optimiert.

Abbildung 4:  Messaufbau im Labor, ohne Laserabsorptionsmassenspektrometer.

Aus unterschiedlichen Korngréflen des zu beprobenden Bodens und partiellen Verstopfungen
des Einlasses der Sonden resultieren unterschiedliche Durchflussraten von der Messsonde zum
Laserabsorptionsmassenspektrometer. Um die Vulnerabilitdt des Messsystems gegen verschie-
den grofle Durchfliisse zu testen, wurde iiber die manuelle Sonde aus einer Sdule mit feuchtem
Sand die Bodenluft mit unterschiedlich starken Pumpraten beprobt und die Auswirkungen auf
die Isotopenmessungen des Wasserdampfes im Laserabsorptionsmassenspektrometer unter-
sucht.

Die Ergebnisse zeigen, dass das System durchaus anfillig gegen unterschiedliche Durchflussra-
ten ist (Abbildung 5 und Abbildung 6). Generell ist eine deutliche Abhdngigkeit sowohl der
Wasserdamptkonzentration in der entnommenen Bodenluft als auch der gemessenen Sauerstoff-
18- und Deuterium-Werte zu erkennen. Interessanterweise unterscheiden sich die jeweiligen
Werte auch in Abhédngigkeit davon, ob bei stufenweise sinkenden (1) oder steigenden (2)
Durchflussraten gemessen wurde. Diese Variabilitét ist reproduzierbar und lésst sich nicht durch
unterschiedliche Temperaturen, Feuchtegehalte des Sandes und der entnommenen Bodenluft
erklédren.
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Abbildung 5:  Sauerstoff-18-Werte und Wasserdampfgehalte in Abhdngigkeit des Durchflusses
bei sinkender (1) und steigender (2) Pumpleistung (Pumpstufe, arbitrdre Einheit).
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Abbildung 6:  Deuterium-Werte und Wasserdampfgehalte in Abhdngigkeit des Durchflusses
bei sinkender (1) und steigender (2) Pumpleistung (Pumpstufe, arbitrdre Einheit).
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Es muss geschlossen werden, dass das System ausschlieflich unter absolut gleichbleibenden
Durchflussbedingungen betrieben werden kann.

6.2 Entwicklung der Messsonden

Vorab-Versuche mit Sondenprototypen hatten gezeigt, dass sie Sonden bei entsprechend schluf-
figen Boden anfillig fiir Verstopfungen der Luftleitungen sind. Entsprechend dieser Erfahrun-
gen wurden zwei neue Sonden konzipiert und konstruiert, einmal fiir den manuellen Einsatz und
einmal fiir den Einsatz mit dem Rammsondiergerit.

Die manuelle Sonde ist dreiteilig und besteht aus einem duBeren Stahlmantel, einer eingescho-
benen Stahlfiihrung und der eigentlichen Sonde, gefertigt aus PVC. Zur Einbringung der manu-
ellen Sonde in den zu beprobenden Boden werden zunéchst die beiden Stahlteile zusammenge-
steckt und in den Boden eingebracht (siche Abbildung 7, Abbildung 8 und Abbildung 9). Ist die
gewiinschte Messtiefe erreicht, wird die innere Stahlfiihrung herausgezogen und stattdessen die
eigentliche Sonde eingefiihrt (Abbildung 10), welche am Kopf der Sonde luftdicht abschliefit.
Zur Vermeidung von Kurzschlussmessungen von atmosphérischer Luft wird nun der Zwischen-
raum zwischen Stahlmantel und Sonde mit Stickstoff gespiilt. Das zu messende Bodengas kann
nun iiber den sich an der Spitze der Sonde befindlichen Gaseinlass aus dem Boden extrahiert
werden. Das ebenfalls an der Spitze der Sonde befindliche Thermometer gewéhrleistet, dass in
jeder Tiefe die Temperatur ermittelt werden kann (Abbildung 11).

Bauartbedingt kann mit der manuellen Sonde Bodengas bis in eine Tiefe von ca. 1,20 m beprobt
werden.

Abbildung 7:  Manuelle Abbildung 8:  Spitze mit
Sonde mit eingeschobener eingeschobener Stahlfiihrung.
Stahlfiihrung, Schlagseite.

Abbildung 9:  Manuelle
Sonde, bereit zur Einbrin-

gung.
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Abbildung 10: Kopf der Sonde, Ableitung fiir  Abbildung 11: Sondenspitze, Temperaturfiih-
Bodengas. ler und Gaseinlass.

Die Sonde fUir das Rammsondiergeréat besteht aus einer modifizierten Bohrspitze mit Gasein-
lass und weiterem, jeweils aufschraubbarem Bohrgestinge von ca. 2 m Lénge, liber welches die
Bohrspitze bei Bedarf mehrere Meter in die ungesittigte Bodenzone zur Beprobung von Boden-
gas eingebracht werden kann.

Die fiir die Probenahme von Bodengas modifizierte Bohrspitze setzt sich aus einem duflerem
Mantel und einer inneren Fithrung fiir den Probenahmeschlauch aus Teflon zusammen. Nach
dem Einbringen der Sonde in die gewiinschte Messtiefe wird zur Bodengasbeprobung der Man-
tel ein Stiick zuriickgezogen und legt so den Gaseinlass der Sonde direkt hinter der Bohrspitze
frei (Abbildung 12 und Abbildung 13). Uber den Teflonschlauch kann nun eine Probe des Bo-
dengases genommen werden. Nach der Beprobung wird der Mantel wieder schiitzend iiber den
Gaseinlass geschoben und die nichste Messtiefe kann avisiert werden.

Abbildung 12: Spitze der Rammsonde, links: geschlossen. Rechts: Gaseinlass offen.
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Abbildung 13: Skizze der Bohrspitze der Sonde fiir das Rammsondiergerdt. Hinter der ver-
schiebbaren Spitze ist der bewegliche Teil der Sonde gelagert. Im Fall einer Bodengasbepro-
bung wird der Mantel angehoben und legt den Probenahmeeinlass frei.

6.3 Test und Anwendung des Messsystems im Feld

Das In-Situ-Messsystem zur Onlinemessung der Isotopie des Bodenwassers wurde an verschie-
denen Standorten getestet. Dabei lag zu Beginn der Schwerpunkt der Tests in der Erprobung der
Feldtauglichkeit des Systems, insbesondere der Energieversorgung mit mobilen Stromgenerato-
ren. Aufgrund der besseren Handhabbarkeit wurde das In-Situ-Messsystem in diesen ersten
Tests vorwiegend mit der manuellen Sonde betrieben. Nach ersten Tests in der Umgebung des
Firmenstandortes der Hydroisotop wurden auch die Versuchsfelder Neuried-Altenheim, Rhei-
nau und Breisach mit dem In-Situ-Messsystem beprobt.

Die erste Messkampagne wurde bei Ampertshausen in der Umgebung von Schweitenkirchen
durchgefiihrt. Der Messstandort befindet sich an einem Hang. Der beprobte Untergrund war ein
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sandiger Boden, welcher unregelmaflig von Toneinlagen durchsetzt ist. Bedeckt wurde der Bo-
den von einer diinnen Humusauflage. Je nach Beschaffenheit des Untergrundes konnte die ma-
nuelle Sonde bis in Tiefen von 90 cm eingebracht werden.

Abbildung 14: Erster Feldeinsatz des In-Situ-Messsystems in Ampertshausen am 23.04.2013.

In Abbildung 15 und Abbildung 16 sind die Messergebnisse der Sauerstoff-18- und Deuterium-
gehalte im Wasserdampf des Bodengases von zwei Profilen aus den Messungen in Ampertshau-
sen gegen die Tiefe aufgetragen.

In allen Profilen sieht man deutlich die Abnahme der Isotopenwerte in den oberen 40-60 cm.
Diese Abnahme ist zum einen durch Verdunstung aus den obersten Bodenschichten (Garvel-
mann et al., 2012; Barnes & Allison, 1988) verursacht. Zum anderen bildet diese Abnahme aber
auch die Migration der im Winter gefallenen Niederschldge, welche sich durch eine stirker ne-
gative Isotopensignatur auszeichnen, durch die Bodenséule ab (Garvelmann et al., 2012).

Die Abbildung 16 zeigt die Sauerstoff-18- und Deuterium-Werte des Profils 4 bis in eine Tiefe
von 90 cm. Nach der deutlichen Abnahme der Isotopenwerte in den oberen Bodenschichten ist
tendenziell ab einer Tiefe von ca. 60 cm wieder eine Zunahme der Isotopenwerte zu erkennen.
Dies lasst darauf schlielen, dass ab dieser Tiefe das Bodenwasser aus Niederschlagen mit einer
weniger negativen Isotopensignatur stammt.
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Abbildung 15: Ergebnisse der Sauerstoff-18- und Deuterium-Messungen am Bodengas in Pro-

fil 3 bei Ampertshausen, unkorrigiert.
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Abbildung 16: Ergebnisse der Sauerstoff-18- und Deuterium-Messungen am Bodengas in Pro-

fil 4 bei Ampertshausen, unkorrigiert.

