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Kurzfassung

An Quell- und FluBwasserproben aus dem Einzugsgebiet der Agger wurden neben den fiir die Beurteilung
der Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichte bedeutsamen Ionenkonzentrationen die Kohlenstoff-Isotopenver-
hiltnisse (PC/12C) des gelosten anorganischen Kohlenstoffs bestimmt. Wegen der iiberwiegend karbo-
natarmen Speichergesteine enthielten alle Quellwasser iberschiissige, aggressive Kohlensdure. Unter-
schiedliche Ionenkonzentrationen im Sommer und Winter gehen in erster Linie auf temperaturabhéngige
Anderungen der Léslichkeit zuriick. Ein jahreszeitlich schwankender EinfluB der Bodenbiologie auf die
Kohlensiuregehalte konnte nicht nachgewiesen werden. Im Wasser der Agger wurden im Juli 1989 und
im Februar 1990 von der Quelle bis zur Miindung jeweils abnehmende CO,-Gehalte festgestellt.

Die Isotopenanalysen ergaben fiir alle Quellwésser eine auf Photosynthese-Prozesse zuriickgehende
Fraktionierung des Kohlenstoffs. Wechselwirkungen mit festen Karbonaten konnten auch fiir das Wasser
der Wiehler Tropfsteinhéhle isotopisch nicht nachgewiesen werden. Allerdings wurden im Winter an allen
Quellwissern stiarkere 2C-Anreicherungen als im Sommer ermittelt. Im FluBwasser der Agger — beson-
ders im Unterlauf und im Oberfldchenwasser der Agger-Talsperre — wirkt sich der Isotopenaustausch mit
atmosphirischem CO, aus.

Abstract

Surface and subsurface waters of the River Agger catchment area were investigated for the isotopic com-
position of dissolved inorganic carbon. This included the determination of ion concentrations which are
relevant for the hydrochemistry of carbon dioxide. As the substrate is mainly composed of non-calcareous
rocks and soils poor in carbonate, most spring waters yielded a considerable CO,-excess. The seasonal
variation of ion concentrations is caused by varying temperature dependent solubilities. The decrease of
CO,-concentrations along River Agger revealed a similar pattern during different flow rates of July 1989
and February 1990.

Isotopic analyses of spring waters noted the effects of phytogene fractionations which caused low
BC/12C-rations. An isotopic exchange of CO, with solid carbonates is not evident even for catchment
areas of limestone lithologies. However, the dissolved inorganic carbon of spring waters prooved to be
more 2C-enriched during winter when compared to the summer months. Isotopic exchanges of CO, bet-
ween river and atmosphere is evident in the Agger.

Einleitung

Kohlenséure ist mit verschiedenen Konzentrationen in allen Grund- und Oberflachenwissern
gelost, denn diese stehen im allgemeinen mit einer Gasphase, die unterschiedlich hohe Anteile
an Kohlendioxid enthalten kann, im chemischen Gleichgewicht. Fiir die Loslichkeit von CO,
in Wasser ist deshalb, neben der Konzentration der gel6sten Erdalkalien, besonders der
CO,-Partialdruck dieser Gasphase ausschlaggebend. Er kann in den oberen Bodenschichten
wegen der Wurzelatmung und mikrobieller Umsetzung organischer Substanz bis auf 11,5 %
ansteigen (ATkiNsoN 1977); in der Atmosphire betriagt er hingegen nur 0,036 %.

Eine andere CO,-Quelle, insbesondere in Karstgebieten, sind indirekt Kalksteine oder
Dolomite der wasserspeichernden Gesteinsverbiande. Werden diese Karbonate gelost, so disso-
ziieren die dabei gebildeten Bikarbonate teilweise zu CO,, das zur Erhaltung des Kalk-Koh-
lensdure-Gleichgewichts physikalisch im Wasser gelost bleibt.

Wichtige Hinweise zur Herkunft des CO, geben die Verhiltnisse der stabilen Kohlenstoff-
Isotope (13C/12C) der Kohlensdure und ihrer Dissoziationsprodukte. So fithren mit Photosyn-
these-Reaktionen einhergehende Fraktionierungen zu einer Anreicherung von 2C in organi-
schen Substanzen, wodurch auch das beim mikrobiellen Abbau, thermischer Zersetzung oder
bei der Wurzelatmung freiwerdende CO, isotopisch markiert ist. Das atmosphirische Koh-
lendioxid-Reservoir ist demgegeniiber gut durchmischt; sein Isotopenverhiltnis kann als kon-
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stant angesehen werden und hat sich seit dem Archaikum nicht nennenswert verdandert (Ver-
ZER & HoErs 1976).

Bei offenen Gewissern mufl der Isotopenaustausch zwischen phytogenem und atmosphi-
rischem CO; in Betracht gezogen werden. Wegen solcher Austauschvorgénge sind die Isoto-
penverhéltnisse des atmosphérischen CO; urch die des gelosten anorganischen Kohlenstoffs
im Meerwasser bestimmt. Marine Kalksteine werden deshalb meistens im isotopischen Gleich-
gewicht mit dem CO, der Atmosphire gebildet. Entsprechende Austauschgleichgewichte kon-
nen sich allerdings auf in abfluBlosen Endseen einstellen (Jux & SteuBer 1990). Im Einzu-
gsgebiet der Agger sind Kalksteine oder Dolomite allerdings wenig verbreitet und auch der
LoB ist bis auf kleinere Vorkommen weitgehend entkalkt. Ausgasungen von vulkanischem
CO,, die in der FEifel und im Siebengebirge weit verbreitet sind, wurden so weit nérdlich nicht
bekannt (Knerscu 1939) und sind fiir den Kohlensdurehaushalt der Grundwasser wohl nicht
von Bedeutung. Es diirften also vor allem biologische Prozesse fiir die Isotopenverhéltnisse
der Kohlensaure ausschlaggebend sein. Dies wurde auch bereits fiir das Grundwasser der Mit-

telterassenschotter des Rheins bei K6ln nachgewiesen (Bertram et al. 1993).

