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Die in diesem Bericht prasentierten Messdaten und Diagramme werden auch wieder auf einer
CD-ROM zur Verfiigung gestellt, die Interessierte bei der Rheingutestation Worms anfordern
konnen.
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Vorwort

Die Rheingutestation Worms ist seit ihrer Inbetriebnahme im Mai 1995 ein gelungenes Bei-
spiel fur landeribergreifende Zusammenarbeit beim Gewaésserschutz im ,,Drei-Lander-Eck*
direkt unterhalb des Ballungsraums Rhein-Neckar mit seinen wichtigen kommunalen und
industriellen Abwassereinleitern. Folgerichtig ist sie gemeinsame Station der drei Lander Ba-
den-Wurttemberg, Hessen und Rheinland-Pfalz unter der Betriebsfiihrung des Landesamtes
fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht (LUWG). Mit der Unterzeichnung einer
neuen Drei-Lander-Vereinbarung im September 2006 hatten die beteiligten Lander deutlich
gemacht, dass sie die gemeinschaftliche Uberwachung des Rheins bei Worms weiterhin fiir
notwendig halten. Trotz Mittelkiirzungen und der ab 2009 durch die Briickensanierung deut-
lich veranderten Rahmenbedingungen konnte das vereinbarte Mess- und Untersuchungspro-

gramm auch im 15. Betriebsjahr vollstandig bearbeitet werden.

Die in diesem Bericht und auf der CD-ROM niedergelegten Betriebsergebnisse zeigen an-
schaulich, welcher teilweise groRen Dynamik die Konzentrationen der Wasserinhaltsstoffe im
Rhein bei Worms durch die Einflisse vom linken und rechten Ufer unterliegen. Die Messer-
gebnisse belegen, dass sich die Rheinwasserqualitat einerseits weiter verbessert hat, anderer-
seits auch immer noch schadlichen Einfliissen ausgesetzt ist. Besonders die stoRweise auftre-
tenden Belastungen kdnnen nur mit einer zeitnahen Intensiviiberwachung aufgespirt und ver-

folgt werden.

Die Auswertung und Interpretation der Daten war ohne eine intensive Zusammenarbeit mit
den Fachbehtrden der beteiligten Lander nicht mdglich. Ihnen allen sei daflir gedankt.
Gleichzeitig gilt der Dank auch den Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern der Rheingutestation

Worms fur die mit beispielhaftem Engagement geleistete Umweltschutz-Arbeit.

Mit dem Dank verbunden ist die Zuversicht, dass die Rheingltestation auch zukinftig in vol-

lem Unfang ihren wertvollen Beitrag zum Gewaésserschutz leisten wird.

Mainz, im Mai 2011

Abteilung Gewasserschutz

(Peter Loch)
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RHEINGUTESTATION WORMS
TATIGKEITSBERICHT 2010

TEIL1 ARBEITSBERICHT

ZUSAMMENFASSUNG

Die von den drei Bundeslandern Baden-Wirttemberg, Hessen und Rheinland-Pfalz gemein-
sam betriebene Rheingutestation Worms legt hiermit ihren Téatigkeitsbericht 2010 vor. Trotz
der aufgrund der Mittelkiirzungen deutlich verdnderten Rahmenbedingungen konnte das ver-
einbarte Mess- und Untersuchungsprogramm auch im 15. Betriebsjahr vollstdndig bearbeitet
werden. Wie in den Vorjahren werden die Ergebnisse der Trendiiberwachung ebenso wie auf-
fallige Befunde der zeitnahen Alarmuberwachung dokumentiert und bewertet.

Wesentliche Aufgabe der Gewisser-Uberwachungsstation Worms ist die zeitnahe Uberwa-
chung der Wasserqualitét des Rheins unterhalb der im Raum Mannheim/Ludwigshafen ansas-
sigen Industrie. Zu dieser ,,Alarmuberwachung® werden kontinuierlich arbeitende Biotestsys-
teme sowie moderne Ubersichtsanalyseverfahren eingesetzt, die eine halbquantitative Erfas-
sung einer Vielzahl besonders geféhrlicher organischer Spurenstoffe ermdglicht (Screening-
Analytik mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie). Trotz schwerer Schaden, die ein
Blitzschlag im August an den Messeinrichtungen sowie an den Hausinstallationen anrichtete,
konnte der Messbetrieb weitgehend ungehindert aufrecht erhalten werden.

Im Jahre 2010 war bei den kontinuierlich arbeitenden und an ein automatisches Alarmie-
rungssystem angeschlossenen Biotests, ndmlich den bbe-Daphnientoximetern und dem DF-
Algentest, erstmals seit dem Jahr 2000 wieder ein Biotest-Alarm (Daphnientoximeter) der
hochsten Meldestufe zu verzeichnen, der im Zusammenhang mit einer unbeabsichtigten E-
mission eines Industriebetriebs stand. Dartiber hinaus gab es eine Reihe von Biotestreaktionen
auf niedrigerem Alarm-Niveau, die tlw. auch mit Verdnderungen der chemisch-
physikalischen Wasserqualitat korreliert werden konnten.

In der chemischen Intensiviiberwachung (GC/MS-Screening) lag die Zahl auffalliger Befunde
etwa auf dem Niveau der Vorjahre. Einmal (06.05.2010: Waschmittelhilfsstoff) wurde in der
linksrheinischen Leitung ein Alarm der Stufe ,,Gelbe Lampe* registriert. Rechtsrheinisch wa-
ren weiterhin vor allem die sog. ,,HALS"-Abwaésser (Hindered Amine Light Stabilisators),
vor allem Triacetonamin (TAA) auffallig. Befunde erhéhter Konzentrationen wurden regel-
méaRig im Rahmen des ,,Info-Austauschs* an die zustandigen Dienststellen der Nachbarlander
gemeldet. VereinbarungsgemaR wurden auch Uberschreitungen des Schwellenwerts fir die
»,Rote Lampe* bei TAA nicht mehr als solche gewertet, da kein unmittelbarer Handlungsbe-
darf bestand.
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Ausgeldst durch WAP-Meldungen aus Baden-Wirttemberg bzw. der Schweiz konnten im
Screening zwei Schadstoffwellen in beiden Gberwachten Leitungen nachvollzogen werden:
im Januar Triisobutylphosphat, im Juli 1-Piperidincarboxaldehyd und im Dezember N-Ethyl-
2-Pyrrolidon.

Wegen der laufenden Sanierung der Nibelungenbriicke musste auch 2010 das Trendmesspro-
gramm der Rheinglitestation Worms angepasst werden. Die Proben fiir die Uberblicksiiber-
wachung wurden 2010 wie schon im Vorjahr mit Unterstitzung der Messschiffe MS ,,Bur-
gund“ und MS ,,Max Honsell*“ gewonnen. Der aufwéndige Einsatz der Schiffe erforderte eine
Reduktion der Probenahmefrequenz auf 13 Messungen im Jahr (E28). Die Zahl der uber-
wachten KenngrolRen blieb gegentiber 2009 unverandert. Ungeachtet der dadurch verminder-
ten Menge an Analysedaten konnte der Trend der letzten Jahre bestétigt werden, dass der
Strom hinsichtlich der meisten untersuchten KenngréRen nur noch maRig belastet ist. Der
vorliegende Bericht belegt diese Aussage wiederum auch durch Langzeittrends. Wie im Vor-
jahr war die Zahl der festgestellten organischen Mikroverunreinigungen gering. Allerdings
wurden wiederum leicht- und schwerfliichtige organische Spurenstoffe — wenn auch in nied-
rigen Konzentrationen — gefunden. Die Treibstoff-Additiva MTBE und ETBE werden téglich
Uberwacht. Dabei konnten ausgepragte Konzentrationsspitzen bis tber 3 pg/L registriert wer-
den.

Eine Uberprifung der Umweltqualitatsnormen fir die untersuchten prioritdren, prioritaren
gefahrlichen und rheinrelevanten Stoffe bestétigt die trotz der Nahe bedeutender Einleitungen
relativ geringe Belastung des Stroms.

Die Rheingutestation war auch 2010 wiederum das Ziel von Besuchern aus aller Welt. 66
Gruppen, davon 8 aus dem Ausland, erhielten in Form von Vortragen und Fuhrungen Ein-
blick in die Arbeit der Rheingtestation und damit in die Qualitat der Gewaésseriiberwachung
am Rhein. Gerne angenommen wurde wieder das Angebot als Aullerschulischer Lernort mit
fiinf Lernstationen, an denen die Schilerinnen und Schiler unter Aufsicht, jedoch weitestge-
hend eigenstandig experimentieren konnten. Anldsslich des ,,Girls Day* am 22. April beka-
men zwei Schilerinnen Einblick in die naturwissenschaftlich-technischen Berufsbilder der
Station. Mit einen Tag der offenen Tur beteiligte sich die Rheingutestation am Sonntag, 12.
September, am bundesweiten ,, Tag des offenen Denkmals*. Weit iber hundert Gaste konnten
dabei mit Vortragen und weiteren Erlauterungen mit der Arbeit der RGS vertraut gemacht
werden. Sechsmal waren TV-Teams (SWR und gutenberg.tv) in der RGS, der SWR im Zu-
sammenhang mit seiner Live-Sendung der ,Landesschau® am 18. Mai, die zweifellos den
Hohepunkt der Offentlichkeitsarbeit darstellte.
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EINFUHRUNG

Abb. 1: Die ,,Landesschau* des SWR Rheinland-Pfalz tibertrug im Rahmen ihrer Themenwoche
»Wasserwelten* am 18. Mai 2010 rund eine Stunde lang live aus der Rheingutestation.