In Schweitenkirchen fielen im Winter 2012/2013 die Niederschlige mit der negativsten Isoto-
pensignatur im Dezember 2012 und Februar 2013. Unter der Annahme, dass diese Niederschla-
ge den negativsten Isotopenwerten des Wasserdampfes in den Tiefen um 60 cm zuzuordnen
sind, wiirde das fiir die Versickerung des Niederschlagswassers eine Rate von etwa 60 cm in 2
bis 4 Monaten bedeuten. Diese Versickerungsgeschwindigkeit erscheint recht schnell, ist aber
fiir den beprobten sandigen Untergrund durchaus plausibel.

Nach den ersten erfolgreichen Feldversuchen im Umkreis der Hydroisotop GmbH offenbarten
die darauf folgenden Probenahme an den Versuchsfeldern des enableWCM-Projektes erste Ein-
schriankungen des In-Situ-Messsystems. So konnte an dem Versuchsfeld in Neuried-Altenheim
kein Bodengas beprobt werden, da sich der dortige Boden als zu feinkornig erwies, so dass kein
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geniigend hoher Durchfluss von der Sonde zum Laserabsorptionsmassenspektrometer aufgebaut
werden konnte. Auch das Einpressen von trockener Luft zur Erh6hung der Wegsamkeiten im
Boden war hier nicht erfolgreich. In Rheinau dagegen erwies sich der Boden als zu feucht, so
dass schon nach einigen Zentimetern Tiefe iiber die zwischengeschaltete Pumpe fliissiges Was-
ser in die Sonde eingebracht wurde, wodurch die Isotopenmessung des Wasserdampfes signifi-
kant iiberdeckt wurde.

Einzig in Breisach konnte mit dem In-Situ-Messsystem Probenahmen des Bodengases mit an-
schlieBender Isotopenanalyse des Wasserdampfes stattfinden. Parallel wurden dabei durch die
Projektpartner vom Institut fiir Hydrologie der Universitdt Freiburg (IHF) Bodenproben ge-
nommen und auf die herkdmmliche Methode hin auf die Isotopie des Bodenwassers untersucht,
um die Ergebnisse der beiden Methoden vergleichen zu konnen.

Abbildung 17 zeigt die Sauerstoff-18- bzw. Deuteriumwerte, welche im Bodenwasser des
enableWCM-Testfeldes in Breisach ebenfalls mit der manuellen Sonde ermittelt wurden. Im
Gegensatz zu den Messungen in Ampertshausen wurden diese Messungen durch anschlieBende
Messungen eines Standards (Sandséule mit Wasser bekannter Isotopensignatur) kalibriert und
auf die Isotopenwerte des Bodenwassers zuriickgerechnet. Das Tiefenprofil konnte nur bis eine
Tiefe von 40 cm gemessen werden, in tieferen Bodenschichten war der Boden zu feinkérnig und
konsolidiert, so dass nicht geniigend Bodengas beprobt werden konnte.

Der direkte Vergleich der mit dem In-Situ-Messsystem ermittelten Isotopenwerten mit den aus
den Bodenproben des IHF gewonnen Isotopenwerten aus den oberen 40 cm zeigt, dass die Er-
gebnisse der Sauerstoff-18-Messungen (Abbildung 17, links) aus den beiden Methoden prinzi-
piell vergleichbar sind. Die Isotopenwerte des Sauerstoffs des Bodenwassers nehmen bei beiden
Methoden mit der Tiefe zu. Allerdings liegen die Messergebnisse des In-Situ-Messsystems je-
weils um etwas mehr als 1 %o tiber den Werten des IHF. Dieser Unterschied scheint in den deut-
lich unterschiedlichen Methoden der Probenahme und Kalibration begriindet.

0
0
] 1
10 A -] H-H ot 0
20 z oo+ . s 2
—~ 30 HiGH HODH 130 -
E 40 = e B e 1402
% 50 = . Iso 2
F 601 ] ] 1 60
60 # Hydroisotop GmbH
70 1 B IHF = L] 170
80 - L] ] 1 80
90 . . 90
-12,0 -11,0 -10,0 -9,0 -8,0 -7,0 -6,0 -85 -75 -65 -55 -45
Sauerstoff-18 5'%0 (%e-VSMOW) Deuterium 5°H (%s-VSMOW)

Abbildung 17: Ergebnisse der Sauerstoff-18- und Deuterium Messungen am Bodengas in Brei-
sach zusammen mit Vergleichsmessungen des Instituts fiir Hydrologie der Uni Freiburg.
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Ganz anders verhilt es sich bei dem Vergleich der Deuteriummessungen. Wéhrend die Werte
aus den Messungen des IHF dem Trend der Sauerstoff-18-Werte folgen und ebenfalls mit der
Tiefe zunehmen, zeigen die direkt gemessenen Deuteriumwerte einen gegenldufigen Trend.
Dies erscheint angesichts des Verlaufs der Sauerstoff-18-Werte unrealistisch. Warum die durch
die direkte Messung gemessenen Deuteriumresultate dieses Verhalten zeigen, konnte nicht ge-
klart werden.

In weiteren Feldversuchen im Umfeld des Firmensitzes der Hydroisotop GmbH wurde der Ein-
satz der manuellen Sonde und der Sondierraupe getestet und die gewonnenen Ergebnisse der
Isotopenanalysen miteinander verglichen (siehe Abbildung 18).

Wihrend die Analyse des mit der manuellen Sonde gewonnenen Bodengases glaubwiirdige
Resultate lieferte, waren die Ergebnisse der Bodengasproben, welche durch die Sondierraupe
gewonnen wurden, wenig iiberzeugend. Eine beispielhafte Gegeniiberstellung der Werte von
Bodengas, genommen in einer Tiefe von 30 cm, ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. Hier sind deutlich
die signifikanten Ergebnisunterschiede durch die unterschiedlichen Probenahmetechniken zu
erkennen.

Abbildung 18: Bodengasentnahme mit der Sondierraupe und der manuellen Sonde in Amperts-
hausen am 08.08.2013.
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Tabelle 1: Vergleich der mit der manuellen Sonde und der Sondierraupe ermittelten
Messwerte der Bodenwasserisotopie, gewonnen aus Bodenluft in 30 cm Tiefe (Probenahme 8.
August 2013, Temperatur Bodenluft 22,4 °C).

Manuelle Sonde Sondierraupe
) Standard- ] Standard-
Mittelwert (n=3) . Mittelwert (n=3) .
abweichung abweichung
H,O (ppm) 31760 215 25880 3388
Deuterium (%o) -8,10 0,21 -6,50 0,15
Sauerstoff-18 (%o) -60,9 2,1 -45,9 2,3

Die deutlich geringeren Wasserdampfgehalte im Bodengas, welches mit der Sondierraupe ge-
nommen wurde, lassen darauf schlieBen, dass hier, obwohl die Sonde an der Erdoberflache mit
Ton abgedichtet wurde, Luft von der Erdoberflache mitbeprobt wurde. Die Beobachtung einer
starken Verdnderung der Isotopenwerte wéhrend eines einsetzenden Niederschlags bestitigte
den Verdacht. Es wird vermutet, dass durch die starken Erschiitterungen beim Einbringen der
Sonde im Boden um die Sonde herum Wegsamkeiten entstehen. Durch die fiir den Transport
des Bodengases bendtigten hohen Durchflussraten entstehen dann Kurzschliisse im Umkreis der
Sonde. Durch diese Kurzschliisse wird dann Luft von der Erdoberfldche mit beprobt.

Dariiber hinaus stellten sich bald Schwierigkeiten der Bodenluftentnahme mit der Sondierraupe
dar, da der Einlass schon nach einzelnen Messungen durch das Bodenmaterial verstopft wurde.
Auch das Einpressen kiinstlicher Luft brachte keine Abhilfe.

6.4 Schwierigkeiten und Limitationen des In-Situ-Messsystems

Die Labortests und die Feldversuche mit dem In-Situ-Messsystem haben gezeigt, dass das
Messsystem prinzipiell einsatzfahig ist und plausible Ergebnisse der Isotopie des Bodenwassers
liefern kann. Dennoch zeigten sich auch Schwierigkeiten bzw. bestimmte Bodencharakteristika,
welche die Leistungsfahigkeit des Messsystems limitieren und somit gegen eine breite Anwen-
dung des In-Situ-Messsystems sprechen:

- Zu hoher Wassergehalt: Ist der Wassergehalt des beprobten Bodens zu hoch, wird durch
die relativ starke, aber bendtigte Saugleistung der zwischengeschalteten Pumpe fliissi-
ges Wasser in die Sonde eingebracht. Die Isotopie dieses im Schlauch befindlichen
Wassers iiberlagert dann die Isotopensignatur des beprobten Wasserdampfes.

- Kondensation von Bodengas im Schlauch: Unter bestimmten Witterungsbedingungen
kann es zu Kondensation des Bodengases im Schlauch der Sonde kommen. Wie im
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obigen Fall liberlagert und stort dieses Wasser dann die Isotopenmessungen des Was-
serdampfes aus dem Boden.

- Zu feinkdrniger Boden: Zu feinkdrnige und stark konsolidierte Boden (hohe Schluff-
und Tongehalte) verhindern, dass geniigend Bodengas aus dem Boden in das System
aufgenommen werden kann. Als Folge des dann zu geringen Durchflusses im Schlauch
fraktionieren die Wasserisotope und die Aufnahme eines Bodenprofils wird verhindert.