In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage, inwieweit unterschiedliche biogene
CO,-Produktionsraten, z. B. die Abnahme der Bodenatmung in den Wintermonaten (BEr-
TRAM 1986), ihren Niederschlag in den Isotopenverhéltnissen der Quellwésser finden. Weiter-
hin sollte untersucht werden, ob im Flufiwasser der Agger Wechselwirkungen mit dem CO,
der Atmosphére oder vielmehr ebenfalls biologische Prozesse fiir die Isotopenverhéltnisse
bestimmend sind.

Entsprechende Untersuchungen zur Isotopen-Hydrochemie des Kohlenstoffs sind wichtige
Grundlagen zur Bewertung der 3C/12C-Verhiltnisse fossiler terrestrischer und limnischer
Karbonate, die paldoklimatische Verinderungen oder anthropogene Eingriffe anzeigen kén-
nen (z. B. Jux & Steuser 1990, Hentzscu 1990, MaNze & BRUNNACKER 1977). Aullerdem liefern
die natiirlichen isotopischen Markierungen fiir die Wasserwirtschaft niitzliche Hinweise zur
Herkunft aggressiver Kohlensiure, so dafl gegebenenfalls Schiden, die durch ihre korrodieren-
den Eigenschaften zu erwarten sind, vermieden werden konnen. *

Untersuchungsmaterial und Methodik

Im Rahmen dieser Fragestellung wurden im Juni und Juli 1989 und im Februar 1990 Wasser-
proben von Quellen im Einzugsgebiet der Agger untersucht (Tab. 1, Abb. 1). Dabei wurde auch
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eine Quelle nahe der Wiehler Tropfsteinhéhle, die ihr Wasser aus verkarsteten Riffkalksteinen
in den mitteldevonischen Miihlenberg-Schichten bezieht, beriicksichtigt. AuBerdem wurde das
Wasser der Agger jeweils innerhalb eines Tages (am 27. 7. 89 und am 16. 2. 90) von der Quelle
bis zur Miindung in die Sieg an 21 Entnahmestellen (Abb. 1) beprobt.

Die Probenentnahme der Quellwisser erfolgte im Sommer 1989 wihrend einer relativ
trockenen Periode; viele Wasseraustritte waren versiegt oder ihre geringe Schiittung liel keine
sicheren Mef3daten erwarten. Im Februar 1990 fiihrte die Agger wegen des Abschmelzens von
Schnee bedeutend mehr Wasser als sonst. Teilweise stark erhohte Schiittungsraten waren zu
dieser Zeit besonders bei den Stauquellen festzustellen. Untersuchungen der Sauerstoff-Isoto-
penverhéltnisse der Quellwidsser und des Schnees zeigten allerdings, daB trotz der begrenzten
Gro6Be der Aquifere kein infiltriertes Schmelzwasser ausflof, denn die Sauerstoff-Isotopenver-
hiltnisse der Wisser wichen nicht von friither ermittelten Werten ab, obwohl der abschmel-
zende Schnee isotopisch deutlich anders markiert war (Steuser & Kurinke 1991).

Im Gelinde wurden neben pH und Temperatur auch Gesamthirte, Karbonathirte und
CO-Konzentration der Wisser bestimmt. Auf die sofortige Ermittlung des Gehaltes an gel6-
stem Kohlendioxid wurde grofler Wert gelegt, weil sich — z. B. durch Erwdrmung wihrend des
Transportes — die entsprechenden Konzentrationen und damit auch die 3C/12C-Verhiltnisse
verandern koénnen.

Geloste Karbonate, Bikarbonate und CO; wurden in einem Liter Wasser durch Hinzugabe
von etwa 10 ml ammoniakalischer, gesittigter Ba (OH),-Losung ausgefillt. Die iiberstehende
Fliissigkeit wurde spater im Labor dekantiert, der Riickstand getrocknet und das so gewon-
nene BaCOs; anschliefend in einer Vakuumapparatur mit H;PO, versetzt. Das entstandene
CO; diente zur massenspektrometrischen Bestimmung der 3C/12C-Verhiltnisse.

Letztere werden nicht als absolute Isotopenverhiltnisse sondern als J-Werte, bezogen auf
einen Standard (PDB), angegeben:

5 in tgg = JrrobeRsndard 1000 (1), ,
Rstandard R = Isotopenverhiltnis 13C/12C

Die Zusammensetzung des international iiblichen PDB-Standards entspricht in etwas den
Isotopenverhiltnissen mariner Kalksteine. Die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse betriagt
0,2 %o o13C.

Hydrochemische Befunde

Quellwasser: Bei den untersuchten Wasseraustritten (Tab. 1, Abb. 1) handelt es sich vor allem
um perennierende, teilweise auch nur periodisch schiittende Stauquellen, die aus relativ fla-
chen Speichern der Verwitterungsdecken gespeist werden. Kluftquellen kénnen demgegeniiber
an einem ausgeglicheneren Jahresgang der Temperatur und gleichméfigeren Schiittungsraten
erkannt werden. Das gilt besonders fiir die Karstquelle der Wiehler Tropfsteinhohle (A 36,
Tab. 1), deren konstante Wassertemperatur auf einen ausgedehnten, tiefliegenden Speicher ver-

Tabelle 1: Lage und Bezeichnung der untersuchten Wasseraustritte.