Der Messstationsbetrieb war 2010 stark durch die widrigen Umsténde der Briickensanierung
bestimmt. Schon 2009 musste die Messwasserleitung 2 am linken Briickenpfeiler auRer Be-
triecb genommen werden. Das Messprogramm (Uberblicksmessprogramm nach EG-
Wasserrahmenrichtlinie) wurde in der Folge mit Unterstiitzung der Messschiffe MS ,,Bur-
gund“ und MS ,,Max Honsell* und — in Anpassung an den erhéhten Aufwand — weiterhin in
einem vierwdchentlichen Rhythmus umgesetzt. Wie in den meisten Jahren zuvor konnte das
Messprogramm Uber das ganze Jahr hinweg weitgehend ltickenlos bearbeitet werden. Aller-
dings war es nun durch die Stilllegung der Entnahme in der Rheinmitte nicht mehr méglich,
durchgehend reprasentative Messwerte fur die kontinuierlich gemessenen KenngréRRen zu

erheben.

Der hier vorliegende TEIL 1 des Berichts referiert die Ergebnisse der kontinuierlichen Mes-
sungen sowie der im Laufe des Jahres gewonnenen Daten aus Laboranalysen. Auch die im
Rahmen der Alarmiberwachung gewonnenen Erkenntnisse werden referiert. Darliber hinaus
gibt Teil 1 eine Ubersicht tiber die Erledigung der Aufgaben, die vom Beirat der Rheingiite-

station in einem Arbeitsplan festgelegt wurden.

Der ABsCHNITT 1 befasst sich mit den kontinuierlich gemessenen Kenngré3en, den Summen-

kenngrolien, den anorganischen KenngréRen und den Biotests.
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Der ABscHNITT 2 ist ausfihrlicher den organischen Mikroverunreinigungen gewidmet. Hier

finden sich Tabellen und Diagramme im Anhang 2.1.

Eine Dokumentation der laufenden Dienstgeschafte der Rheingltestation Worms wird als
ABSCHNITT 3 geliefert. Diesem Kapitel sind Details tber die technischen Abl&ufe und Beson-
derheiten zu entnehmen. Hierin wird auch dargestellt, welche Aufgaben in der Rheingtesta-

tion als Gutestelle Rhein wahrgenommen wurden.

Im ABsCHNITT 4 schlief3lich werden die wichtigsten Kenngrofien néher erléutert.

Im TeEIL 2 des Tatigkeitsberichts werden in Tabellen und Diagrammen die Messergebnisse
der Rheingutestation Worms dokumentiert. In den Anhédngen 1.2 bis 1.4 zu diesem Teil sind
Ganglinien und Periodenmittelwerte der KenngréRRen in Tabellen und groitenteils farbigen
Diagrammen dargestellt. Der Anhang 1.5 listet die Biotestergebnisse auf. Anhang 3.1 enthalt
als Erganzung zu Abschnitt 1 Protokollausdrucke aus der stationsinternen Datenbank mit den

im Messjahr registrierten Mittel- und Extremwerten.
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ABSCHNITT 1
KONTINUIERLICHE M ESSUNGEN, SUMMENKENNGROSSEN,

ANORGANISCHE KENNGROSSEN UND BIOTESTS

1.1 ALLGEMEINES

2010 konnten die Messprogramme hinsichtlich der chemischen Analytik weitgehend liicken-
los bearbeitet werden. Die kontinuierlichen Messungen an den Leitungen 1 und 4 (linkes bzw.
rechtes Ufer) waren nur an wenigen Tagen unterbrochen, wenn die aufgrund der ortlichen
Abfluss- und Stromungsverhéltnisse mechanisch stark beanspruchten Messwasserpumpen

ausfielen und nicht sofort repariert werden konnten.

Das Probenahme- und Analysenschema ist dem Anhang 1.1 zu entnehmen.
Der erfasste Zeitraum entspricht — auBer fir die Ganglinien (hier: Kalenderjahr) — dem Mess-

jahr des Internationalen Rheinmessprogramms ,,Chemie®, ndmlich 28.12.2009 bis 26.12.2010.

1.2 ABFLUSS

Bei den dargestellten Messwerten (Anhang 1.2.1.1 bis 1.2.1.5) handelt es sich um die von der
Bundesanstalt fir Gewasserkunde (BfG) ubermittelten amtlichen Werte. Dargestellt sind die
auf die Messperioden des Internationalen Rheinmessprogramms ,,Chemie* verdichteten Wer-
te. Die Statistik in den Tabellen bezieht sich auf die Periodenmittel.

Das Abflussgeschehen wies zwar mehrere kleinere Spitzen auf (Abb. 1.2.1), blieb aber bis
zum Jahresende verhéltnismélig gleichméalig. Weder ausgesprochene Hochwasser- noch
deutliche Niedrigwasserphasen waren zu registrieren. Insbesondere wahrend der heil3en
Sommermonate (August) trug der relativ hohe Abfluss dazu bei, dass die Lebensgemeinschaft
im Rhein keiner Gefahr einer Beeintrdchtigung ausgesetzt war.

Den hochsten Abfluss mit bis zu 3380 m3/s (10.12.) gab es im Dezember. Es gab aber kein
ausgesprochenes Hochwasser-Ereignis. Das Jahr 2010 wies weniger Perioden niedriger Ab-
fliisse (< 1000 m?3/s) auf als das Jahr 2009. Der niedrigste Abfluss lag mit 819 m3/s im April
(26.04.2010) deutlich Gber den niedrigsten Abfliissen der Vorjahre. Der Mittelwert der tagli-
chen Abflusswerte lag mit 1430 im Bereich des langjahrigen Mittels (1931-2001) von 1420
m3/s (Anhang 1.2.1.5). Das Abflussverhaltnis von Rhein und Neckar betrug durchschnittlich
rund 11:1.
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Abfluss Rhein und Neckar 2010
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Abb. 1.2.1: Abfluss des Rheins und des Neckars bei Worms 2010
Die Wasserstandsschwankungen hatten in der Regel messbare Auswirkungen auf die Rhein-

wasserqualitat (vgl. Ganglinien fur Wassertemperatur Anhang 1.2.2.1, fur Sauerstoffgehalt
Anhang 1.2.5.1, fur SAK Anhang 1.2.6.1 und fur Triibung Anhang 1.2.7.1).
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1.3 BETRIEBSERGEBNISSE