- Verstopfen des Sondeneinlasses: Sowohl bei der manuellen Sonde als auch bei der Son-
dierraupe verstopft regelméBig der Sondeneinlass, wahrscheinlich bedingt durch die be-
nétigten hohen Durchflussraten von der Sonde zum Laserabsorptionsmassenspektrome-
ter, insbesondere bei feinkdrnigem Boden. Auch das Einpressen von trockener Luft
bringt hier keine Abhilfe.

- Beibehaltung konstanter Bedingungen im Feld: Das Laserabsorptionsmassenspektrome-
ter reagiert auf Temperaturschwankungen in der Umgebung und Durchflussschwankun-
gen im Zuleitungssystem. Daher miissen diese Parameter moglichst konstant gehalten
werden oder aber stindig iiber fortwédhrend stattfindende Kontrollmessungen korrigiert
werden. Beide Maflnahmen sind duBerst aufwéndig und zeitraubend.

- Mitbeprobung von Umgebungsluft: Insbesondere bei der Rammsonde wird der Boden
sehr stark erschiittert, so dass sich um die Sonde herum Wegsamkeiten auftun. Durch
diese Wegsamkeiten ergeben durch die hohen benétigten Luftstrome dann Kurzschliisse
zwischen dem Sondeneinlass und der Atmosphére; die Umgebungsluft wird mitbeprobt.

- Hoher logistische Aufwand: Durch den erh6hten Strombedarf des In-Situ-Messsystems
muss bei der Anwendung im Feld immer ein Stromgenerator mit betrieben werden. Zu-
sitzlich bendtigt das Laserabsorptionsmassenspektrometer, je nach Witterungsbedin-
gungen, 1-3 Stunden bevor es die richtige Betriebstemperatur und Vakuum erreicht hat.

Angesichts der beobachteten Schwierigkeiten und Limitationen wurde das Messprinzip veréin-
dert. Die Bestrebungen gehen dahin, dass die Proben des Bodengases im Feld genommen wer-
den und die isotopenanalytische Messung des Wasserdampfes im Labor stattfinden. Die Vortei-
le von bestehender Energieversorgung und konstanten Messbedingungen liegen auf der Hand.
Bendtigt wird fiir dieses neue Konzept eine einfachere und weniger aufwendigere Methode zur
Beprobung des Wasserdampfes im Feld und geeignete Probenahmegefilie.

6.5 Alternative Probenahmemaglichkeiten

6.5.1 Headspace-Flaschen

Als erstes Probenahmegefd3 wurden sowohl unbehandelte als auch vorher ausgeheizte und
Stickstoff gespiilte 100 ml-Headspace-Flaschen erprobt. Die Headspace-Flaschen sind mit ei-
nem Septum verschlossen. Die Probenahme erfolgt im Feld {iber die manuelle Sonde in ver-
schiedenen Tiefen. Mittels einer manuellen Saugpumpe wurden jeweils etwa 2 L Bodengas
entnommen. Das Bodengas wurde mittels Nadeln in der Septum-Kappe durch die Headspace-
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Flasche geleitet, so dass das Volumen der Flasche etwa 20-mal ersetzt wurde. Trotzdem liegt
das so dem Boden entnommene Bodengasvolumen weit unter den fiir das oben beschriebene
Messsystem bendtigten Entnahmemengen.

Im Labor wurde, nach Zugabe einer kleinen Menge Stickstoff zum Druckausgleich, der in die
Headspace-Flaschen abgefiillte Wasserdampf mittels einer Spritze manuell in das Laserabsorp-
tionsmassenspektrometer eingegeben und auf die Wasserdampfisotopie hin untersucht.

Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl aus den unbehandelten als auch aus den vorher ausgeheiz-
ten und mit Stickstoff gespiilten Headspace-Flaschen nicht genligend Wasserdampf fiir eine
Isotopenanalyse entnommen werden konnte. So zeigte das Massenspektrometer bei den durch
dieses Verfahren gewonnenen Bodengasproben Wasserdampfgehalte zwischen 6.000 ppm und
8.000 ppm an. Fiir eine zuverldssige Isotopenanalyse benotigt das Laserabsorptionsmas-
senspektrometer jedoch Wassergehalte von mindesten 18.000 ppm, besser sind Wassergehalte
iiber 20.000 ppm.

Es wird vermutet, dass der Wasserdampf zu einem Grofteil am Glas der Flaschen sorbiert und
so nicht fiir eine Messung zur Verfligung steht. Um dieses an der Innenwand der Glasflaschen
sorbierte Wasser zu mobilisieren, wurden einige der mit Bodengas gefiillten Flaschen vor der
Entnahme zur Isotopenanalyse mit einem Heizfon aufgeheizt. Aber auch das Gas aus den so
behandelten Flaschen zeigte im Laserabsorptionsmassenspektrometer keine signifikant hSheren
Wasserdampfgehalte.

Als Ergebnis dieser Untersuchungen wird von einer Probenahme des Bodengases mit Headspa-
ce-Flaschen abgesehen.

6.5.2 Aluminiumbeutel

Neben den Headspace-Flaschen wurden Aluminiumbeutel fiir die Beprobung von Umgebungs-
und Bodenluft getestet Die Aluminiumbeutel wurden zur Vorbereitung der Probenahme ver-
schweif3t und mit einem Silikonverschluss versehen.

Die Probenahme von Umgebungs- und Bodenluft in Aluminiumbeutel erfolgte manuell mittels
einer Kolbenspritze (50 ml) aus der Bodensonde bzw. aus der Umgebungsluft. Die Probe wurde
aus der Kolbenspritzen mittels einer Kaniile iiber den Silikonverschluss in den Aluminiumbeutel
eingebracht. Die Aluminiumbeutel wurden auf diese Art und Weise mit ca. 300 ml Luft gefiillt.
Im Labor sollte dann die so beprobte Luft mittels der Spritze wieder {iber den Silikonverschluss
aus dem Beutel entnommen und direkt in das Laserabsorptionsmassenspektrometer eingebracht
werden.

Bei der isotopischen Messung des Wasserdampfes aus den Aluminiumbeuteln zeigten Wieder-
holungsmessungen zum Teil durchaus reprasentative und reproduzierbare Ergebnisse
(Abbildung 19).

Aufgrund der reproduzierbaren Ergebnisse erscheint die Messung aus Aluminiumbeuteln prin-
zipiell moglich. So ergeben sich fiir die Isotopenmessungen Messgenauigkeiten von + 0,3 %o fiir
Sauerstoff-18 und von £ 1,0 %o fiir Deuterium.
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Abbildung 19: Ergebnisse der Wiederholungsmessungen an einem mit Umgebungsluft gefiill-
ten Aluminiumbeutel.

Als Problematisch erwies sich aber die praktische Handhabung mit den Aluminiumbeuteln bei
der Probenahme und weiteren Messungen im Labor. So schlossen einige der Silikonverschliisse
auf den Aluminiumbeuteln nach der wiederholten Benutzung nicht mehr vollstindig. Dariiber
hinaus wurden einige Aluminiumbeutel schon wéhrend der Probenahme, andere im Labor voll-
standig von der Kaniile durchstof8en und somit unbrauchbar.

Insbesondere um der vollstdndigen DurchstoBung des Aluminiumbeutels bei der Probenahme
im Feld und bei der Injektion in das Spektrometer im Labor entgegenzuwirken, wurden ver-
schiedene Einlagen aus Kunststoff ausprobiert. Ein Nachteil dieser Einlagen ist aber die vorhe-
rige Offnung des Aluminiumbeutels und damit das Einbringen von Fremdluft.

Insgesamt muss geschlossen werden, dass die Beprobung von Umgebungs- und Bodenluft mit
Aluminiumbeuteln mit einigen Fehlerquellen behaftet und wenig praktikabel ist.

6.5.3 Absorbermaterialien

Aus den negativen Erfahrungen bei der aktiven Probenahme mittels der Headspace-Flaschen
und den Aluminiumbeuteln wurden verschiedene Moglichkeiten einer passiven Probenahme des
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Wasserdampfes im Bodengas erprobt. Als Wasser aus Wasserdampf sammelnde Substrate wur-
den Silikagel und Kupfersulfat in verschiedenen Probenahmebehiltnissen getestet.

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus mehreren Laborversuchen erldutert. In den Versuchen
wurden verschiedene Gefialle und Substratvolumina getestet. Dazu wurden jeweils mehrere der
Testgefille in ein mit feuchtem Sand (4 L Sand, 10 vol% Feuchte, homogen durchmischt) ge-
fiilltes, verdunstungssicheres Gefil3 eingebracht und dort fiir unterschiedlich lange Zeitperioden
(zwischen 24 und 72 Stunden) belassen. Vor jedem erneutem Test wurde der Sand min. 24
Stunden bei 105 °C getrocknet. Die Isotopensignatur des zur Anfeuchtung des Sandes verwen-
deten Wassers ist bekannt und wurde durch weitere Messungen bestatigt.

Nach der Entnahme aus dem Sand wurde das von den Substraten aufgenommene Wasser durch
thermische Extraktion vollstidndig entzogen und in fliissiger Form in das Laserabsorptionsmas-
senspektrometer eingebracht.