Nr. Lage Typ
Lange Breite

Al 7°39°00” 51°05°30” Stauquelle
A22  7°47°00” 50°58°20” Stauquelle
A26  7°31’30” 51°02°30” Kluftquelle
A30  7°31°00” 50°54°35” Stauquelle
A32  7°13°25” 50°51°50” Stauquelle
A33 7°11’10” 50°51°00” Stauquelle
A35 7°42°40” 50°55°30” Stauquelle
A36  7°42'45” 50°56°20’ Karstquelle
A37 7°30°15” 50°58’10” Kluftquelle
A38 7°30°00” 51°05°00”’ Stauquelle

A42 7°23°30” 50°57°35” Stauquelle
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weist, der von den Temperaturschwankungen der oberflichennahen Bodenschichten nicht
beeinflufit wird (Tab. 2).

Die relativ schlechten Pufferungskapazititen der iiberwiegend karbonatfreien Verwitte-
rungsdecken des Bergischen Landes kommen in geringen Ionenkonzentrationen und niedrigen
pH-Werte der meisten untersuchten Wisser zum Ausdruck (Tab. 2). Deutlich davon zu unter-
scheiden sind die Karstquelle bei Wiehl und der Wasseraustritt unterhalb eines nicht vollstén-
dig entkalkten Lofvorkommens bei Lohmar-Heppenberg (A32, Tab. 1, Abb. 1), die erwar-
tungsgemaf hohere Konzentrationen der Erdalkalien und nur wenig vom Neutralpunkt abwei-
chende pH-Werte aufweisen. Erhohte Ca?*- und Mg?*-Konzentrationen der Aggerquelle (Al)
fuhren iibrigens auf die mergelig-kalkigen Ablagerungen der cultrijugatus-Schichten in ihrem
Einzugsgebiet zuriick.

Die Gehalte an gelosten Erdalkalien sind offensichtlich im Jahresgang Schwankungen
unterworfen. Hohere Konzentrationen in der warmen Jahreszeit werden dabei durch die
gestiegenen Loslichkeiten bei hoheren Temperaturen verursacht.

Im Hinblick auf die Isotopenverhiltnisse des gelosten anorganischen Kohlenstoffs sind
natiirlich die Konzentrationen der Dissoziationsprodukte der Kohlensdure von besonderem
Interesse. Fast alle untersuchten Wisser enthalten freie Kohlensiure, d. h. einen CO,-Uber-
schuB, der zur Aufrechterhaltung des Kalk-Kohlensdure Gleichgewichtes nicht benétigt wird.
Diese Wasser kénnen also feste Karbonate 16sen. Die CO,-Gleichgewichts-Konzentrationen
(cCOx¢q) wurden nach dem TiLmanschen Gesetz berechnet:

K N
€CO2q = e ¢*HCOs - cCa** (2).

Dabei bezeichnet k die zusammengefaflten Gleichgewichtskonstanten (Ku2cos, kKucos
Kcaco3), f beriicksichtigt die Ionenstarken nach HAsseLartH (1963), SHEDLOWSKY & MACINNES
(1935), Harnes & SchoLes (1941) und Larson & BusweLL (1942).

Die CaCOs-losenden oder -abscheidenden Eigenschaften der untersuchten Quellwésser
werden deutlich, wenn CO,-Sittingungsindices und CaCOs-Sittigungsindices gegeneinander
aufgetragen werden (Abb. 2). Diese Indices ergeben sich aus:

CO,-SI = CCOZequ - cCOx (3)
und
CaCO;-SI = pH - (pK - lgcCa?* - 1lgcHCOs + Igfy) (4).

Hierbei sind ¢CO,, die im Feld ermittelten CO, Konzentrationen, pK die kombinierten
Gleichgewichtskonstanten (LanceLiEr 1936) und lgfi die Korrekturfaktoren fiir unterschiedli-

Tabelle 2: Ionenkonzentrationen (mg/1), Kalzit- und CO,-Sittigungsindices und Kohlenstoff-
Isotopenverhiltnisse (%o PDB) von Quellwissern aus dem Einzugsgebiet der Agger ( S =
Sommer 1989, W = Winter 1989/90).

Probe  Temp. pH Ca®t  Mg®*  CcO2  HCOs Ce.Sl  CO281 &8'Cmacos  6'°Cooz
Al/S 155 '7.41 321 15.0 3.5 84.9 -0.43  -0.12 -12.82 -21.25
A26/s 9.3 7.23 28.6 5.4 7.9 82.8 -0.82  -0.33 -14.81 -23.2
A32/S  14.2  7.41  50.0 16.9 8.8  148.1 -0.03  -0.2 -11.31 -19.65
A35/s  10.1 6.30 7.1 3.5 21.1 21.8 -2.90  -0.96 -21.98 -25.43
A36/s 8.9 7.7 62.1 8.6 15.4  180.8 -0.22  -0.46 -13.21 -21.81
A37/s 9.1 6.66 143 2.7 28.2 39.2 -2.02  -1.28 -18.86 -23.17
A38/S  12.2  6.95 26.3 6.7  26.4 61.0 .23 119 -20.45 -25.88
AM/M 5.8 7.0 1.0 2.6 9.7 39.2 -2.06  -0.44 -16.63 -23.88
A22/M 5.0 4.95 7.8 1.3 23.8 21.8 -4.77  -1.08 -22.95 -26.32
A26/M 6.5  6.15 9.3 0.5  11.4 26.1 3.3 -0.52 -19.17 -24.98
A30/d 7.3 5.30 9.3 3.3 30.8 26.1 418 -1.40 -25.76 -28.83
A32/M 6.6 6.33  56.8 5.7 22.9  159.0 -1.64  -0.88 -17.14 -25.30
A3/ 6.3  5.63 9.3 1.2 37.0 26.1 -3.87  -1.68 -19.70 -22.34
A3/ 6.9 479 47 0.7 16.7 13.1 -5.33  -0.76 -23.14 -26.09
A36/W 9.0  6.66  68.4 2.6 185  191,6 2109 -0.54 -15.16 -23.61
A37M 7.3 5.72  13.2 0.9  23.8 37,0 -3.45  -1.08 -20.53 -25.25
A38/M 5.9 6.10 15.6 2.1  22.9 5.6 297 -1.04 -21.13 26.49
A2 7.6 6.72 10.1 0.0 3.5 28.3 -2.67  -0.16 -22.43 -30.71
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Abbildung 2: CO,- und CaCO;-Sittigungsindices. Punkte im linken unteren Quadranten markieren
CaCO;-aggressive Wisser, Punkte im rechten oberen Quadranten solche mit
CaCO;-abscheidendem Chemismus.