1.3.1 Das M essprogramm

Tab. 1.3.1: Das Messprogramm 2010 der RGS Worms

Beschluss 42. Beiratssitzung
Messprogramm 2009
Worms
Status
Status IKSR/EU PN-Art 3 Analysen- IKSR/IEU PN-Art b Analysen-
(Legende unten)| 8- El% 2| rabor (Legende (28. E14, 2| rabor
28M usw.) N 28M usw.) N
unten*)
Allgemeine LeitkenngréBen JAmin- und Anilinverbindungen: wg Demontage MWL2:
Abfluss K 1 3,4-Dichloranilin 1,3 E28 1
Wassertemperatur K 1 2,4-Dimethylanilin 3 E28 1
Geloster Sauerstoff K 1 2,6-Dimethylanilin 3 E28 1
Sauerstoff-Sattigung - N,N,-Di nilin E28 1
pH K 1 [Schwerflichtige Einzelstoffe: wg Demontage MWL2:
Elektrische Leitfahigkeit K 1 1,2-Dichlorbenzol 3 E28 1 g
abfiltrierbare Stoffe/ - (K Trbg.) 1,3-Dichlorbenzol 3 E28 1 2
1,4-Dichlorbenzol 1,3 E28 1 @
@Jlrophlerende Stoffe wg Demontage MWL2: 1,2,4-Trichlorbenzol 1,3,4,5 E28 1 g
Ammonium-Stickstoff 1,2 E28 1 1,3,5-Trichlorbenzol 1,5 E28 1
Nitrit-Stickstoff E28 1 Nitrobenzol E28 1 %
Nitrat-Stickstoff E28 1 4-Nitrotoluol E28 1 =
Gesamtstickstoff E28 1 [2-Amino-4-Nitrotoluol E28 1
Orthophosphat-Phosphor E28 1 TCEP 6 E28 1
Gesamt-Phosphor 1 E28 1 [TCPP 6 E28 1
Carbamazepin 6 E28 1
6Ren 4-Chloranilin 1,2,3 E28 1
TOC E28 1 Hexachlorbutadien 1,3, 49 E28 1
DOC E28 1 PAK/Chlorinsektizide
[AOX 1 E28 1 Anthracen 3,49 E28 1
N Fluoranthen 1,4 E28 1
[Anorganische Stoffe .% Naphthalin 3,4 E28 1
Sulfat E28 1 = Benzo(a)pyren 1,49 E28 1
Chlorid E28 1 [0) Benzo(b)fluoranthen 1,49 E28 1
Kalium E28 1 = Benzo(g,h,i)perylen 1,49 E28 1
Natrium E28 1 =} Benzo(K)fluoranthen 1,4g E28 1
Calcium E28 1 - Indeno(1,2,3cd)pyren 1,4g E28 1
Magnesium E28 1
Endosulfan (alpha-, beta-Endosulfan) 1,3,4,5 E28 1 E
Komplexbildner: wg Demontage MWL2: [y-HCH 49 E28 1 2
EDTA 6 E28 1 Hexachlorbenzol E28 1 b
NTA 6 E28 1 Phenole 3
DTPA 6 E£28 1 p-Nonylphenol a9 E28 1 X
Triazine und wellere Einzelstofie; 2 Domontoge MWLZ para-tert.-Octylphenol 4 E28 1 %
Atrazin 1 Pentachlorphenol 1,345 E28 1 =)
Desethylatrazin 1 LKW -
Simazin 1 1,2-Dichlorethan 1,34 E28 1
TPPO 1 Dichlormethan 3,4 E28 1
(AIPA 1 Trichlormethan 1,34 E28 1
Phenylharnstoffderivate: MTBE 6 E28 1
Chlortoluron 1 ETBE 6 E28 1
Isoproturon 1 [Schwermetalle (gelést)
Diuron 4 1 Blei 4g E28 1
Phenoxyalkancarbonsauren: 5 Demontage MWL2 Cadmium 49 E28 1
2,4-D 1,3 E28 1 Kupfer E28 1
MCPA 2,3 E28 1 Nickel 49 E28 1
Mecoprop 2,3 E28 1 Legende*
Bentazon 123 E28 1 1 =rhein-relevanter Stoff gem. IKSR bzw. IKSR Zielvorgaben existent
* 1=jahrlich, 6=6-jahrlich 2 =Rhein-relevante Stoffe nach Anlage VIl WRRL, 1-9
3 = Stoffe der Anhénge | und Il der EU-Richtlinie 76/464/EWG
4, 4g = Prioritare (gefahrliche) Stoffe (Anlage X WRRL)
5 = OSPAR list of chemicals for priority action (identified 1998, 2000)
6 = Trinkwasser-relevante Stoffe (nach Vorschlag IAWR)

Schon 2006 war das Messprogramm in Anpassung an das Internationale Rheinmessprogramm
,Chemie“ (Anforderungen der WRRL) gegenuber den Vorjahren verandert worden, z. B.
durch Streichung einiger schwerfluchtiger Einzelstoffe und Pflanzenschutzmittel sowie durch
Neuaufnahme von leichtflichtigen Kohlenwasserstoff- und Phenolverbindungen. 2007 und
2008 musste das Messprogramm auch den geforderten EinsparmalRnahmen weiter angepasst
werden. Demzufolge wurde auch 2009 und 2010 u. a. auf die getrennte Analyse aus den ver-
schiedenen Messstrangen verzichtet. Schlief3lich wurde durchweg ein 28-taglicher Probenah-
merhythmus festgelegt, damit die Proben fiir das Messprogramm ausreichend kosteneffizient

mit den beiden Messschiffen gezogen werden konnten.
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1.3.2 M esstechnik und Dar stellung

1321 Routinemessungen

1.3.2.1.1 Kontinuierliche Messungen

In den 2 noch verbliebenen Messwasserleitungen (MWL) werden kontinuierlich die Kenn-
groRen Wassertemperatur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und Sauerstoffkonzentration
gemessen.

In Anhang 1.2 sind neben den aus den Tagesmittelwerten erzeugten Ganglinien auch die auf
die Messperioden des ,,Internationalen Rheinmessprogramms Chemie* verdichteten Werte
wiedergegeben. Diese Periodenmittel werden nur flr jede einzelne Messwasserleitung aufge-
fihrt. Die mit den Abflussfaktoren (vgl. Téatigkeitsberichte 1996-2009) gewichteten Mittel-
werte Uber den Rheinquerschnitt konnten nicht mehr ermittelt werden. Allerdings kamen die
Abflussfaktoren MWL1:MWL2:MWL4 = 20:60:20 fir die Uberblicksiiberwachung zum Tra-
gen (s. Kap. 1.3.3.2).

Die Messgerate fir die KenngrofRen Tribung und Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254
nm (SAK 254) werden alternierend halbstundenweise mit dem Messwasser aus einer anderen
Leitung beschickt (sog. Chargenmessungen).

Fur alle kontinuierlich gemessenen KenngréRen finden sich in Anhang 3.1 Tabellen mit den

Mittel- und Extremwerten.

1.3.2.1.2 Laborwerte

Die im Rahmen des Internationalen Rheinmessprogramms ,,Chemie* anfallenden Analysen
wurden gegen Entgelt in den Laboren des Landesamtes fur Umwelt, Wasserwirtschaft und
Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz (LUWG), der Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und
Naturschutz Baden-Wurttemberg (LUBW) und des Technologiezentrums Wasser (TZW) in
Karlsruhe durchgefiihrt. Naheres dazu ist der Tabelle 1.3.1 (S. 7) zu entnehmen.

Die Proben wurden entweder als 28-tagliche Einzelproben (E28) mit Unterstiitzung der Mess-
schiffe gewonnen, die an den 3 verbliebenen Messstellen 1, 2 und 4 Proben entnahmen. Die
Proben wurden dann im Labor der RGS ber den Rheinquerschnitt entsprechend den Abfluss-
faktoren (MWL1:MWL2:MWL4 = 20:60:20) zu einer Querschnittsmischprobe vereinigt und

den beauftragten Laboren nach angemessener Konservierung zugestellt.
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Sonderuntersuchungen erfolgten 2010 im Zusammenhang mit bekannt gewordenen Scha-
densereignissen und stationsinternen Biotest-Alarmen, aber auch zu Fragestellungen zur Qua-
litdtssicherung im RGS-Labor. Sie sind nicht Gegenstand dieses Berichtes, sondern wurden

zum grofRen Teil in eigenen Vermerken dokumentiert (vgl. auch Abschnitt 3 dieses Berichts).

1.3.3 Erlauterungen zu den Ergebnissen

1331 Kontinuierliche Messungen
1.3.3.1.1 Wassertemperatur (Anhang 1.2.2.1,1.2.2.2)
Die Einflusse der Industrie-Abwasserfahne (MWL 1, linksrheinisch) und der Miindungsfahne

des Neckars (MWL 4, rechtsrheinisch) waren durch den Wegfall der Entnahmen in der Fluss-
mitte nicht mehr zu belegen. Fast regelmé&Rig lag die Temperatur linksrheinisch tber der am
rechten Ufer, was auf den Einfluss der industriellen Kuhl- und Abwésser zuriickzufthren ist.
Besonders von Mai bis Juli erwdrmte der Neckar den Rhein jedoch rechts bis auf Werte in
ahnlicher GréRenordnung wie Kiihlwasser und Abwasser links. Manche Abflussspitze fiihrte
vor allem im Sommer zu leichten Temperaturriickgangen. Die hochste Temperatur (26,8 °C
links) wurde im Juli gemessen. Die niedrigste Temperatur lag mit 3,3 °C wieder etwas héher

als im besonders kalten Vorjahr.