Folgende Gebinde wurden erprobt:

o Headspace-Flaschen, 20 ml, mit Glasfilter im Deckel, gefiillt mit ca. 5 g Kupfersulfat.
e Kunststoff-Kapseln, 50 ml, fein perforiert, gefiillt mit ca. 20 g getrocknetem Silikagel
o Kunststoff-Kapseln, 20 ml, fein perforiert, gefiillt mit ca. 12 g getrocknetem Silikagel
o Kunststoff-Kapseln, 20 ml, grob perforiert, gefiillt mit ca. 12 g getrocknetem Silikagel
o Kunststoff-Kapseln, 20 ml, grob perforiert, gefiillt mit ca. 6 g getrocknetem Silikagel

Kupfersulfat in Headspace-Flaschen mit Filterdeckeln

Das in den mit Filterdeckeln versehenen Headspace-Flaschen im Labor in den feuchten Sand
eingebrachte Kupfersulfat nahm auch nach mehren Tagen Lagerzeit im feuchten Sand nicht
geniigend Wasser fiir eine Isotopenanalyse auf. So konnte nur am Kupfersulfat, welches sich in
unmittelbarer Nidhe des Filterdeckels befand, eine Blaufarbung und somit eine Wasseraufnahme
beobachtet werden.

Silikagel in Kunststoffkapseln, fein perforiert

Die Perforation der fein perforierten Kunststoftkapseln hatte einen Durchmesser < 1 mm. Es
wurden verschiedene GefaBgroBen und Fiillvolumina zur Gewinnung von Wasser fiir die Was-
serisotopenanalyse getestet. Abbildung 20 zeigt Ergebnisse der isotopischen Untersuchungen
dieser Versuche.
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Abbildung 20: Ergebnisse der Isotopenanalysen der mit den fein perforierten Kunststoffkap-
seln im Labor gewonnenen Bodenwasserproben (Messfehler in Grofie der Symbole).

Das fiir die Versuche verwendete Wasser liegt wie erwartet auf der mittleren globalen Nieder-
schlagsgeraden. Die aus dem Silikagel gewonnenen Wasserproben liegen deutlich links der
mittleren globalen Niederschlagsgeraden. Dies zeigt fiir dieses Wasser eine Isotopenfraktionie-
rung analog zur Kondensation an und ist wahrscheinlich auf die unvollstdndige Durchfeuchtung
des Silikagels mit der die Kapsel umgebenden Bodenfeuchte zuriickzufithren. So liegen die
Wertepaare der grofBeren Kapsel mit der groBBeren Menge Silikagel entsprechend weiter von der
mittleren globalen Niederschlagsgeraden entfernt als die Wertepaare aus der kleineren Kapsel
mit der geringeren Menge Silikagel.

Die Projektion, entsprechend der fir Kondensation typischen Isotopenfraktionierung, auf die
mittlere globale Niederschlagsgerade zeigt fiir die groBBere Kapsel auf einen Bereich weit abseits
der Referenzprobe, wihrend die Projektion der Wasserproben aus den kleineren Kapseln in die
Néhe der Referenzprobe fillt. Es wurde vermutet, dass zusétzlich zur verwendeten Menge des
Silikagels auch die feine Perforation einen fraktionierenden Einfluss auf die Wasseraufnahme
haben konnte.

Silikagel in Kunststoffkapseln, grob perforiert

Die Ergebnisse aus dem Versuch mit grob perforierten Kunststoffkapseln mit etwa der gleichen
Menge Silikagel wie in den kleinen, fein perforierten Kapseln zeigten jedoch vergleichbare
Isotopenwerte und somit keinen signifikanten Einfluss durch die Perforation. Einen viel grof3e-
ren Einfluss hat die verwendete Menge des Silikagels und die Zeitspanne, tiber welche das Sili-
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kagel im Boden belassen wird und das umgebende Bodenwasser aufnehmen kann (Abbildung

21).
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Abbildung 21: Ergebnisse der Isotopenanalysen der mit den grob perforierten Kunststoffkap-
seln im Labor gewonnenen Bodenwasserproben (Messfehler in Gréfe der Symbole).

So liegen die Wertepaare aus den nur 6 g Silikagel enthaltenen und iiber einen Zeitraum von
72 h im Boden belassenen Kapseln in unmittelbarer Nahe der mittleren globalen Niederschlags-
geraden. Allerdings liegen diese Proben in einem Bereich weit abseits der Isotopensignatur des
verwendeten Referenzwassers, wihrend die der Kondensation entsprechende Projektion der nur
24 h im Boden belassenen und eine groflere Menge Silikagel enthaltenen Kapseln im Bereich
des Referenzwassers liegt.

Auch die Streuung der Ergebnisse zeigt die Unsicherheiten der Probenahmemethode. Wéhrend
die Streuung bei den von der mittleren globalen Niederschlagsgeraden entfernt liegenden Isoto-
penwerten wohl auf unterschiedlich weit fortgeschrittene Wasseraufnahme und damit unter-
schiedlich weit fortgeschrittene Isotopenfraktionierung zuriickzufiihren ist (die jeweiligen Wer-
tepaare liegen alle im Bereich der Projektionsgeraden), kann die Streuung und die Lage abseits
der Referenzprobe der lange im Boden belassenen und daher mehr oder minder vollstindig ge-
sattigten Silikagelproben nicht erklart werden.

6.6 Monitoring Versuchsfeld und Pflanzen
6.6.1 Grundwasser

Im Bereich des Testfeldes in Neuried-Altenheim wurden durch Fader Umweltanalytik Grund-
wassermessstellen (GWM 1, GWM 2, GWM 4, GWM 5 und GWM 6) eingerichtet. Diese
Grundwassermessstellen wurden im Zeitraum von Aug. 2013 bis Aug. 2014 ebenfalls durch
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Fader Umweltanalytik zwei- bis fiinfmal beprobt. Die Wasserproben wurden durch die Hydro-
isotop GmbH auf die Hydrochemie und Isotopenhydrologie hin analysiert. Die Ergebnisse Ana-
lysen sind in Tabelle 2, Tabelle 3, Tabelle 4 und Tabelle 5 zusammengestellt.

Die Auswertung der hydrochemischen Analysen der aus den Grundwassermessstellen vom
Testgeldnde Neuried-Altenheim genommen Proben zeigt fiir alle Proben eine sehr dhnliche
Zusammensetzung der Hauptionen. Insgesamt handelt es sich bei den Grundwasserproben um
Wisser des

Ca-HCOs-Typs.

Die dhnliche Zusammensetzung der Hauptionen deutet auf einen gemeinsamen Herkunftsraum
des Wassers hin. Es ist jedoch auffillig, dass die Gesamtmineralisation (TDS: total dissolved
solids) der Proben aus den Grundwassermessstellen zeitlich zum Teil deutlich schwankt, die
niedrigste im Untersuchungsgebiet gemessene Gesamtmineralisation liegt bei 343 mg/L. (GWM
1 am 12.11.2013) und die hochste bei 685 mg/L (GWM 4, 14.08.2015). Eine genauere Betrach-
tung der Schwankungen im Gesamtmineralgehalt zeigt, dass diese Schwankungen durch zeitli-
che Schwankungen im Calcium- und Hydrogenkarbonatgehalt hervorgerufen werden. Dies
weist darauf hin, dass im Grundwasser des Untersuchungsgebietes Variationen im Karbonatsys-
tem vorliegen. Diese Variationen im Karbonatsystem werden auch in der Betrachtung der 8"°C-
DIC-Werte der Grundwasserproben deutlich (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Zeitliche Schwankungen im Hydrogenkarbonatgehalt und den Kohlenstoff-13-
DIC-Werten der untersuchten Grundwassermessstellen.
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Tabelle 2: Ergebnisse des hydrochemischen und istopenhydrologischen Monitorings des Grundwassers aus der GWM 1.
Labor-Nr. 253617 268837 268841 268846
Bezeichnung GWM 1 GWM1-441-1/13 GWM1-266-1/14 GWM 1 -379-1/14
PN-Datum Einheit 14.08.2013 12.11.2013 11.06.2014 18.08.2014
spez. el. Leitfahigkeit

(25°C) Labor puS/cm 737 438 744 668
pH Wert Labor - 7,36 7,73 7,14 7,5
Sk-Wert (pH 4,3) Labor mmol/l 6,78 3,33 6,8 5,93
Natrium (Na") mg/1 12,1 11,2 12,2 11,5
Kalium (K") mg/1 2,1 1,9 2 2,1
Calcium (Ca®") mg/l 130 63,5 132 116
Magnesium (Mg”") mg/l 11,3 10,8 11,2 11
Hydrogenkarbonat (HCO5") mg/1 414 203 415 362
Chlorid (CI") mg/1 25,9 24,4 229 22
Sulfat (SO4™) mg/1 22,1 26,1 27,6 30,7
Nitrat (NO3) mg/l 1,1 1,5 0,8 1,1
TDS mg/1 619 342 624 556
DOC mg/1 1,4 1,4 1,3 1,5
Gesamtharte berechnet mmol/l 3,71 2,03 3,75 3,35
Gesamthirte berechnet °dH 20,8 11,4 21 18,8
Sauerstoff-18 (8'%0) %o -7,6 7,63 -7,61 7,58
Deuterium (8°H) %o 52,6 =532 -52.8 52,6
Deuterium-Exzess %o 8,2 7,84 8,08 8,04
Tritium (3H) TU 9,50 +£0,75 7,60 £0,63 9,6+1,3 8,50+0,72

Kohlenstoff-13 (8°C-DIC) %o 14 -14,18 922 -13,28

32
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Tabelle 3: Ergebnisse des hydrochemischen und istopenhydrologischen Monitorings des Grundwassers aus der GWM 2.