che Ionenstédrken (LANGELIER 1936). Alle Konzentrationen wurden in mval/l eingesetzt. Nega-
tive Indicies kennzeichnen demnach Waisser, die tiberschiissige Kohlensidure enthalten bzw.
CaCOs 16sen kénnen.

Erwartungsgemill weisen die Quellwisser aus karbonatischen Speichern eine geringere
Aggressivitit gegeniiber CaCO; und einen geringeren CO,-Uberschuf3 auf, als die schlechter
gepufferten Wisser aus karbonatarmen Speichern (Tab. 2). AuBerdem zeigt sich, dafl wihrend
der Wintermonate die hohere Loslichkeit von CO; bei niedrigeren Temperaturen zu einer
hoheren Aggressivitit gegeniiber CaCOs fithrt (Abb. 2). Eine Abnahme der Bodenatmungs-
raten in der kalten Jahreszeit schligt sich also zumindest quantitativ nicht in den Quellwéssern
nieder.

Flufiwasser: Kalzium- und Magnesiumkonzentrationen des Aggerwassers spiegeln im Som-
mer und Winter die unterschiedlich hohen Werte wider, die auch an den Quellwéssern im Ein-
zugsgebiet festgestellt wurden. .

Andere Zusammenhinge miissen beim Kohlensdure-Chemismus des FluBwassers der Agger
und ihrer Nebenfliisse beriicksichtigt werden. Im Unterschied zu den Queliwassern tritt gelo-
stes CO, im Wasser der Agger in viel geringeren Konzentrationen auf (Tab. 3). Dies duflerst
sich auch in den CO; und CaCQOj; Sattigungsindices, die nur wenig vom Gleichgewicht abwei-
chen (Abb. 2). Ausschlaggebend dafiir ist die Einstellung des Gleichgewichtes mit dem gegen-
iiber der Bodenluft niedrigen CO,-Partialdruck der Atmosphére.

Einige Wechselwirkungen im Kohlensidure-Gleichgewicht werden deutlich, wenn der Gehalt
an aggressivem CO, im Verlauf der Agger betrachtet wird (Abb. 3). Zur Zeit der Proben-
nahme im Sommer 1989 nahmen die CO,-Sattigungsindices von der Quelle bis zur Miindung
in die Aggertalsperre allméhlich zu, ohne daf} sich allerdings das Gleichgewicht einstellte. Im
Oberflichenwasser, direkt vor der Staumauer, fand sich dann allerdings keine iiberschiissige
Kohlensdure mehr, wohingegen im Talsperren-Abfluf3 erneut ein negativer Index festgestellt
wurde. Dieser CO,-UberschuB ist vermutlich auf biogene Aktivitit im Tiefenwasser des Stau-
sees zuriickzufiihren.

Die CO; Sattigungsindices gingen im weiteren Flufiverlauf wieder auf null zuriick. Wih-
rend die Mischung mit dem stirker kohlensaurehaltigen Wasser der Dorpse keinen erkennba-
ren EinfluB} auf die Verhaltnisse in der Agger hat, machen sich solche fluabwirts der Wiehl-
Miindung deutlich durch einen negativen Indexwert bemerkbar. Der Zufluf3 des relativ stark
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Abbildung 3: CO,-Sittigungsindices der Agger und ihrer wichtigsten Zufliisse.

Tabelle 3: Ionenkonzentrationen (mg/1), Kalzit-und CO,-Sittigungsindices und Kohlenstoff-
Isotopenverhéltnisse (%o PDB) von FluBwasser der Agger (S = Sommer 1989, W = Winter

1989/90).

Probe  Temp. pH ca®*  Mmg®t  coe HCO3™ COs®  Cc.8l CO28I 8§%Ceacos  §°C02
A1/S 15.5 7.41 32.1 15.0 3.5 84.9 -0.43 -0.12 -12.82 -21.25
A2/S 13.1 7.54 33.6 13.4 2.6 87.1 -0.75 -0.08 -12.64 -21.47
A5/S 15.8 7.48 17.9 7.8 2.6 45.7 -1.27 -0.11 -13.92 -22.12
A6/S 21.6 8.49 17.9 2.6 0.0 39.2 4.2 -0.29 0.00 -8.20 -15.84
A7/S 14.4 7.5 32.1 5.6 3.5 87.1 -0.77 -0.12 -14.73 -23.29
A8/S 9.6 7.57 14.3 6.9 0.9 39.2 -1.49 -0.04 -12.35 -21.69
A9/S 19.4 7.22 321 2.2 4.4 74.0 -0.99 -0.17 -11.14 -18.94