Wassertem peratur 2010 (Tagesmittel) Mittelwert der Tagesmittel: MWL1: 14,3 °C, MWL4: 13,3 °C
30,0 Maximalwert: 26,8 °C (MWL 1, 12.07. 2010)
250 Minimalwert: 3,3°C (MWL 4, 10.01.2010)

© 150

10,0

50 1

0,0

Abb. 1.3.1: Wassertemperatur, Jahresgang 2010

‘ —Leitung 1 —Leitung 4 ‘

1.3.3.1.2 Elektrische Leitfdhigkeit (Anhang 1.2.3.1, 1.2.3.2)

Der Einfluss der Industrie-Abwasserfahne machte sich linksrheinisch in der Regel durch ho-
here Messwerte als an den anderen Entnahmestellen (solange dort gemessen wurde) bemerk-
bar. Rechtsrheinisch war sie insbesondere bei niedrigen Abflissen durch den Neckar und die

diversen Emissionen im Raum Mannheim gegeniber der linken Rheinseite (MWL 1) erhoht.
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Mittelwert der Tagesmittel: MWL1: 511 pS/cm

s elektr. Leitfahigkeit 2010 (Tagesmittel) MWL4: 507 pS/cm

1200 1 Maximalwert: 779 uS/cm (MWL 4, 05.02.2010)
Minimalwert: 369 uS/cm (MWL 4, 19.08.2010)

1000

800 +
MM W M’
400 +

200 ~

uS/cm

‘ —Leitung 1 —Leitung 4 ‘

Abb. 1.3.2: elektr. Leitfahigkeit, Jahresgang 2010

1.3.3.1.3 pH-Wert (Anhang 1.2.4.1,1.2.4.2)

Der pH-Wert zeigte im Allgemeinen an beiden Messstellen einen recht ausgeglichenen Ver-

lauf. In den Sommermonaten zeigte sich rechtsrheinisch — bedingt durch den CO,-Verbrauch

der im Neckar wachsenden Planktonalgen — ansatzweise ein Tagesrhythmus.

pH-Wert 2010 (Tagesmittel) Mittelwert der Tagesmittel: MWL1: 7,9
100 MWL4: 8,0
*5 T Maximalwert: 8,3 (MWL 4, mehrfach)
9,0 +
Minimalwert: 7,8 (MWL 1, mehrfach)

8,5 T
8.0 rny:lz‘m,&l__;b; xnm,m-‘“—W“"‘F
75T
7,0 T
6,5 T

6,0

Abb. 1.3.3: pH-Wert, Jahresgang 2010

—Leitung 1 —Leitung 4

1.3.3.1.4  Sauerstoffgehalt (Anhang 1.2.5.1 bis 1.2.5.2)
Der Sauerstoffgehalt blieb tber den gesamten Beobachtungszeitraum recht hoch. Selbst bei

den hoéheren Wassertemperaturen im Sommer sank der Sauerstoffgehalt nicht unter 6,2 mg/L,
einem niedrigeren Wert als im Vorjahr. Rechtsrheinisch war in den Sommermonaten — be-
dingt durch Algenbliten im staugeregelten Neckar — ein deutlicher Tagesrhythmus zu regist-

rieren. Insgesamt war die Sauerstoffsituation 2010 dhnlich gut wie in den Vorjahren.
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Sauerstoff—Konzentration 2010 Mittelwert der Tagesmittel: ~ MWL1: 9,8 mg/L, MWL4: 10,0 mg/L
(Tagesmittel aus K)
16 Maximalwert: 12,8 mg/L (MWL 4, 13.03.2010)
1 Minimalwert: 6,2 mg/L (MWL 1, 23.07.2010)
12 +
104 M 10-Perzentil 8,0 mg/L
=
?E" r Orientierungswerte gem. OGew\V* > 6 mg/L (guter Zustand)

> 8 mg/L (sehr guter Z.)

o N B O ®
L L L L
+ + +

Abb. 1.3.4: Sauerstoffgehalt, Jahresgang 2010

‘ ——Leitung 1 —Leitung 4 ‘

1.3.3.1.5 SAK 254 (Anhang 1.2.6.1, 1.2.6.2) und Trilbung (Anhang 1.2.7.1,1.2.7.2)

Der SAK und die Tribung wurden erwartungsgemaf’ in den 2 verbliebenen Messwasserlei-

tungen in unterschiedlichem Mal3e zum einen durch Regenereignisse und Abflussspitzen, zum
anderen vor allem linksrheinisch durch Anderungen im Betriebszustand der nahe gelegenen
grofRen Industrie-Klaranlage beeinflusst. Meist gingen kurzzeitige Erhéhungen der Tribung
mit Erhéhungen des SAK und anderer online gemessener KenngroéRen einher. Rechtsrhei-
nisch waren im Allgemeinen Tribung und SAK starker als linksrheinisch. Der SAK war
weitgehend durch naturbirtige Stoffe, wie z. B. Huminstoffe, und nicht durch anthropogene
Stoffe bestimmt. Eine eindeutig nur anthropogenen Ursachen zuzurechnende SAK-Erh6hung

war auch 2010 nicht zu registrieren.

SAK: Tribung:

MW der Periodenmittel: MWL1 6,4 1/m, MWL4 8,5 1/m MW der Periodenmittel: MWL1 14,1 TE/F, MWL4 19,1 TE/F
Maximalwert: 38,0 1/m (MWL 4, 10.12.2010) Maximalwert: 250 TE/F (MWL 4, 09.12.2010)
Minimalwert: 3,6 1/m (MWL 1, Juli 2010) Minimalwert: 4,0 TE/F (MWL 4, 21.07.2010)

1.3.3.1.6 Langjahrige Reihen 1995-2010

Die langjahrigen Datenreihen 1995-2010 fir die Kenngrofien Wassertemperatur, Sauerstoff-

gehalt, elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert sind im Anhang 1.4.1 fur die Datensatze darge-

stellt, bei denen es fur den Flussquerschnitt reprasentative Daten gibt.

1.3.3.1.6.1 Wassertemperatur (Anhang 1.4.1.1)
Trotz der hohen Temperaturspitzenwerte in den Jahren 2003-2006 ist in der Beobachtungszeit
der RGS insgesamt ein leicht negativer Trend der Wassertemperatur zu registrieren. Dieser

findet sich in allen Messwasserleitungen, aufer in der MWL 1.

! Bundes-Verordnung zum Schutz der Oberflachengewésser (Umsetzung der EU-Richtlinie 2008/195/EG uber Umweltquali-
tatsnormen im Bereich der Wasserpolitik — sog. EU-Richtlinie Uber prioritére Stoffe)
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Der Sauerstoffgehalt weist in den 16 betrachteten Jahren einen eindeutig positiven Trend auf.

Es gibt sowohl héhere Jahresmaxima als auch hohere Jahresminima.

Die Leitfahigkeit weist in den 16 betrachteten Jahren einen eindeutig negativen Trend auf.
Zunachst der Riickgang, ab Herbst 2002 die komplette Einstellung der Kalieinleitungen im

Elsass machte sich hier bemerkbar.

Der pH-Wert weist einen leichten Trend zu hoheren Werten auf. Eine endgultige Interpretati-

on ist Uber diesen relativ kurzen Zeitraum nicht moéglich

1332 L aboruntersuchungen E28

1.3.3.2.1 Allgemeines zu den anorganischen KenngroRen (Anhang 1.3.1 bis 1.3.12)

Im Jahre 2010 konnte — bis auf Einzelfalle — das komplette verringerte Messprogramm abge-
arbeitet werden. Alle KenngroRen wurden im Zentrallabor des Landesamts fur Umwelt, Was-

serwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz analysiert.

1.3.3.2.2 Ammonium-Stickstoff (Anhang 1.3.1, 1.4.2.1)

Wie alle anorganischen KenngroRen wurde Ammonium-Stickstoff aus einer Mischprobe ana-
lysiert, in die die drei verbliebenen Messstellen den Abflussfaktoren (vgl. Erlauterung Ab-
schnitt 1.3.2.1.2) entsprechend gewichtet eingingen. Nach der deutlichen Reduktion der Am-
monium-N-Konzentration in MWL 1 seit etwa 2003 infolge der Ertlichtigung der BASF-
Kléranlage (Abb. 1.3.5) wird seit 2007 auf die getrennte Analyse aus allen Leitungen verzich-
tet. Die Ammonium-N-Konzentration war 2010 mit einem Mittelwert von 0,04 pg/L und
zahlreichen Messwerten unter der Bestimmungsgrenze weiterhin sehr niedrig, wenn auch —

bedingt durch die Konzentrationsspitze im Februar — hoher als in den VVorjahren.

Mittelwert: 0,04 mg/L

Maximalwert: 0,19 mg/L (17.02.2010) Minimalwert: < 0,02 mg/L (mehrfach)
Transport: 0,050 kg/s

Orientierungswerte gem. OGewV < 0,04 mg/L (guter Zustand)

< 0,03 mg/L (sehr guter Zustand)
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Rhein bei Worms
Ammonium-N, MWL 1-4

Abb. 1.3.5: Ammonium-N 1996-2010

1.3.3.2.3  Nitrit-Stickstoff (Anhang 1.3.2)
Die niedrige Konzentration an Nitrit-Stickstoff ist auf die gute Sauerstoffversorgung des

Rheins zurtickzufihren.

Mittelwert: 0,01 mg/L

Maximalwert: 0,03 mg/L (Jan,.Feb. 2010)
Minimalwert: < 0,01 mg/L (mehrfach)
Transport: 0,016 kg/s

1.3.3.24 Nitrat-Stickstoff (Anhang 1.3.3)

Die Konzentration an Nitrat-Stickstoff zeigt einen ausgeprégten Jahresgang mit niedrigeren

Werten im Sommer. Hierin ist die temperaturbedingt unterschiedliche Stoffwechselaktivitét

von Organismen, die Stickstoff verwerten, widergespiegelt.