Labor-Nr. 253618 253615 268838 268842 268847
Bezeichnung GWM 2 GWM 2 GWM 2 -441-2/13 GWM 2 - 266-2/14 GWM 2 - 379-2/14
PN-Datum Einheit 14.08.2013 27.09.2013 12.11.2013 11.06.2014 18.08.2014
spez. el. Leitfahigkeit

(25°C) Labor uS/cm 710 712 464 739 660
pH Wert Labor - 7,34 7,33 7,54 7,14 7,53
Sk-Wert (pH 4,3) Labor mmol/l 6,6 6,65 3,71 6,86 5,92
Natrium (Na") mg/l 12,3 11,9 11,9 12,3 12,2
Kalium (K") mg/l 2,1 2 2 2,2 2,2
Calcium (Ca™) mg/l 124 124 68,4 130 115
Magnesium (Mg2+) mg/1 11,1 11,5 10,8 11,5 11,5
Hydrogenkarbonat (HCO5") mg/1 403 406 226 419 361
Chlorid (CI) mg/l 23,1 22,9 24,1 21,2 22,8
Sulfat (SO4%) mg/l 20,5 21,6 22,1 26,2 27,7
Nitrat (NO;) mg/l 1,8 1 <0,2 0,8 <0,2
TDS mg/l 598 601 365 623 552
DOC mg/l 1,4 1,4 1,3 1,4 1,4
Gesamthérte berechnet mmol/l 3,55 3,57 2,15 3,72 3,34
Gesamthirte berechnet °dH 19,9 20 12,1 20,8 18,7
Sauerstoff-18 (8'%0) %o 7,63 -7,68 -7,48 7,67 7,5
Deuterium (8°H) %o -52.8 -53,1 52,5 52,9 -52,1
Deuterium-Exzess %o 8,24 8,34 7,34 8,46 7,9
Tritium (3H) TU 8,70 £ 0,85 8,40 £ 0,68 9,50 +0,67 9,40 +£ 0,86 9,40 £ 0,80

Kohlenstoff-13 (8°C-DIC) %o 17,8 14,3 -15,45 -8,95 -12,83
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Tabelle 4: Ergebnisse des hydrochemischen und istopenhydrologischen Monitorings des Grundwassers aus der GWM 4.

Labor-Nr. 253619 253616 268839 268843 268848
Bezeichnung GWM 4 GWM 4 GWM 4 - 441-4/13 GWM 4 -266-3/14 GWM 4 - 379-3/14
PN-Datum Einheit 14.08.2013 27.09.2013 12.11.2013 11.06.2014 18.08.2014
spez. el. Leitfahigkeit

(25°C) Labor uS/cm 794 774 450 735 717
pH Wert Labor - 7,38 7,36 7,7 7,2 7,69
Sk-Wert (pH 4,3) Labor mmol/l 7,76 7,57 3,99 6,92 6,9
Natrium (Na") mg/1 9,9 10,5 9,4 10,6 10,5
Kalium (K") mg/l 1,2 1,3 1,2 1,2 1,4
Calcium (Ca®") mg/l 146 141 70,5 133 133
Magnesium (Mg”") mg/l 11,3 11 10,7 10,6 10,6
Hydrogenkarbonat (HCO5") mg/1 473 462 243 422 421
Chlorid (CI') mg/l 21,1 20,6 17,1 20,1 17,4
Sulfat (SO4%) mg/l 21,4 20,9 18 27,6 24.6
Nitrat (NO;) mg/l 0,3 0,4 <0,2 0,4 0,3
TDS mg/l 684 668 370 626 619
DOC mg/l 2,4 2,4 2,7 2,1 52,8
Gesamthérte berechnet mmol/l 4,11 3,97 2,2 3,75 3,75
Gesamthirte berechnet °dH 23 22,3 12,3 21,1 21,1
Sauerstoff-18 (8'%0) %o -7,68 7,82 7,75 -7,61 -7,68
Deuterium (8°H) %o -53.3 -53.8 -53.9 52,6 -52.8
Deuterium-Exzess %o 8,14 8,76 8,1 8,28 8,04
Tritium (3H) TU 8,90 +0,72 8,10 £ 0,94 8,90 £ 0,98 8,20+ 0,80 9,40 £ 0,84

Kohlenstoff-13 (8°C-DIC) %o -14,3 -18,6 -15,1 9,52 -13,1
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Tabelle 5: Ergebnisse des hydrochemischen und istopenhydrologischen Monitorings des Grundwassers aus der GWM 5 und GWM 6.
Labor-Nr. 253620 268840 268844 268849 268845 268850
Bezeichnung GWM 5 GWM 5 -441-5/13 GWM5 - 266-4/14 GWM 5 - 379-4/14 | GWM 6 - 266-5/14 GWM 6 - 379-5/14
PN-Datum Einheit  14.08.2013 12.11.2013 11.06.2014 18.08.2014 11.06.2014 18.08.2014
spez. el. Leitfahigkeit

(25°C) Labor uS/cm 760 467 691 735 535 709
pH Wert Labor - 7,39 7,74 7,31 7,66 7,96 7,93
Sk-Wert (pH 4,3) Labor mmol/l 7,0 3,54 6,11 6,75 4,73 6,67
Natrium (Na") mg/l 12,2 12,3 12 12,4 13,3 12,9
Kalium (K") mg/1 2,1 2 2 2,2 2 2,1
Calcium (Ca™) mg/1 133 67,4 119 134 82,6 128
Magnesium (Mg2+) mg/1 11,8 11,1 11,3 11,5 10,8 11,3
Hydrogenkarbonat (HCO5") mg/1 427 216 373 412 289 407
Chlorid (CI) mg/1 28,3 27,7 23,6 24,7 23,7 22,9
Sulfat (SO4™) mg/1 24,9 25,5 34 31,6 16,3 23
Nitrat (NO3) mg/l <0,2 <0,2 0,2 <0,2 0,4 <0,2
TDS mg/l 639 362 575 628 438 607
DOC mg/1 2 1,7 1,9 23 1,3 1,7
Gesamthérte berechnet mmol/l 3,8 2,14 3,43 3,82 2,5 3,66
Gesamthirte berechnet °dH 21,3 12 19,3 21,4 14 20,5
Sauerstoff-18 (8'*0) %o 7,75 -7,59 7,6 7,57 -7,59 -7,35
Deuterium (8°H) %o 53,7 52,6 52,5 51,9 -53,1 51,6
Deuterium-Exzess %o 8,3 8,12 8,3 8,66 7,62 7,2
Tritium (3H) TU 7,40 £ 0,68 7,40 +£ 0,99 8,70 £ 0,89 8,30 £ 0,86 9,9+ 1,0 9,3+1,1
Kohlenstoff-13 (3"*C-DIC) %0 -13,9 -13,27 -8,55 -13,1 -9,89 -13,85
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Die Schwankungen im 8"°C-DIC-Gehalt zeigen sich sowohl iiber den Untersuchungszeitraum
als im geringerem Maf3e auch zwischen den untersuchten Grundwassermessstellen. Insbesonde-
re aber weisen die deutlichen zeitlichen Variationen im Hydrogenkarbonatgehalt und den 8"°C-
DIC-Werten darauf hin, dass die Schwankungen im Karbonatsystem vor allem durch die Vege-
tationsperioden beeinflusst werden. Aber auch Grundwasserschwankungen und versickernder
Niederschlag konnten einen Einfluss auf das lokale Karbonatsystem haben.

Die Analysenergebnisse der stabilen Wasserisotope (Tabelle 2, Tabelle 3, Tabelle 4, Tabelle 5
und Abbildung 1) zeigt fiir alle untersuchten Grundwassermessstellen, sowohl untereinander als
auch tiber die Zeit, vergleichbare Messergebnisse innerhalb der Messgenauigkeit. Die homoge-
nen Sauerstoff-18- und Deuteriumwerte in den untersuchten Messstellen weisen darauf hin, dass
das Grundwasser einen sehr dhnlichen Herkunftsraum beziiglich Neubildungshéhe und Ein-
zugsgebietsklima hat. Die zeitliche Konstanz weist dariiber darauf hin, dass die Aufenthaltszeit
im Untergrund groBer als drei Jahre ist und so jahreszeitliche Schwankungen der stabilen Isoto-
pe im Niederschlag nicht mehr im Grundwasser sichtbar sind.
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Abbildung 23: Zeitlicher Verlauf der Tritiumgehalte und der Sauerstoff-18-Werte der unter-
suchten Grundwassermessstellen.

Die Tritiumgehalte der untersuchten Grundwasserproben lag zwischen 7,4 und 9,9 TU
(Abbildung 23). Dies entspricht den Tritiumkonzentrationen aktueller Niederschldge. Es ist also
anzunehmen, dass das beprobte Grundwasser relativ rezent neugebildet wurde und eine Ver-
weilzeit von nur wenigen Jahren hat. Obwohl die Tritiumgehalte der Grundwasserproben aus
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den untersuchten Grundwassermessstellen relativ dhnlich sind, sind hier zum Teil signifikante
Abweichungen, sowohl der Messstellen untereinander als auch mit der Zeit erkennbar. Diese
Variationen weisen auf variierende Verweilzeiten bzw. GrundwasserflieBwege hin, eventuell
ausgelost durch fluktuierende Grundwasserhohen im Bereich der Grundwassermessstellen und
im Zustrom.