A10/S 14.4 7.38 19.3 7.8 0.9 45.7 -1.37 -0.03 -11.91 -20.75

A11/S 15.7 7.96 23.6 3.0 0.0 41.4 -0.7 0.01 -9.84 -18.79

A13/S 17.6 7.18 25.0 3.0 2.6 74.0 -1.18 -0.09 -10.55 -18.82

A14/S 18.8 7.87 46.4 0.4 0.0 108.9 -0.04 0.10 -8.20 -16.80

A15/S 19.3 8.85 23.6 8.2 0.0 58.8 6.5 0.29 0.00 -9.89 -17.7

A17/8 21.2 9.41 21.4 10.4 0.0 69.7 7.9 0.92 0.01 -9.85 -17.49

A18/S 21.6 9.08 21.4 7.4 0.0 56.6 6.3 0.52 0.00 -14.70 -22.31

A19/S 20.2 7.81 57.1 6.9 3.5 148.1 0.14 0.07 -10.99 -19.13

A20/S 21.4 8.68 32.1 5.6 0.0 87.1 0.58 0.05 -12.02 -21.41

A21/S 21.8 8.67 32.1 8.2 0.0 95.8 0.61 0.06
A/ 5.8 7.10 15.2 9.8 9.7 39.2 -2.04 -0.43 -16.63 -23.88
A2/W 5.6 6.90 15.2 15.5 2.6 39.2 -2.25 -0.11 -13.71 -22.89
A3/ 5.0 7.22 16.9 6.4 2.6 43.6 -1.85 -0.12 -13.50 -22.84
AS/MW 5.0 6.90 5.1 9.5 2.6 13.1 -3.19 -0.12 -18.76 -26.49
A6/W 3.8 6.80 12.7 10.5 2.2 32.1 -2.55 -0.10 -10.87 -20.25
A7/M 4.3 6.78 16.9 7.5 5.3 43.6 -2.31 -0.23 -10.86 -19.51
A8/W 4.5 6.88 14.4 10.3 3.5 37.0 -2.34 -0.15 -11.16 -20.11
A9/MW 5.9 6.85 18.6 7.3 5.3 47.9 -2.11 -0.23 -12.43 -21.05

A10/W 5.5 6.90 14.4 8.6 3.5 37.0 -2.29 -0.15 -12.27 -21.11

A1/ 5.6 7.16 18.6 7.3 2.6 47.9 -1.81 -0.11 -10.88 -20.22

A12/W 5.9 7.03 15.2 9.2 2.6 39.2 -2.11 -0.11 -13.83 -22.98

A4/ 6.1 7.00 22.8 4.6 2.6 58.8 -1.79 -0.1 -8,02 -17.44

A15/W 5.3 6.85 19.5 6.6 2.6 50.1 -2.09 -0.10 -11.73 -21.14

AT/™ 5.1 6.81 17.8 7.6 2.6 45.7 -2.21 -0.11 -12.00 -21.36

A19/W 5.4 6.75 28.8 1.0 2.6 74.0 -1.86 -0.07 -12.24 -21.88

A20/W 5.3 6.77 22.0 5.1 2.6 56.6 -2.07 -0.10 -12.13 -21.62

A21/M 5.0 6.75 13.5 10.2 2.6 34.8 -2.51 .-0.M -12.74 -21.88
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an CO, untersittigten Wassers der Leppe wirkt sich weniger stark aus. Im Unterlauf wurde
schliefllich, ebenso wie in der Siilz und der Sieg, ein CO,-Defizit festgestellt, moglicherweise
verursacht durch die in der warmen Jahreszeit erhohten Photosyntheseraten.

Bei der Bewertung dieser Ergebnisse muf} beriicksichtigt werden, daf3 durch die Mischung
von Wissern mit unterschiedlichem Chemismus relativ grole Menge an Kohlensidure sowohl
gebunden als auch freigesetzt werden kénnen (BocLi 1969); die dabei auftretenden Anderun-
gen der Kohlensdure-Konzentrationen lassen sich demnach nicht lediglich durch die Mischung
unterschiedlicher Konzentrationen erkléren.

Im Winter war eine dhnliche Verteilung der CO,-Gehalte festzustellen, jedoch lagen die
Gehalte an iiberschiissiger Kohlensdure durchweg hoéher, und es war iiberall eine CaCOs
Unterséttigung festzustellen (Tab. 3, Abb. 3). Dies kann auf héhere CO,-Konzentrationen der
Quellwisser und verminderten biologischen CO,-Verbrauch im Wasserkorper zuriickgefiihrt
werden.

Wihrend der Probenentnahme im Sommer wurden — besonders bei Derschlag — hohe pH-
Werte festgestellt, die auf anthropogene Verschmutzungen zuriickzufiihren sind. Wegen dieser
niedrigen Wasserstoff-Ionenkonzentrationen des FluBwassers miissen auch die Karbonat-
Ionen, die ab pH 8,2 am Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht teilnehmen, als Dissoziationspro-
dukte der Kohlensiure beriicksichtigt werden (Tab. 3).

Isotopenverhiltnisse des gelosten Kohlenstoffs

Wird Kohlendioxid im Wasser gelost und dissoziiert — je nach pH — zu Bikarbonat und Kar-
bonat, so treten temperaturabhingige Verschiebungen der Kohlenstoff-Isotopenverhaltnisse
auf. Es stellt sich nicht nur ein chemisches, sondern auch ein Isotopen-Gleichgewicht ein,
wobei fiir die unterschiedlichen Anionen verschiedenen Fraktionierungen wirksam werden
(Tab. 4, Abb. 4). Allerdings benotigt die Einstellung dieser Gleichgewichte einige Zeit, so z. B.
zwischen gasférmigem CO, und gelosten Bikarbonaten — je nach Temperatur — etwa einen
Monat (Mook 1968).