Mittelwert: 1,9 mg/L

Maximalwert: 2,9 mg/L (18.01.2010)
Minimalwert: 1,3 mg/L (02.08., 30.08.2010)
Transport: 2,7 kgls

1.3.3.25 Gesamt-Stickstoff (TN) (Anhang 1.3.4,1.4.2.2)
Mit dem Gesamtstickstoff wird in einem eigenen Analysengang die Summe aus Ammonium-,

Nitrit-, Nitrat- und organischem Stickstoff erfasst. Gesamt-N wird seit 2007 aus einer gewich-
teten Mischprobe Uber den Gesamtquerschnitt analysiert. Es gab einen ausgeprégten Jahres-
gang, da der Gesamt-Stickstoff-Gehalt im Wesentlichen durch Nitrat-N bestimmt wird. Die
Stickstoffkonzentration schwankte zwischen 1,7 und 3,4 mg/L. Die hohen Werte traten in den
Wintermonaten auf, wenn die Stoffwechselaktivitat Stickstoff verwertender Organismen be-
sonders niedrig ist. Der BLMP-Bewirtschaftungszielwert von 3,0 mg/L fur den Jahresmittel-
wert wurde an der Messstelle Worms mit 2,4 mg/L eingehalten. Die mehrjahrige Betrachtung

(1996-2010, Abb. 1.3.6) belegt einen klaren Trend zu immer niedrigeren Konzentrationen.
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Mittelwert: 2,4 mg/L
Maximalwert: 3,4 mg/L (18.01.2010)
Minimalwert: 1,7 mg/L (30.08.2010)
Transport: 3,3 kgls
Rhein bei Worms
Gesamt-N MWL 1-4
mg/L

8,0
7,04

6,0 4

5,0

4,0 4

{y =-0,0001x + 7,6998
{ R*=0,103
\ |
& PSS
¥ 0 ¥ & oF F oF oF oF oF o oF oF F F
’ NS AN G RS A A A VA A NG Abb. 1.3.6: Gesamt-N 1996-2010

1.3.3.2.6  Ortho-Phosphat-Phosphor (Anhang 1.3.5)
Neben Stickstoff ist Phosphor der wichtigste Pflanzennéhrstoff (Dinger). Direkt verfugbar fiir

Wasserpflanzen ist das geldste ortho-Phosphat. Ein eigentlich zu erwartender Jahresgang

(Pflanzennahrstoff, vgl. Stickstoff) war wie seit 2006 nicht zu erkennen, wenn es auch im

Sommer eine Tendenz zu niedrigeren Werten zu geben scheint. Die Phosphat-Konzentration

schien eher leicht mit dem Abfluss in Verbindung zu stehen (Verdinnungseffekte bzw. diffu-

se Eintrage bei ansteigenden Wasserstanden).

Mittelwert: 0,04 mg/L

Maximalwert: 0,10 mg/L (17.02.2010)

Minimalwert: 0,01 mg/L (02.08.2010)

Transport: 0,053 kg/s

Orientierungswerte gem. OGewV < 0,07 mg/L (guter Zustand)

< 0,04 mg/L (sehr guter Zustand)

1.3.3.2.7 Gesamt-Phosphor (Anhang 1.3.6)
Die Konzentration an Gesamt-Phosphor war weiterhin recht niedrig. Der Transport folgte im

Wesentlichen den Abflusswerten (weiteres s. Abschnitt 1.3.3.2.6).

Mittelwert: 0,07 mg/L

Maximalwert: 0,13 mg/L (17.02.2010)

Minimalwert: 0,04 mg/L (12.04.2010)

Transport: 0,095 kg/s

Orientierungswerte gem. OGewV < 0,10 mg/L (guter Zustand)

< 0,05 mg/L (sehr guter Zustand)
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1.3.3.2.8 Chlorid (Anhang 1.3.7,1.4.2.3)

Die seit einigen Jahren nur noch geringe Konzentration an Chlorid rechtfertigte seit 2009 die

weitere Extensivierung der Uberwachung, die aus 14-taglichen Einzelproben (jeweils gewich-
tete Mischprobe Uber den Querschnitt) bestand. Der langjahrige Trend zur Verringerung der
Konzentration setzte sich weiter fort (Abb. 1.3.7, vgl. auch elektr. Leitfédhigkeit, Kap.
1.3.3.1.2, Anhang 1.4.1.3).

Mittelwert: 30 mg/L Orientierungswerte gem. Bundesverordnung < 200 mg/L (guter Zustand)
Maximalwert: 48 mg/L (18.01.2010) < 50 mg/L (sehr guter Zustand)
Minimalwert: 19 mg/L (30.08.2010)
Transport: 38 kgls
mgiL Rhein bei Worms
Chlorid, MWL 1-4
250
200
o]
y =-0,0093x + 399,81
” l R?=0,2905
100 T
50 7
ol
$ & & PP PSS . H _
&9& &g\y“ &9&&&»“ &9& Q@_@Q&y&@ye&gf &&r_ﬁ&gf &9\@0&9@&9@0&@ Abb. 1.3.7: Chlorid 1996-2010

1.3.3.2.9 Sulfat (Anhang 1.3.8)

Die Werte, die zwischen 26 mg/L und 53 mg/L schwankten, weisen auf schwach ausgepragte

anthropogene Einflisse hin. Auch der Maximalwert und der Transport lagen auf dem niedri-

gen Niveau der Vorjahre.

Mittelwert: 40 mg/L
Maximalwert: 53 mg/L (18.01.2010)
Minimalwert: 26 mg/L (22.11.2010)
Transport: 56 kg/s

1.3.3.2.10. DOC, TOC (Anhang 1.3.9 bzw. 1.3.10)

DOC und TOC wiesen (ber das Jahr relativ niedrige Werte auf. Sie bewegten sich in einem

fir den Sauerstoffhaushalt unkritischen Bereich. Die Transportspitzen folgten im Wesentli-

chen den Abflussspitzen.

DOC wittelwert: 2,1 mg/L TOC Mittelwert: 2,4 mg/L
Maximalwert: 3,1 mg/L (15.12.2010) Maximalwert: 3,6 mg/L (15.12.2010)
Minimalwert: 1,5 mg/L (25.10.2010) Minimalwert: 1,6 mg/L (27.09.2010)
Transport: 3,1 kgls Transport: 3,6 kg/s
Orientierungswerte gem. OGewV <7 mg/L (guter Zustand)

< 5 mg/L (sehr guter Zustand)
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1.3.3.2.11 AOX (Anhang 1.3.11)

Nachdem sich in den vergangenen Jahren die Konzentrationen in MWL 1 und in der Quer-

schnitts-Mischprobe in der Regel nur wenig unterschieden hatten, wird der AOX seit 2008
lediglich in der gewichteten Mischprobe aus den drei verbliebenen Leitungen analysiert. Der
Trend zum Ruckgang der Konzentration bestatigte sich auch 2010. Der Jahresmittelwert lag

wieder unter der Bestimmungsgrenze von 10 pg/L (vgl. Abb. 1.3.8).

) Mittelwert: <10 pg/L
AOX Messstelle Mainz/Worms
5 Jahresmittelwert Maximalwert: 14 pg/L (15.12.2010)
Minimalwert: <10 pg/L (mehrfach)
40 4 Transport: <16 g/s
g 30 -
é 20 | Worms
< < << << <<
10 . . .
Abb. 1.3.8: AOX-Konzentration 1990-1996 im Rhein
0 bei Mainz (hellgrau) bzw. 1997-2010 bei Worms
P Vo> P X P > e O (dunkelgrau).
PPN g
TELF LT TS S S

1.3.3.2.12 Alkali- und Erdalkalimetalle (Anhang 1.3.12)

Die Konzentrationsanderungen an Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium werden vor

allem durch Verdinnungseffekte bei sich anderndem Abfluss bestimmt. Die Alkalimetalle
liegen vor allem als Chloridverbindungen vor, wobei eventuelle Probleme mit dem Chlorid
selbst in Verbindung stehen. Die Erdalkalimetalle bestimmen vor allem als Carbonate die
Wasserharte. Die gemessenen Konzentrationen lagen weit unter den fir die Trinkwasserauf-

bereitung kritischen Werten.

Tab. 1.3.2: Konzentrationen der Alkali- und Erdalkalimetalle 2010 aus 28-taglichen Einzelproben.