6.6.2 Luft und Bodenluft

Durch Fader Umwelttechnik wurden zu drei verschiedenen Zeitpunkten Gasproben (Luftpro-
ben) in verschiedenen Hohen iiber den mit CO, begasten Teil als auch im unbehandelten Teil
des Versuchsfeldes genommen. Zusétzlich wurde das fiir die Begasung verwendete CO, beprobt
und auf die Kohlenstoffisotopie hin untersucht. Die Gasproben werden von der Hydroisotop
GmbH auf die *C-Gehalte des CO, hin untersucht, um Aussagen iiber die Ausbreitung des CO,
und gegebenenfalls dessen Aufhahme durch die Pflanzen machen zu koénnen.

Die Proben im begasten und unbegasten Bericht aus verschiedenen Hohen (,,unten®, bzw.
,source-Blatt bezeichnet) decken dabei den unteren Pflanzenbereich ab, in welchem eher abge-
storbene Blitter und damit eine geringere Photosyntheseaktivitit und somit eine verminderte
CO,-Aufnahme durch die Pflanzen erwartet wird. Die Bezeichnung ,,oben®, bzw. ,,sink-Blatt*
weist dagegen auf den oberen Pflanzenbereich hin, in der junge Blitter dominieren und somit
die primire Aufnahme des CO, durch die Pflanze erwartet wird. Die Ergebnisse der Analysen
aus den drei Probenahmen sind in Abbildung 24 dargestellt.

Das fiir die Begasung verwendete CO, wies einen 8'3C-CO,-Wert von -25,9 %ovppg auf.

Die Ergebnisse der vom Versuchsfeld genommenen Luftproben zeigen, dass es zum Teil deutli-
che Unterschiede zwischen den 8'"°C-CO,-Werten hinsichtlich der Beprobungshohe gibt. So
zeigt sich bei den meisten Probenahmepunkten, dass das CO, im oberen Pflanzenbereich
(,,oben*, ,sink-Blatt*) eher angereichert im BC ist, wihrend im unteren Pflanzenbereich eher
abgereicherte 8"3C-CO,-Werte ermittelt wurden. Dieses Muster ist durch zwei Effekte begriin-
det:

1. Das im Bereich des begasten Feldes ausgebrachte CO, hat einen §"“C-Wert von ca.
-25,9 %ovppp und wird durch auf dem Boden liegende Schlduche in die Atmosphére (typi-
scher 8"*C-CO,-Wert in der Atmosphire: -7 %oyppg) abgegeben. Die beobachtete Vertei-
lung des 8"°C-CO,-Wertes in der Atmosphire ist also ein Abbild der Einmischung des
eingebrachten CO, in die bodennahe Atmosphire.

2. Die Photosyntheseleistung der Pflanze ist in den oberen Blittern starker als in den unteren
Bléttern. Dabei nehmen die Pflanzen bevorzugt CO,-Molekiile mit leichten Kohlen-
stoff-12 auf. In der Folge verbleiben verstirkt CO,-Molekiile mit schwerem Kohlen-
stoff-13 in der Luft, was zu einer Anreicherung des BC-CO,-Gehaltes fiihrt.

N
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An einzelnen Probenahmestellen ist eine Abweichung von dem oben beschriebenen Vertei-
lungsmuster zu beobachten. Dies ist wahrscheinlich auf ortliche vertikale Verwirbelungen in der
bodennahen Atmosphére zuriickzufiihren.
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Abbildung 24: Ergebnisse der Kohlenstoffisotopieuntersuchungen am Luft-CO; der Proben
aus dem begasten Feld in Altenheim.

In Tabelle 6 sind die Mittelwerte der 8'°C-CO,-Werte aus den begasten und unbegasten Berei-
chen aus den drei Probenahmen aufgetragen.

Unter Beriicksichtigung der Standardabweichung ldsst sich in den 8'°C-CO,-Werten kein signi-
fikanter Unterschied zwischen begastem und unbegastem Bereich erkennen. Tendenziell jedoch
scheinen insbesondere im September 2013 und Juni 2014 die §"°C-CO,-Werte der Luft im be-
gasten Bereich in Altenheim etwas leichter. Dennoch lassen die Daten schlieBen, dass sich das
eingebrachte CO, relativ schnell in der Atmosphére sowohl vertikal als auch horizontal verteilt.
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Tabelle 6: Mittelwerte und Standardabweichung der "> C-CO,-Messungen in %o-VPDB.

Bereich August 2013 September 2013 Juni 2014
8"°C-CO,in %oyppy ~ begast -11,5+0,7 -133+24 -18,5+3,2
8"C-CO,in %oypps ~ unbegast -11,4 £ 0,6 -11,6 £ 0,4 -16,7+2,7

Im Juni 2014 wurden am Versuchsfeld durch die Hydroisotop GmbH Proben der Bodenluft
genommen. Die Probenahme aus verschiedenen Tiefen erfolgte im begasten Bereich des Ver-
suchsfeldes mittels der manuellen Sonde und im unbegasten Bereich des Versuchsfeldes iiber
die durch das Instituts fiir Hydrologie der Universitét Freiburg eingebrachten Membranschlau-
che. Die Proben der Bodenluft wurden im Labor der Hydroisotop GmbH auf den Kohlenstoft-
13-Gehalt des CO, hin untersucht. Die Ergebnisse der Kohlenstoffisotopenanalyse am Boden-
CO; sind in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25: Kohlenstoff-13-Gehalte im CO, der Bodenluft, genommen in verschiedenen
Tiefen am Versuchsfeld in Altenheim.

Der Effekt der Begasung der bodennahen Atmosphire mit einem CO, mit einer 5"’ C-Signatur
von ca. -26 %ovppp ist insbesondere in den oberen Bodenschichten zu erkennen. So wurde im
unbegasten Teil des Versuchsfeldes in 4 cm Tiefe ein 8'3C-CO,-Wert von -12,2 %oyppp ermit-
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telt, wihrend der 8'°C-CO,-Wert in der gleichen Tiefe im begasten Teil des Versuchsfeldes bei
deutlich negativeren -17,3 %ovppg liegt.

In den groBeren Tiefen sind die Unterschiede der 8"3C-CO,-Werte zwischen dem unbegasten
und dem begasten Teil des Versuchsfeldes nicht mehr ganz so deutlich und liegen zum Teil
sogar innerhalb der Messgenauigkeit. Eher scheint hier die bakterielle Verwertung von abge-
storbenem Pflanzenmaterial die Kohlenstoffisotopie des Boden-CO, zu bestimmen. Die aufge-
fundenen Unterschiede in 12 cm und 35 cm Tiefe konnten daher auf die unterschiedliche Ver-
fiigbarkeit von Pflanzenmaterial an den beiden untersuchten Standorten zuriickzufiihren sein.

6.6.3 Kohlenstoffisotopie an Pflanzenteilen

An insgesamt drei Probenahmedaten wurden von dem Versuchsfeld in Altenheim durch Fader
Umwelttechnik Pflanzenproben der jeweiligen Feldfriichte genommen (Tabelle 7). Dabei wur-
den sowohl Pflanzen aus dem begasten Teil des Versuchsfeldes als auch Pflanzen aus dem un-
begasten Teil des Versuchsfeldes beprobt.

Tabelle 7: Probenahmedaten und jeweilig beprobte Feldfrucht sowie die Anzahl der ge-
nommenen Pflanzenproben.
Probenahmedatum Feldfrucht Anzahl Proben
27.09.2013 Soja 15
17.06.2014 Gerste 13
06.11.2014 Senf 66

Bei den Probenahmen wurden jeweils verschiedene Teile der Pflanze beprobt: So wurden je
Proben aus dem unteren Bereich der Pflanzen (alte Blétter, ,,Source Blétter*) und aus dem obe-
ren Bereich der Pflanzen (junge Blétter, ,,Sink Blétter) genommen. Bei der ersten Probenahme
im September 2013 wurden den Sojapflanzen zusétzlich noch Blétter aus dem mittleren Pflan-
zenbereich entnommen.

Die Pflanzenproben wurden durch die Hydroisotop GmbH auf die Kohlenstoffisotopie hin un-
tersucht. Die Ergebnisse der ersten Beprobung im September 2015 sind in Abbildung 26 darge-
stellt.

Zumindest tendenziell ist zu erkennen, dass die bodennahen Blétter zum Teil signifikant negati-
vere 8"°C-Werte aufweisen als die weiter oben an den Pflanzen genommenen Blitter. Ausnahme
ist die Pflanze 3 aus dem begasten Bereich des Versuchsfeldes, hier wurden bei den bodennahen
Blittern die hochsten 8'°C-Werte dieser Probenahmekampagne gemessen.
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PN 27. September 2013, Soja
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Abbildung 26: Kohlenstoff-13-Werte der Pflanzenproben aus der Probenahme September
2013.

Die Zusammenstellung der Mittelwerte der Kohlenstoffisotopie in Tabelle 8 zeigt, dass im Fall
der Probenahme im September 2013 im Mittel keine signifikante Unterschiede, sowohl zwi-
schen den einzelnen Pflanzenteilen als auch zwischen dem begasten und dem unbegasten Be-
reich des Versuchsfeldes erkennbar sind.