Tabelle 4: Fraktionierungen der Kohlenstoff-Isotope (%o) im Kalk-Kohlensaure Gleichgewicht
(Mook 1968, Mook et al. 1974), T in °Kelvin:

CO02,-COyyq = —0,373 - 1000/T + 0,19
HCO;3-COy, = —9,483 - 1000/T + 23,89
HCO;-COzy = —9,866 - 1000/T + 24,12

HCO;-CO3% g —0,074 - T + 20,85
Die Kenntnis der temperaturabhingigen Fraktionierungen erlaubt es, am Bariumkarbonat
ermittelte Isotopenverhiltnisse auf die des gasférmigen CO, (CO,g) umzurechnen, das mit
der gelosten Kohlensdure im Gleichgewicht steht. Dies ist allerdings nur dann méglich, wenn
die Anteile von CO,,q, HCO3 und CO;* in der Wasserprobe bekannt sind, denn die Fraktio-
nierungen miissen auf die jeweiligen Molarititen bezogen werden. Die §13Ccoz-Werte wurden
deshalb folgendermafien berechnet:
€HCO3™-CO2aq © MHCO3

sBC = + 01BCBac03 - & C02g-CO2aq (5)
€%~ TICO, + mHCOy e

und bei basischen Wissern unter Beriicksichtigung der COs*-Ionen
X 2-
€HC03:C037aq * MCO3 ag

0BCco2 =
mHCO; + rnCO32-aq

+ J1BCBaco3 + e HCO3:co2 (6)

Wegen der pH-Abhingigkeit der Anionenkonzentrationen der Kohlensdure sind die am
Bariumkarbonat ermittelten J-Werte wenig aussagekriftig. Entsprechend den Isotopenfrak-
tionierungen (Abb. 4) miissen an sauren Wissern mit hohem COj.-Anteil negativere
OBCpacos-Werte gemessen werden, als an solchen mit hoherem pH und HCOs -Anteil, wenn
beide mit CO, gleicher Isotopengehalte im Gleichgewicht stehen.
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Abbildung 4: Fraktionierungen der Kohlenstoffisotope im Kalkstein-Kohlensdure-Gleichgewicht (nach
Mook 1968).

Dies wird deutlich, wenn die §13Cpacos-Werte auf den pH der jeweiligen Wasserprobe bezo-
gen werden (Abb. 5). Bei pH 8,2 enthilt Wasser mit geringer Ionenkonzentration fast nur
Bikarbonat als Dissoziationsprodukt der Kohlensdure. Im isotopischen Gleichgewicht mit
COy, von —25 %o ergdbe sich also bei pH 8,2 und 15 °C ein §*Cgacozvon —15,97 %o (5). Die
Verschiebung der §13Ccoze-Werte mit steigendem pH in den untersuchten Wissern zeichnet
also die Isotopenfraktionierungen im Kohlensdure-Gleichgewicht nach und deutet auf ein
CO», mit etwa —20 bis —30 %o J!3C. Diese Interpretation beriicksichtigt allerdings nicht die
iberschiissige Kohlensiure, so daf} eine genaue Ermittlung von 63Ccoz nach (5) und (6)
erfolgen muf.

Tabelle 5: 6 13C der wichtigsten CO, Quellen (%0 PDB, nach Demnes 1980, Veizer & Hokers
1976).

Cs-Pflanzen —19 bis —6
Cs-Pflanzen —34 bis —24
Boden-CO; (C3 und Cs Pflanzen) —29 bis —10
atmosphérisches CO, —9 bis —7
endogenes CO; —8 bis —4
devonische Kalksteine und Dolomite —2 bis +2

Ein Vergleich mit den d-Werten der in Frage kommenden CO,-Quellen (Tab. 5) zeigt, daB
die Kohlenséure aller untersuchten Grundwisser in erster Linie Photosynthese-Prozesse zuzu-
schreiben ist. Dabei ist anzumerken, da3 man bei den héheren Pflanzen sogenannte C3- und
C4-Formen unterscheiden muf3 (Benper 1971), bei denen unterschiedliche Fraktionierungen
des atmospéhrischen CO; wirksam werden (Tab. 5). In gemiBigten Klimaten iiberwiegen
jedoch die C3-Pflanzen. Eine verbreitete C4-Kulturpflanze ist der Mais, dessen Anbau im Ein-
zugsgebiet der untersuchten Quellen aber nicht festgestellt wurde. Die Untersuchungsbefunde
bestidtigen fiir das Boden-CO, eine Wertespanne, wie sie fiir C3-Pflanzen typisch ist.