Natrium Kalium Calcium Magnesium
Mittelwert [mg/L] 20 29 67 9,6
Maximalwert [mg/L] 31 3,5 79 12
Minimalwert [mg/L] 13 2,5 57 8,2
Transport [kg/s] 27 4,1 95 14

1.3.3.2.13 Schwermetalle (geldst) (Anhang 1.3.13)

Die Bestimmungen der Wasserrahmenrichtlinie erfordern die Analyse der geldsten Schwer-

metalle aus der Wasserphase, wenn sie prioritare (p) oder prioritare gefahrliche (pg) Stoffe
sind.
Alle Schwermetallkonzentrationen waren unauffallig. Die Umweltqualitatsnormen (UQN)

waren alle eingehalten (Tab. 1.3.3).
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Tab. 1.3.3: Konzentrationen der geldsten Schwermetalle 2010 aus 28-taglichen Einzelproben. Bewertung fiir Cd,
Ni, Pb gem. Richtlinie 2008/105/EG. UQN fir Cu und Zn gibt es nur fur die Schwebstoffphase.

Cd Cu Ni Pb Zn
Status WRRL pg p p
UQN JD [ug/L] <0,08 20 7,2
UQN ZHK [pg/L] <045
Mittelwert [ug/L] <0,02 2,27 0,87 <0,2 4,6
Maximalwert [pg/L] 0,02 3,83 14 0,29 8,9
Minimalwert [ug/L] <0,02 0,81 0,56 <0,2 2,0
Transport [g/s] <0,019 3,1 1,3 <0,20 6,6
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134 Biotests
1341 Daphnientoximeter

1.3.4.1.1 Routineliberwachung

Abb. 1.3.9: Die beiden Testkammern eines Abb. 1.3.10: In der laufenden Uberwachung ist im-
Daphnientoximeters werden parallel mit je mer nur eine Messkammer mit Daphnien zu sehen
10 Daphnien betrieben. (Segment links oben). Die Schwimmwege der einzel-

nen Testtiere werden farbig nachgezeichnet (Segment
Mitte oben). Die Ampel im mittleren Bildteil bietet
eine schnelle optische Kontrolle des Alarmstatus. Im
unten positionierten Diagramm kénnen alle zur Ver-
fligung stehenden Parameter dargestellt werden.

In der RGS werden zwei Online-Daphnientoximeter der Fa. bbe Moldaenke betrieben. Die
beiden Geréte arbeiten jeweils mit Rheinwasser der rechten oder linken Uferseite und alar-
mieren bei auffalligen Verhaltensdnderungen der Testtiere die Rufbereitschaft der RGS. So-
mit kommt ihnen eine zentrale Funktion als Trigger in der Alarmiberwachung der RGS zu.
Zusétzlich steht ein altes Einkammer-Daphnientoximeter fiir Chemikalientests und Sonderun-
tersuchungen zur Verfligung.

Im Berichtszeitraum 2010 wurde 1 Daphnienalarm der Klassifizierung ,,Meldestufe” regist-
riert. Dies war der erste Alarm der Meldestufe seit Dezember 2000. Dar(iber hinaus wurden 6
»Ereignisse” und 3 ,Hinweise* registriert. Insgesamt wurden auf der Messwasserleitung 1
(linke Rheinseite) 8 Daphnienreaktionen und auf der Messwasserleitung 4 (rechte Rheinseite)
10 Daphnienreaktionen aufgezeichnet. (vgl. Tab. 1.3.3, Abb. 1.3.11 und Anhang 1.5).

In insgesamt 6 Fallen konnte eine Validierung von auffalligem Daphnienverhalten durch ver-

anderte Messwerte der Online-Kenngréf3en oder durch chemische Begleitanalytik stattfinden.
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Tab. 1.3.4: AulRergewdhnliche Befunde beim bbe-Daphnientoximeter 2010

MWL1
Datum Klassifizierung Auffallige Online-Kenngré3en und / oder
Chemische Begleitanalytik
15.1.2010 Auffalligkeit Tauwetter nach Schneeperiode
18.1.2010 Meldestufe Korreliert mit BASF-Meldung Styronal D628 - Rheininfo, Analytik TOC
24.2.2010 Ereignis
19.3.2010 Auffalligkeit
3.6.2010 Ereignis
18.9.2010 Ereignis
7.10.2010 Auffalligkeit
MWL4
Datum Klassifizierung Auffallige Online-Kenngréf3en und / oder
Chemische Begleitanalytik
3.-4.2.2010 Hinweis Regenfalle nach Frostperiode, Anstieg Leitfahigkeit und Triilbung
11.2.2010 Ereignis
13.2.2010 Auffalligkeit
20.-21.3.2010 Auffalligkeit
24.4.2010 Hinweis extremes pH-Minimum auf MWL 4
7.5.2010 Auffalligkeit
12.5.2010 Ereignis Tote Daphnien in den Kammern nachgewiesen
Ab 14.05. gab es durch Starkregen bedingt einen Anstieg von Triibung und
SAK und eine den vorhergehenden Alarmen gleichende Abnahme der Anzahl
16.5.2010 Ereignis der Testdaphnien von 10 auf 6 Tiere.
Die optische Kontrolle ergab 8 aktive Daphnien, davon 2 so geschédigt, dass
die Bewegungen aufféllig erschienen. 2 Daphnien konnten mit dem Binokular
tot nachgewiesen werden.
18.9.2010 Auffalligkeit
7.-8.10.2010 Hinweis pH-Minimum auf L4
Daphnienreaktionen in Worms
55
50
45 I B Anzahl Daphnienreaktionen L1
40 B Anzahl Daphnienreaktionen L4
35 B Anzahl Meldestufe
=
g
c
<

© QA D O QO 5> 4 D  H» o D o O .
FEFELLETEEE S Abb. 1.3.11: Entwicklung der Zahl der Daph-
Jahr nientest-Alarme seit Inbetriebnahme der Station.
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1.34.1.2 Technische Ausfalle und Fehlalarme

Im Betriebsjahr 2010 kam es insgesamt zu unerfreulichen 10 Fehlalarmen. Davon waren 5
durch technische Probleme (Hardwarealarm) und 2 durch eine gestorte Erkennung der Kame-
ra ausgeldst worden. Bei den restlichen Alarmen, die nicht durch eindeutig aufféalliges Verhal-
ten der Daphnien ausgelost wurden, handelte es sich um ein Problem der Parametereinstel-
lung, welches im Zuge der laufenden Optimierungen behoben werden konnte (s. Kap.
1.3.4.1.3).

Durch die notwendig gewordene Aufristung des PCs und der Videokamera beider Daphnien-
toximeter durch die Fa. bbe Moldaenke war das Daphnientoximeter 2 vom 27.10.2009 bis
zum 07.04.2010 auRer Betrieb. Die Uberwachung der Messwasserleitung 4 wurde in dieser
Zeit durch das Daphnientoximeter 1 mit nur je einer Messkammer pro Messwasserleitung
gewadhrleistet.

Das Daphnientoximeter 1 wurde nach Inbetriebnahme des aufgerusteten Toximeters 2 vom
7.4.2010 bis zum 21.6.2010 aufBer Betrieb genommen und zur Aufristung verschickt. Wieder
konnte die Uberwachung beider Messwasserleitungen von dem anderen Testgerat ibernom-
men werden.

Bei einem Blitzeinschlag in die Station im August wurde im Daphnientoximeter 2 eine Plati-
ne beschadigt. Dadurch fiel das Gerat vom 27.8. bis zum 16.09.2010 aus. Die Uberwachung
der Messwasserleitung 4 konnte mit einer Kammer vom Daphnientoximeter 1 Gbernommen

werden.

1.3.4.1.3 Anpassung der Parametereinstellung

Im Laufe des Betriebs, nicht zuletzt durch die Anforderung moglichst sensitiv die Qualitét des
Rheinwassers zu Uberwachen, zeigte sich, dass die vom Hersteller vorgesehene Alarmeinstel-
lung fiir den Betrieb eines Zweikammergerates deutlich erkennbare Verhaltensanderungen der
Daphnien nicht zuverlassig als ,,Alarm“ erkennt und daher die Rufbereitschaft auch nicht a-
larmiert. Aus diesem Grund wurde fiir das Betriebsjahr 2010 eine Umstellung der Onlineaus-
wertung auf ,,Einzelkammerauswertung* vorgenommen, wie sie auch von anderen Betreibern
des Testgerates gefahren wird.

Die Beflrchtung, dass die Anzahl der Alarmierungen und auch die Zahl der Fehlalarme durch
diese MalRnahme ansteigt, zeigte sich als begriindet. Jedoch konnte ein Teil der Fehlalarme

durch eine weitere Optimierung der Parametereinstellung geklart werden (Abb. 1.3.12).

Rheingutestation Worms im Landesamt fir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz — Tétigkeitsbericht 2010 —



21

x
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Z
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Abb. 1.3.12: Im Laufe des Jahres 2010 neu eingefiihrte Gewichtung der einzelnen Parameter zur
Berechnung des Toxischen Index im Daphnientoximeter.