Tabelle 8: Mittelwerte der Kohlenstoff-13-Analysen an Pflanzenteilen (Soja) aus der Pro-
benahme im September 2013.

Pflanzenbereich Einheit Begast unbegast
Oben %o-VPDB 28,7 +0,8 27,7 +0,7
Mitte %o-VPDB 28,4+ 1,4 288+ 1,4
Unten %o-VPDB 288+ 1,4 293 +1,8

Die Ergebnisse der zweiten Probenahme im Juni 2014 sind in Abbildung 27 dargestellt. Bei den
Blattern aus dieser Beprobung war im Gegensatz zu den Ergebnissen aus dem September 2013
kein Unterschied der 8" C-Werte zwischen unteren (,,Source®) und den oberen (,,Sink*) Blattern
erkennbar. Vielmehr weisen die Ergebnisse darauf hin, dass die 8"3C-Werte in dieser Probe-
nahmekampagne einen deutlichen Unterschied zwischen dem begasten und unbegasten Teil des
Versuchsfeldes aufweisen. So wurden im begasten Teil des Versuchsfeldes sowohl bei den un-
teren (,,Source®) als auch bei den oberen (,,Sink*) Blittern negativere 83 C-Werte ermittelt als
im unbegasten Teil des Feldes.
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PN 17. Juni 2014, Gerste
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Abbildung 27: Kohlenstoff-13-Werte der Pflanzenproben aus der Probenahme Juni 2014.

Die Gegeniiberstellung der Mittel der 5'°C-Werte der Pflanzenteile in Tabelle 9 zeigt, dass die
Unterschiede zwischen dem begasten und unbegasten Teil des Versuchsfeldes bei den Bléttern
aus dem unteren Pflanzenbereich (,,Source®) signifikant sind. Auch im oberen Pflanzenteil sind
die Unterschiede im 8'"°C-Wert erkennbar, jedoch nur tendentiell nachweisbar.

Tabelle 9: Mittelwerte der Kohlenstoff-13-Analysen an Pflanzenteilen (Gerste) aus der
Probenahme im Juni 2014.

Pflanzenbereich Einheit Begast Unbegast

Oben (,,Sink*) %0-VPDB -31,0+0,7 -30,2+0,6

Unten (,,Source*) %0-VPDB -30,7+0,6 -29,2 +0,5

Bei der Probenahme im November 2014 wurden die meisten Pflanzenteile (Senf) von dem Ver-
suchsfeld in Altenheim genommen und auf die Kohlenstoffisotopie hin untersucht. Als weitere
Einteilung wurden zusétzlich Pflanzenteile aus einem unbegasten Bereich genommen, welcher
weiter entfernt vom begasten Teil des Versuchsfeldes liegt (,hinterer Teil des Feldes®). Die
Ergebnisse der [sotopenuntersuchung der Pflanzenteile sind in Abbildung 28, Abbildung 29 und
Abbildung 30 dargestellt.
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Abbildung 28: Kohlenstoff-13-Werte der Pflanzenproben aus dem begasten Teil des Versuchs-
feldes der Probenahme November 2014.

Wie schon in der ersten Probenahme konnten auch in der letzten Probenahme im November
2014 tendenziell bei den bodennahen Blittern negativere 8'°C-Werte festgestellt werden. Trotz
einzelner Ausnahmen (zum Beispiel Pflanze V20 beta 5-6 aus dem begasten Teil des Feldes) ist
dieser Trend sowohl im begasten Teil als auch in den unbegasten Teilen des Versuchsfeldes
erkennbar (Tabelle 10).

Tabelle 10: Mittelwerte der Kohlenstoff-13-Analysen an Pflanzenteilen (Senf) aus der Pro-
benahme im November 2014.

Pflanzenbereich  Einheit Begast Unbegast, Vorne  Unbegast, Hinten
Oben (,,Sink*) %0-VPDB -32,54+0,5 -31,7+0,8 -31,6 0,8
Unten (,,Source®)  %o-VPDB -33,0+ 0,8 -32,1+0,8 -32,34+0,5
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Der direkte Vergleich der beiden unbegasten Flachen zeigt keine erkennbaren Unterschiede in
den 3"°C-Werten der untersuchten Pflanzenteile. Der Vergleich der begasten Fliche mit den
beiden unbegasten Flachen allerdings zeigt fiir die Pflanzenproben aus dem begasten Teil des
Versuchsfeldes tendenziell negativere 8'°C-Werte.
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Abbildung 29: Kohlenstoff-13-Werte der Pflanzenproben aus dem unbegasten, vorderen Teil

des Versuchsfeldes der Probenahme November 2014
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Abbildung 30: Kohlenstoff-13-Werte der Pflanzenproben aus dem unbegasten, hinteren Teil

des Versuchsfeldes der Probenahme November 2014
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Insgesamt ldsst sich zusammen fassen, dass die Begasung des Versuchsfeldes mit einem CO,
mit vergleichsweise negativem 8'°C-Wert sich zumindest tendenziell auch in der Verteilung der
Kohlenstoffisotopie in den Pflanzen widerspiegelt. So ldsst sich hdufig in den unteren, boden-
nahen Pflanzenteilen, welche vermutlich héheren CO,-Konzentrationen ausgesetzt sind, der
Einfluss der Begasung mit dem zusitzlichen CO, erkennen. Allerdings ist der Effekt nicht all-
gemeingiiltig sowohl innerhalb der einzelnen Probenahmekampagnen als auch im Vergleich der
untersuchten Feldfriichte. Dies ldsst vermuten, dass die Akkumulation des zusétzlichen CO,
auch stark von der jeweiligen Verfiigbarkeit fiir die Pflanzen abhéngt. In diesen Zusammenhang
wird nochmals auf die Untersuchungen des Luft-CO, hingedeutet, welche gezeigt haben, dass
das ausgebrachte CO, sich sowohl vertikal als auch horizontal rasch verteilt, wobei die Vertei-
lung vermutlich auch stark von der advektiven Luftbewegung und von der Krautigkeit der je-
weiligen Feldfriichte abhéngig ist. Insbesondere in Hinblick auf die im Freien vorhandenen
advektiven Luftbewegungen kann vermutet werden, dass die Begasung im Freien hinsichtlich
eines zusétzlichen Kohlenstoffangebotes nicht effektiv ist, sondern wohl ausschlieBlich in ge-
schlossenen Gewéchshdusern rentabel ist.

7 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Durch die fortschreitende Intensivierung der Landwirtschaft wird der Informationsbedarf nach
den Auswirkungen der intensiven Bewirtschaftung auf die Néhrstoftkreisldufe und den Wasser-
kreislauf in der Zukunft steigen. Die Ergebnisse des enableWCM-Projekts haben dazu die Da-
ten- und Erfahrungsbasis gelegt, welche die Beurteilung der Auswirkungen ermdéglicht. So zeig-
te die Uberwachung der Auswirkungen der Begasung mit zusitzlichem CO,, dass unterschiedli-
che Feldfriichte unterschiedlich auf das erhohte CO,-Dargebot reagieren konnen. Das Grund-
wassermonitoring im Bereich des mit CO, begasten Versuchsfeldes hat gezeigt, dass die Ein-
griffe in den Kohlenstoffhaushalt an der Erdoberfliche, gekoppelt iiber den Kohlenstofftransfer
in der ungeséttigten Zone, einen Einfluss auf das Kohlenstoffregime im Grundwasser und somit
auf die Grundwasserqualitit haben konnen. Das erlangte Wissen {iber den Nutzen und die Aus-
wirkung der Begasung mit zusitzlichem CO, erlaubt nunmehr die Planung und Abwiagung iiber
das Nutzungspotential eines zusitzlichen Kohlenstoffangebotes durch Begasung auf Freifld-
chen.

Im Rahmen des Projektes konnte erstmals die Wasserverteilung in der ungesittigten Zone in-
situ durch die Isotopenmessungen mit dem entwickelten Messsystem nachvollzogen werden,
wodurch eine Abschidtzung der Wasserbewegung in der ungesittigten Zone und damit der
Grundwasserneubildung ermoglicht wird. Unter kontrollierten Randbedingungen, insbesondere
der Witterung, kann — beschrénkt auf bestimmte Boden — die Methode als marktreif betrachtet
und angewendet werden. Allerdings wird durch die technischen und logistischen Schwierigkei-
ten, eine robuste und fiir alle Bodenarten betriebssichere Onlinemessung der Wasserdampfiso-
tope im Bodengas zu verwirklichen, die weitere marktreife Entwicklung der Messmethode als
ungiinstig betrachtet. Jedoch ergaben sich zum Ende der Projektlaufzeit Entwicklungen, welche
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eine ausgekliigelte und vermutlich weniger aufwéndige Beprobung von Bodenwasser und des-
sen Isotopenzusammensetzung ermdglichen (sieche Kap. 8)

Dennoch bilden die Ergebnisse aus den Versuchen der Bodengasbeprobung mit verschiedenen
alternativen Methoden (sieche Kap. 6.5) die Grundlage fiir weitergehende Untersuchungen in
diesem Bereich. Insbesondere die bei den Versuchten im Feld und im Labor gewonnenen Erfah-
rungen und Erkenntnisse in der Probenahme und Handhabung geringer Feuchten und Wasservo-
lumina ermdglichten der Hydroisotop GmbH eine Erweiterung der Geschéftsfelder. Durch die
komplexe Anwendung der Laserabsorptionsmassenspektrometermessungen fiir geringste Was-
ser/Feuchteproben aus diversen Feststoffmedien und Gasen konnte die rdumliche und zeitliche
Auflosung von Isotopenzeitreihen deutlich erhdht werden. Im Arbeitsbereich ,,Isotopische Beur-
teilung der Herkunft von Wasserschidden an Gebduden® konnten so die im enableWCM erwor-
bene Erfahrung in der Probenbehandlung und der Isotopenanalyse kleinster Wasservolumina
sowie der Isotopenverdnderungen von Wasserphasen im Porenraum ausgiebig angewendet wer-
den, was zu einer deutlichen Intensivierung dieses Geschéftszweigs gefiihrt hat.