Quellwisser: Der anorganische gelste Kohlenstoff der untersuchten Quellwasser kann —
wie gesagt — durchweg auf die Fraktionierungen wihrend der Photosynthese von C3-Pflan-
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zen zuriickgefiihrt werden. Auch das Karstwasser bei Wiehl und andere Quellwisser (Al,
A32), deren relativ hohen Hartegrade und Erdalkali-Konzentrationen die Losung fester Kar-
bonate anzeigen, unterscheiden sich isotopisch nicht von den anderen Wasseraustritten. Nach
der Reaktion CaCO; + H,O + CO, = Ca?* + 2HCOj (7) gelangen pro geldstes Molekiil
CaCOj; zwei Bikarbonat-Anionen ins Wasser, wobei der vom CO; stammende Kohlenstoff
isotopisch ,leichter” ist, als der des CaCOj;. Also miifite an den Bikarbonaten ein Mittelwert
gemessen werden. Nun muf} allerdings der fortwiahrende Isotopenaustausch mit dem CO, der
Bodenluft beriicksichtigt werden; denn den geringen Mengen fester Karbonate, die gelost wer-
den und durch ,,schweren” Kohlenstoff natiirlich markiert sind, steht ein relativ grof3es, stin-
dig erneuertes Reservoir an phytogenem CO; gegeniiber. Deshalb ist in gegeniiber CO, offe-
nen Systemen die Kalksteinlosung fiir die Isotopenverhiltnisse der Kohlensdure im Wasser
nicht ausschlaggebend (Deines et al. 1974). Die abweichenden §3Cgacos-Werte, wie sie auch
an Karstwissern der Bergisch Gladbach-Paffrather Kalkmulde gefunden wurden (Jux &
Simon 1990), sind lediglich auf die hohen Bikarbonat-Anteile bei ausgeglichenem pH zuriick-
zufiihren.

Bei genauerer Betrachtung der Mefergebnisse zeigt sich, dafl im Winter 1989/90 an allen
Quellwassern ,,leichtere” Isotopenverhdltnisse gemessen wurden als im Sommer 1990 (Abb. 6).
Moglicherweise ist dies auf temperaturabhingige biogene Fraktionierungen zuriickzufiihren,
die bei der CO,-Produktion in den Boden oder bei mikrobiellen Umsetzungen im Grundwas-
ser wirksam werden. Bislang gibt es nur wenige Untersuchungen zur jahreszeitlichen Variatio-
nen §13C des aus Boden emittierten CO; (z. B. RiguT™MIrRE 1978). Jedenfalls ist ein Isotopen-
austausch mit atmosphérischem CO,, das wihrend der Wintermonate in die Bodenluft ein-
dringen konnte, an den Isotopenverhiltnissen der Kohlensiure der austretenden Grundwisser
nicht festzustellen.

FluBwasser: Ein Isotopenaustausch zwischen dem phytogenen CO, der Quellwasser und
atmospharischem CO; ist aus den 63Ccoz- und 6!3Cpacos-Werten des FluBwassern ersichtlich
(Tab. 3, Abb. 7); allerdings sind die J-Werte nur geringfiigig weniger negativ als die der Quell-
wisser. Das erklart sich aus der bereits erwahnten relativ langen Zeitspanne, die fiir die Ein-
stellung der Isotopengleichgewichte benotigt wird. Das Oberflichenwasser der Agger-Talsperre
(A5, Abb. 7) zeigt diesen Effekt mit —15,84 %00'3Ccoz im Juli 1989 allerdings deutlicher. In

5
X Quellen Winter
04 | o Quellen Sommer
+ Agger Winter
-51 O Agger Sommer
+ [m] [m]
—10F [m] [m] [m]
10 +, B o 0O a
613C BaCO3 N Be
+4+ B o
-15+¢+ X [}
X
-20+ Xy
X X X
_25 =+
=30 : ' . :
4 6 8 10
pH

Abbildung 5: 03 Cp,cos in Abhingigkeit von der Wasserstoff-lonenkonzentration der Quellwisser. Die
obere Kurve kennzeichnet 3 Cp,co3-Werte, die ermittelt wiirden, wenn Wéisser mit unter-
schiedlichem pH mit atmospharischem CO, (—8 %) im chemischen- und Isotopen-
Gleichgewicht stehen, die untere gibt die Verhiltnisse fiir Boden- CO; mit —25 %o wieder.
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Abbildung 6: §3Cco,, der Quellwidsser in Abhéngigkeit von der Wassertemperatur.

diesem Zusammenhang muf} beriicksichtigt werden, daB auch stehende Gewisser nicht nur
dem CO,-Partialdruck der Atmosphore, sondern auch dem des im Wasserkorper produzier-
ten CO; unterliegen, was besonders fiir die Bewertung der J-Werte des Talsperren-Abflusses
gilt. Offensichtlich wird in den tieferen Wasserschichten wihrend des Sommers durch den bak-
teriellen Abbau organischer Substanz isotopische ,leichtes” CO, freigesetzte, das nicht mit
der Atmosphire austauschen kann und sich deshalb durch einen deutlich negativeren
OBCcpp-Wert vom Oberflichenwasser unterscheidet. Im Februar 1990 stellten sich die Ver-
héltnisse anders dar; denn in dem nunmehr kalten Talsperren-Abflufl wurden geringere 12C-
Anreicherungen festgestellt als im Oberflichenwasser. Dafiir sind moglicherweise Mischungs-
vorgdnge im Wasserkorper der Talsperre ausschlaggebend.

=151 Leppe Agger—Talsperre
(A14) Oberfldchenwasser (A6)
-174
Siilz
(A18)
-194 ¢
l -
§13cco2g
Juli 1989
214
XX
|
-23+Sieg X N\J TR Februar 1990
(h21) Wishl T
(A12) X
-25 t + t t + + + —
50 100 150 200 250 300 350_ 400 45

H6he m NN
Abbildung 7: 63Ccoy, der Agger und ihrer wichtigsten Zufliisse.
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Im weiteren Verlauf der Agger waren im Juli 1989 abnehmende, im Februar 1990 anstei-
gende 2C-Gehalte zu verzeichnen (Abb. 7). Erhohte FlieSigeschwindigkeiten wihrend der
Schneeschmelze verhinderten im Winter sicherlich weitgehend den relativ langwierigen Isoto-
penaustausch mit atmosphérischem CO,. Zusitzlich fiihrten die stark schiittenden Quellen
dem Fluf3 Kohlensdure mit niedrigen 13C/12C-Verhiltnissen zu.