Die wichtigste Anderung betrifft den Modus der Verkniipfung der beiden parallel betriebenen
Messkammern eines Gerdtes, der von ,,und“- auf ,,oder“-Verknlpfung geandert wurde. Dies
fiihrt in der Praxis bereits bei Uberschreitung der roten Alarmgrenze bei nur einer der beiden
Messkammern zu einer Alarmierung der Rufbereitschaft sowie zur automatischen Auslésung
einer Alarmprobenahme. Das Verhalten der Daphnien in der zweiten Messkammer wird bei
der Bewertung (Klassifizierung) zur Validierung des Alarms hinzugezogen, wobei bereits
eine eindeutige Verhaltensanderung der Testtiere innerhalb eines Zeitfensters von 120 Minu-
ten fir eine Klassifizierung zum ,,Ereignis® oder ,,Alarm* ausreicht. AulRerdem wurde die
Anzahl der Parameter reduziert. Insbesondere die parallele Bewertung der beiden ,,Fraktalen
fihrte zu Fehlalarmen, da beide das gleiche Verhalten der Testtiere mit unterschiedlichen
mathematischen Mitteln bewerten. Mit der Herausnahme des Parameters ,,Fraktale Dimensi-
on (Boxcounting)* konnte dieses Problem behoben werden.

»HOhen-,, und ,,Weiten-Klassen-Index* wurden komplett aus der Wertung genommen, da die-

se keine reproduzierbaren Ergebnisse zeigen.
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Meldeschema Daphnientoximeter Rheingutestation Worms
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Abb. 1.3.14: Meldeschema der RGS bei auffalligen Befunden
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1.3.4.1.4 Klassifizierung und Alarmierung

Die Klassifizierung von auffélligen Verhaltensanderungen der Daphnien erfolgt in 4 Klassen.
Auffalligkeit und Hinweis werden bei Uberschreitung der gelben Alarmgrenze klassifiziert.
Erst bei Uberschreitung der Alarmgrenze in einer der beiden Messkammern wird die

Rufbereitschaft alarmiert, und es erfolgt eine zeitnahe Validierung des Alarms.

Biotest-Alarmklassen (Schema)

Auffalligkeit Hinweis Ereignis Alarm
chemisch-physikalische chemisch-physikalische chemisch-physikalische chemisch-physikalische
Messungen Messungen Messungen Messungen

20 20 20 20
2515 2515 EEIS Egm
Eg 10 E% 10 g% 10 g% 10
gi s _ _ M 2 ® _ _ g ®

o 0 o 0

5 3 1 1 3 5 7 9 11 13 15 5 3 -1 1 3 5 7 9 11 13 15 5 -3 1 1 3 5 7 9 11 13 15 S5 3 1 1 3 5 7 9 11 13 15
Zeit Zeit Zeit Zeit
Reaktion des Biotests Reaktion des Biotests Reaktion des Biotests Reaktion des Biotests
2 20 20 20

5o Tos Eos ALARM Zss ALARM
EZ EZ EX %
53210 _— £510 - 53210 5310
g3 i gz ] £
11T L Ll 11T
K < < <

o Il il <, 11 il o 11 il 0 11 il

5 3 4 1 3 5 7 9 11 13 15 5 84 -1 1 3 5 7 9 11 13 15 5 3 1 1 3 5 7 9 11 13 15 5 3 1 1 3 5 7 9 11 1315
Zeit Zeit Zeit Zeit

Abb. 1.3.13: Schema der Biotest-Alarmklassen gem. Festlegung des LAWA- bzw. DK-AK ,,Biomonitoring*

Bis zur Klassifizierung ,JNERi“ und der daraus resultierenden Weitergabe als Meldung im
»Info-Austausch®, ggf. aber auch als ,,WAP-Information* oder sogar ,Warnung*“ missen
noch mehrere Stufen zur Absicherung durchlaufen werden:

- Kontrolle des technisch einwandfreien Betriebs des Gerétes vor und wéhrend des Alarms;

- Validierung des Alarmverhaltens durch ebenfalls eindeutig auffalliges Verhalten in der
zweiten Messkammer;

- Eine Klassifizierung als ,,Alarm* erfolgt nur bei einer gleichzeitig oder kurz vorher aufge-
tretenen Auffalligkeit eines der chemisch-physikalischen Online-Parameter, oder bei einer
zeitlich korrespondierenden Meldung durch Industrie oder Behdrden tber eine erfolgte
Gewadsserverschmutzung;

- Eine nachtragliche Hoherklassifizierung vom Ereignis zum Alarm kann erfolgen, wenn
auffallige Messwerte in der erst am darauffolgenden Tag analysierten Screening-Probe
dies nahelegen.

Die Verknipfung der internen Klassifizierung von Daphnienalarmen in der RGS mit dem

Warn- und Alarmdienst Rhein ist in dem ,,Meldeschema Daphnientoximeter Rheinglitestation

Worms* auf S. 22 verdeutlicht.
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1.3.4.1.5 Sonderversuche und auRergewOhnliche Befunde 2010

Am 18.01.2010 wurde der RGS von der BASF eine Gewaésserverunreinigung durch Styronal
gemeldet. Zeitlich korrespondierend wurde vom Daphnientoximeter an der MWL1 ein roter
Alarm ausgelost (Abb. 1.3.15).

Die rote punktierte Linie markiert das theoretische Maxi-
mum der Schadstoffwelle (Annahme: Einleitung 1,2 t
Styronal von 12-14 Uhr bei Rhein-km 427).

Daphnienreaktion 18.-!9 01.2010
Tox-Index

ca. 18:20 Uhr wurde die rote Alarmschwelle des Tox-
Index lberschritten - ,,Alarmierung der Rufbereitschaft*

Index [rel. Einheiten]
®
S

Daphnienreaktion 18.—:9 01.2010
Geschwindigiit

Die Daphnien zeigen durch den Parameter Mittlere Ge-
- ks schwindigkeit eine Hyperaktivitat.

Index [rel. Einheiten]

L]
Kontinuierliche Megswerte

18190120 Der SAK beginnt zu steigen.

Abb. 1.3.15: Zeitliche Korrespondenz zwischen der Styronal-Welle und den Befunden verschiedener Online-
KenngréRen sowie im Daphnientoximeter.
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Im Sicherheitsdatenblatt fir Styronal D628 wird der EC50 fur Daphnia magna (48 h) mit >
100 mg/L angegeben, ebenso die Fischtoxizitdt (96 h). Diese Konzentration liegt um rund 3
Grolkenordnungen Gber den im konkreten Fall zu erwartenden Konzentrationen. Jedoch exis-
tiert der Hinweis, dass der Stoff die Fischkiemen verklebt. AuBerdem ist Styronal biologisch
nicht abbaubar und adsorbiert an Schlamm bzw. Schwebstoffe. Aufgrund dieser Angaben
erschien die Mdglichkeit naheliegend, dass Styronal durchaus negativ auf das Verhalten von
Daphnien wirken konnte, z. B. durch ein Verkleben der Schwimmantennen.

Nach der Bereitstellung einer Probe des Styronal D628 durch die BASF konnten Testlaufe
mit einer Zudosierung des Stoffes in unterschiedlichen Konzentrationen mit dem Daphniento-

ximeter 3 durchgefiihrt werden.

Versuchsaufbau:  1-Kammer-Daphnientoximeter
10 Daphnien, ca. 24 h alt
5L KS (= ,,kinstliches SuRwasser) im 5-L-Messkolben
+ 0,125 g Montmorillonit (entspr. definiertem Schwebstoffgehalt)
+ abfiltrierte Lebendalgen (Chlorella);
Sténdig gerihrt und im Kreislauf betrieben.
Testkonzentrationen:
100 pL /5 L KS Styronal D628 (Emulsion wie von der BASF geliefert)
200 pL /5 L KS Styronal D628

Abb. 1.3.16: Reaktionen der Testtiere im Daphnientoximeter auf Zugabe von Styronal. Nach hinreichend langer
Einwirkzeit (griines Rechteck) wurde die rote Alarmschwelle des ,,toxischen Index* mehrmals Uiberschritten.
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Beobachtung:

Schon bei Zugabe von geringen Mengen Styronal ist eine extrem starke Trubung des Medi-
ums zu beobachten. Zugabe von mehr als 300 pl der gelieferten Styronal-Emulsion erzeugt
eine Tribung, die die Erkennung der Daphnien durch die Videokamera beeintréchtigt.
Wahrend des Tests konnte eine weil3e, sandige Ablagerung im Ausgasungsgefal beobachtet
werden. Vermutlich sorgt die stark adhdsive Eigenschaft des Styronals (Klebemittel) fiir die
Verklumpung von Schwebstoffen.

Das Styronal bewirkte in den Versuchen eine Verhaltensanderung der Daphnien. Damit ist
wahrscheinlich, dass es auch online einen Daphnienalarm induzieren kann. Eine akute Sché-

digung der Testorganismen konnte in diesem Testrahmen jedoch nicht nachgewiesen werden.