8 Ergebnisse von dritter Seite

Zum Ende der Projektlaufzeit wurden von dritter Seite Ergebnisse publiziert, welche {iber neu-
artige Methodenentwicklungen aufzeigten, wie Bodenwasser robust und weniger aufwindig
beprobt, extrahiert und isotopenanalytisch vermessen werden kann.

Volkmann und Weiler (2014) veroffentlichten dazu eine Studie, bei der das Bodengas mittels
mit Membranen versehenen Sonden aus dem Boden gewonnen wurde und anschlieBend direkt
vor Ort mittels eines Laserabsorptionsmassenspektrometers isotopisch vermessen wurden. Das
System kann dabei sowohl dazu genutzt werden, die Bodenwasserisotopie kontinuierlich zu
beobachten oder aber auch im Mittel einer ,,push-in“-Sonde ein Bodenprofil der Bodenwasser-
isotopie aufzunehmen. Wahrend das System fiir ein kontinuierliches Monitoring durchaus ge-
eignet scheint, ist der zu betreibende Aufwand fiir eine einmalige Messung vergleichsweise
groB3, da das von Volkmann und Weiler (2014) publizierte System fiir jede Messstelle mehrere
individuelle Kalibriersubstrate benotigt, welche aus Bodenmaterial von dem jeweiligen Standort
hergestellt werden miissen. Die Probenahmeorte miissen also im Vorhinein untersucht und Bo-
den entnommen werden. Auch diese Methode ist also nicht frei von Destruktion des zu bepro-
benden Bodens.

Vielversprechender und deutlich weniger aufwindig scheinen die Ansétze von Munksgaard et
al. (2014) und dem Hersteller des verwendeten Laserabsorptionsmassenspektrometers Picarro,
2013, vorgestellten Verfahren. Beide Methoden basieren auf der Analyse von Bodenwasser,
welches im Labor aus Bodenproben extrahiert und in ein Laserabsorptionsmassenspektrometer
eingegeben wird. Wihrend Munksgaard et al. (2014) allerdings das Bodenwasser iiber Mikro-
wellen aus den Bodenproben gewinnt, wurde von Picarro 2013 eine auf Induktion basierende
Methode entwickelt. Inwieweit solch bestehende Verfahren adaptiert werden konnen, ist zu
uberpriifen.
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9 Veroffentlichung der Ergebnisse

Der jeweilige aktuelle Sachstand wurde in den Zwischenberichten und dem vorliegenden Ab-
schlussbericht ausfiihrlich erldutert. Weitere Verdffentlichungen sind vorerst nicht geplant.

Des Weiteren werden durch die Hydroisotop GmbH Workshops zu unter anderem dem behan-
delten Thema angeboten, um mit der Thematik befasste Praktiker, z.B. Ingenieurbiiros und
Fachbehorden, mit den Ergebnissen des Projekts bekannt zu machen. Durch die gezielte Infor-
mation von Standorteigner, Fachbehdérden und Planungsbiiros wird die praktische Anwendung
und Umsetzung der Forschungsergebnisse gefordert.
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1. Stand der Wissenschaft und Technik
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2. Zielsetzung der Untersuchung

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines In-Situ-Messsystems mit einem Laserabsorbtionsmassenspektrometer, mit welchem
im Feld auf Basis von Isotopendaten des Bodenwassers die Grundwasserneubildung bestimmt werden sollte. Parallel sollten die
Auswirkungen eines zusatzlichen Kohlenstoffangebotes in Form einer CO,-Begasung eines Feldes auf die Pflanzen, das Boden-
gas und das Grundwasser untersucht werden.

3. Methode

Der Methodische Ansatz zur Bestimmung der Grundwasserneubildung Uber die Isotopie des Bodenwassers basiert auf der Wie-
derfindung der jahreszeitlichen Variationen der Niederschlagsisotopie in einem Tiefenprofil des untersuchten Bodens. Die Auswir-
kungen der Begasung des Versuchsfeldes mit CO, mit bekannter Kohlenstoffisotopie wird Uber isotopenanalytische Messungen
des CO; in der Luft und der Bodenluft, der Kohlenstoffisotopie der Pflanzen sowie durch hydrochemische und isotopenhydrologi-
sche Analysen des Grundwassers Uberwacht.

4. Ergebnis

Das In-Situ-Messsystem zur Analyse der Isotopie des Wasserdampfes im Boden sowie die dazu gehérigen Bodensonden wurden
entwickelt und konnten die prinzipielle Einsatzfahigkeit in Labor- und Feldversuchen zeigen. Dennoch zeigten sich auch Schwie-
rigkeiten und Limitationen, insbesondere Bodencharakteristika (u.a. zu hoher Wassergehalt, zu feinkdrniger Boden, Beibehaltung
konstanter Bedingungen in Feld etc), welche die Leistungsfahigkeit des In-Situ-Messsystems beschrénkten. Aufgrund des hohen
logistischen und technischen Aufwands zur Behebung dieser Limitationen im Feld wurde das Messprinzip dahingehend geéndert,
dass das Bodengas beprobt wird und die Analysen im Labor durchgefiihrt werden. Bei der Erprobung geeigneter Probenahme-
methoden wurde noch kein abschlieRendes Ergebnis gefunden.

Die Ergebnisse des Monitoringprogramms des Versuchsfeldes zeigten, dass die Begasung mit zusétzlichem CO, auf die jeweili-
gen Feldfriichte unterschiedlich wirkt. Dennoch konnte die Anwesenheit des zusatzlichen CO; in der in der bodennahen Luft des
Feldes und im Boden nachgewiesen werden. Auch zeigten die Untersuchungen an den Pflanzen, dass das zuséatzliche CO; vor
allem in den unteren, bodennahen Blattern eine Verschiebung des Kohlenstoffisotopie bewirkte. Auch die Variationen im Kohlen-
stoffhaushalt des Grundwassers konnten uber die hydrochemischen und isotopenhydrologischen Messungen gut nachvollzogen
werden.

5. Schlussfolgerungen /Anwendungsmadglichkeiten

Die prinzipielle Anwendbarkeit des Wasserdampfisotopenmessungen zur Bestimmung der Grundwasserneubildung hin ist durch-
flihrbar, insbesondere nach der Anderung des Messprinzips mit der Probenahme des Bodengases im Feld und der analytischen
Messung der Wasserdampfisotopie unter kontrollierten Bedingungen im Labor ist die Anwendung vielversprechend. Darlber
hinaus kénnen die im enableWCM Projekt gewonnen Erfahrungen in der Handhabung und der isotopischen Vermessung kleinster
Wasservolumina, auch in anderen Tatigkeitsfeldern der Hydroisotop angewendet werden.
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1. State of the Art, Science and Technology

The carbon cycle is closely connected with the water budget by the vegetation. Hence, a habitats carbon cycle is considerable
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the induced changes for the carbon cycle and especially the interaction with the water budget are poorly known and considered
only rarely. Along with this, also the methods, technical processes and tools are missing to detect and monitor interventions to the
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2. Aim of the investigation

The aim of the project was the development of an In-Situ-Measuring-System with a cavity ring-down spectrometer to determine
groundwater recharge on the basis of isotope data of the soil water. In parallel, the impact of the additional supply of carbon in
form of carbon dioxide fumigation of an experimental field on the plants, the soil gas and the groundwater should be examined.

3. Method

The methodical approach to determine the groundwater recharge by the isotopic data of the soil water bases on the retrieval of
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4. Results
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In testing proper and practical sample containers for the soil gas, no final result was found, yet.

The results of the monitoring program of the experimental field showed, that the fumigation with additional CO, have different
effects on the different field crops. However, the abundance of additional CO; in the near-ground atmosphere and the soil of the
experimental field was verified. The analyses of plant parts, in addition, showed that the additional CO, caused an isotopic shift in
the near-ground leafs. Also, the variations of the carbon budget in groundwater was comprehended by the hydro-chemical and
isotope-hydrological analyses.

5. Conclusions / Application possibilities

The general feasibility to use measurements of the soil water vapour isotopes to approximate the groundwater recharge was
shown. Changing the measurement principle to sampling of soil gas in the field and measuring the isotope of the soil water vapour
in the laboratory is promising. In addition, Hydroisotop GmbH gained valuable experience in the handling and the isotope analyses
of tiny volumes of water, which are transferred and applied to other fields of activity.
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