Im Sommer sind die Bedingungen fiir den Isotopenaustausch mit der Atmosphére bei her-
abgesetzten FlieBgeschwindigkeiten giinstiger. Auflerdem entzieht in dieser Jahreszeit die
aquatische Flora dem Wasserkorper in grofem Umfang 2C und triagt damit wohl zusitzlich
zu hoheren BC/12C-Verhiltnissen der Kohlensdure bei. Bemerkenswert ist allerdings der
unvermittelte Abfall der Isotopenkurve um etwa 4 %o im Unterlauf der Agger, der auch noch
an der stromabwirts folgenden Probenentnahmestelle festgestellt wurde (Abb. 7).

Weiterhin fallen relativ ,schwere” Werte widhrend der Sommermonate in stirker ver-
schmutzten Abschnitten der Agger auf, erkennbar auch an hohen pH-Werten. Zuriickzufiih-
ren sind sie entweder direkt auf die anthropogenen Verunreinigungen bzw. deren Abbaupro-
dukte, oder darauf, daB} bei solch niedrigen Wasserstoff-Ionenkonzentrationen, wie sie in den
betreffenden Fluffabschnitten ermittelt wurden, keine phytogene CO,-Produktion mehr mog-
lich ist. jedenfalls stellen sich die Verhiltnisse bei weitaus hoherem Abflufl im Winter, ebenso
wie die Ionenkonzentration, ausgeglichener dar. (Abb. 7).

Ausblick

Um die offensichtlich jahreszeitlichen Verschiebungen der Kohlenstoff-Isotopenverhiltnisse
der Quellwasser ndher zu beleuchten, sind weitere Untersuchungen in engeren zeitlichen
Abschnitten nétig. auflerdem kénnten gleichzeitige Messungen der Isotopenvariationen in der
Bodenluft dazu beitragen, entsprechende Verschiebungen im Grundwasser besser zu verste-
hen. Dariiber hinaus gibt es bislang nur wenige Befunde iiber mikrobiologische Isotopenfrak-
tionierungen in der phreatischen Zone (z. B. CuareLLE et al. 1988), so daB ihr Einflu3 auf den
Kohlensduregehalt des Grundwassers nur schwer abgeschitzt werden kann. Hier wiirden wei-
tere Untersuchungen sicher lohnen.
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Biicherschau

Geologisches Landesamt Nordrhein-Westfalen: Der Malachitdom. Ein Beispiel interdisziplindrer Hohlen-
forschung im Sauerland. — 304 S., 136 Abb., 21 Tab., 16 Fototaf., 1 Karte; broschiert, Krefeld 1992, ISBN
3-86029-923-9, Preis DM 57,—.

Neben seinen Kartenwerken und der Zeitschrift ,,Fortschritte in der Geologie von Rheinland und West-
falen” gibt das Geologische Landesamt erfreulicherweise auch Sonderveroffentlichungen zu bestimmten
Themen in unregelmaBiger Folge heraus. Ein besonders interessanter Band dieser Veroffentlichungen sei
hier vorgestellt: 1987 wurde am Ostende des Briloner Massenkalkzuges im Sauerland bei Wiinnenberg-
Bleiwische von Briloner Hohlenforschern ein umfangreiches Héhlensystem entdeckt, das in einem Kalk-
steinbruch angeschnitten worden war. Unter Leitung des Geologischen Landesamtes wurde ein zweijéhri-
ges interdisziplinires Forschungsprogramm durchgefiihrt, dessen wichtigste Ergebnisse hier in einer Form
vorgelegt werden, die sowohl den Fachleuten wertvolle Informationen gibt als auch einer breiteren Offent-
lichkeit einen Eindruck von dem erfolgreichen Zusammenspiel moderner Untersuchungsmethoden ver-
mittelt. Es werden in 20 Einzelbeitrédgen von 35 Autoren Aspekte der Topographie dieser und benachbarter
Hohlen, der Geologie, der Mineralogie und Geochemie, der Morphologie des Karstsystems, der Hohlense-
dimente, der fossilen und rezenten Lebewelt, der ingenieurgeologischen Probleme der Standsicherheit, der
geophysikalischen Methoden zur Ortung von Hoéhlenfortsetzungen behandelt; am SchluB steht sogar eine
Schilderung der Pflanzenwelt im Steinbruchsbereich. Die Héhle hat deshalb besonderen Rang unter den
anderen mitteleuropédischen Hohlen, weil hier das Karstsystem einen Buntmetallerz-Gang des Briloner
Galmeibezirks angeschnitten hat, wodurch die Kalksinter z. T. prichtig blau und griin gefirbt wurden.
Das hat zu dem Namen ,,Malachitdom” gefiihrt. Ein Grofteil der Héhle liegt im geplanten Abbaubereich
des Steinbruchs, und es ist noch nicht geklirt, wie man einen dauerhaften Schutz bewerkstelligen kann.
Die Hohle wird aber auf keinen Fall in dem MaBe der Offentlichkeit zugénglich sein wie viele andere Hoh-
len von Sauerland und Bergischem Land. Deshalb ist den Herausgebern sehr dafiir zu danken, daB sie
dieses Naturwunder in anschaulicher Beschreibung und mit reichem, z. B. farbigem Illustrationsmaterial
fiir die Offentlichkeit in so ansprechender Form dokumentiert haben. W. Mever
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