Im Zuge der Storfallmeldung wurde durch den verursachenden Industriebtrieb konkret nach
Auffalligkeiten im Daphnientoximeter angefragt. Hier konnte eine eindeutige Entwarnung
gegeben werden, da die Daphnien keine Verhaltensauffalligkeit innerhalb des betroffenen

Zeitraums zeigten.
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1342 Algentest

Abb. 1.3.15: Algentest an seinem Standort in der Abb. 1.3.16: Chlamydomonas reinhardtii
RGS. Aufstellung von links nach rechts: Add-on fir (www.2.bp.blogspot.com/_DZH2cmCoois/Rw-YR_zsKl/
den taglich durchgefiihrten Empfindlichkeitstest mit AAAAAAAAMILIXdX_W03W4/s1600-h/chlamydomonas jpg)

Atrazin, Messgerat, Algenhélterung, Flasche mit
Nahrmedium fir die Algen

Seit 1997 wird der DF-Algentest in der RGS betrieben und stdndig weiter optimiert. Der Bio-
test Uberwacht das Rheinwasser der Messwasserleitung 1 (linke Rheinseite). Als Testorga-
nismus wird derzeit die Alge Chlamydomonas reinhardtii eingesetzt, die sehr empfindlich auf
Herbizide reagiert.

Im laufenden Betriebszeitraum 2010 konnte der DF-Algentest ohne langfristige Ausfélle be-
trieben werden. Allerdings kam es ab Mai 2010 zu mehreren Laufzeitfehlern im Software-
Programm, die zu einem Abbruch der Messreihen fuhrten. Ein Update des DF-Win-
Programms konnte den Fehler jedoch nicht eliminieren. Die Ursachenbehebung steht deshalb
noch aus.

Als VerbesserungsmalRnahmen wurden zwei Pumpen durch neue Edelstahlpumpen ersetzt
und neue Kupplungen eingebaut. Diese Malinahmen fuhren dazu, dass die Pumpen gleichmé-
Riger anlaufen und somit die Messkurven einen ruhigeren Verlauf zeigen.

Als Referenzchemikalie wird seit Juni 2010 anstatt Atrazin das Herbizid Diuron (c= 10 pg/L)
eingesetzt. Ein Wechsel auf Diuron wurde vorgenommen, weil dieses Herbizid im Rahmen
der WRRL als prioritarer Stoff eingestuft wurde. Im Monitoring der Lander wurden mehrere
Zielwertlberschreitungen fur Diuron in Oberflachengewassern und Trinkwasser festgestellt.
Bei der Uberwachung der MWL 1 mit dem DF-Algentest wurden 2010 keine Alarme detek-
tiert (2010: 0; 2009: 0; 2008: 3; 2007: 1; 2000-2006: 0; 1999: 1 Alarm). Allerdings kam es

2010 zu zwei Fehlalarmen und acht technisch bedingten Alarmen.
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ABSCHNITT 2

ORGANISCHE SPURENSTOFFE (ANALYTIK) UND GC/M S-SCREENING

2.1 ORGANISCHE M IKROVERUNREINIGUNGEN

211 M esswer te des Routine-Pr ogramms 2010 (Anhang 2.1)

Nachdem die Leitung 3 aus Kostengriinden stillgelegt werden musste, werden seit 2007 fiir
das Messprogramm Proben Uber den Rheinquerschnitt aus den Leitungen 1, 2 und 4 im fol-

genden Verhaltnis der Abflussfaktoren zusammengestellt (vgl. auch Abschn. 1.3.2.1.1):
MWL1: MWL2 : MWL4 =20 : 60 : 20.

Wegen der zusétzlichen Stilllegung der Leitung 2 war es 2010 nicht mehr méglich, diese Pro-
ben als 28-Tages-Mischproben (28M) zu gewinnen. Vielmehr wurden nun 28-tagliche Ein-
zelproben (E28) von den Messschiffen MS ,,Burgund* und MS ,,Max Honsell* gezogen und
fiir weitere Analysen bereitgestellt. Damit war eine fiir die Uberblickstiberwachung gem. dem
Internationalen Rheinmessprogramm ,,Chemie* ausreichende Probenfrequenz gewéhrleistet.

Insgesamt fanden 51 organische Einzelstoffe Eingang in das Messprogramm (Tab. 2.1).

Tab. 2.1: Stoffkategorien des RGS-Messprogramms 2010 (vgl. Tabelle Anhang 2.1.1).

2010 Anzahl Anzahl Analyselabor | Anhang im
Substanzen | >BG Tatigkeits-
bericht
Komplexbildner 3 3 LUWG 2.1.2,2.1.3
Leichtflichtige Kohlenwasserstoffverbindungen 5 3 LUBW 212,214
Schwerflichtige Einzelstoffe 15 7 LUWG, TZW, 212,215
LUBW 2.1.8
Triazine 3 0 LUWG 212,216
Phenylharnstoffe 3 0 LUWG 212,216
Phenoxyalkancarbonséauren 4 0 LUWG 2.1.2,2.1.6
Amin- und Anilin-Verbindungen 4 1 TZW 2.1.2
Chlorpestizide 3 0 LUBW 212,216
PAK 8 7 LUBW 212,217
Phenole 3 1 LUBW 2.1.2,2.1.9
Summe 51 22

Davon wurden 22 Stoffe (2000: 28 Stoffe; 2001: 29 Stoffe, 2002: 20 Stoffe, 2003: 27 Stoffe,
2004: 12 Stoffe; 2005: 9 Stoffe, 2006: 11, 2007: 22; 2008 16; 2009 21) mindestens einmal
Uber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen, wahrend die Ubrigen 30 Stoffe niemals gefunden

werden konnten.
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Daruber hinaus erfasste das Labor des LUBW im Rahmen von Sonderuntersuchungen 72 wei-
tere Stoffe, von denen 11 mit Befunden oberhalb der Bestimmungsgrenze vermerkt wurden
(Tab. 2.2).

Tab. 2.2: Stoffkategorien des LUBW-Sondermessprogramms 2010 (vgl. Tabelle Anhang 2.1.1).

Kategorie Anzahl Anzahl | Analyselabor| Anhangim

Substanzen >BG Tatigkeits-
bericht

Leichtflichtige Kohlenwasserstoffverbindungen 17 6 LUBW 212,214

Chlororganika 26 0 LUBW 2.1.2,2.15

PAK 10 9 LUBW 21.2,2.1.7

Bromierte Diphenylether 17 0 LUBW -

Phenole 14 5 LUBW 212,219

Summe 84 20

In den Tabellen Anhang 2.1. und 2.2 sind alle Stoffe zusammengefasst, die an den Messstel-
len in der Rheingutestation Worms gefunden wurden. Es handelt sich 2009 um 3 Komplex-
bildner (Anhang 2.1.3) (2009: 3), 9 leichtflichtige Einzelstoffe (Anhang 2.1.4), 7 schwerfllch-
tige Einzelstoffe (Anhang 2.1.5, 2.1.8), darunter wie in den Vorjahren TPPO und der Arznei-
mittelwirkstoff Carbamazepin, 6 Phenole (Anhang 2.1.9), und 16 PAKs (Anhang 2.1.7). Be-
merkenswerterweise wurde wie schon im Vorjahr kein PSM-Wirkstoff mehr gefunden (2009:
0; 2008: 2) (Anhang 2.1.6).

212 Vergleich 2010 mit 2009

Ein Vergleich mit den Vorjahren ist wegen der seit 2009 gednderten Probenahmeart (E28 statt

28M bzw. 14M) nur eingeschrankt moglich.

21.2.1 Komplexbildner

Die EDTA-Konzentration erreichte 2010 den niedrigsten Wert seit Beginn der Messungen in
Worms (Mittelwert 2010: 3,4; 2009: 7,4; 2008: 4,4; 2007: 4,1; 2006: 6,0; 2005: 5,9; 2004:
6,2; 2003: 7,4; 2002: 5,1 pg/L). Auch die Spitzenkonzentration war mit 4,8 pg/L niedriger als
in der Vergangenheit, wo sie jedoch meist einen 28-Tages-Mittelwert représentierte (2009:
6,7; 2008: 6,0; 2007: 6,1 pg/L; 2006: 15 pg/L). Die Konzentrationen von NTA (Mittelwert
1,8 pg/L) waren wieder gesunken (2009: 2,6 pg/L, 2008: 1,9 ug/L, 2007: 2,4 pg/L). Schliel3-
lich blieb auch die Konzentration von DTPA deutlich unter dem Niveau der Vorjahre. Beson-
dere Konzentrationsspitzen gab es nicht. Das Auf und Ab folgte weitgehend — negativ korre-

lierend — den Abflissen. Diagramme finden sich in Anhang 2.1.3.
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21.2.2 L eichtflUchtige or ganische Einzelsubstanzen

Erneut wurden wie seit 2006 leichtflichtige organische Spurenstoffe untersucht (Anhang
2.1.2, 2.1.4). Befunde Uber der Bestimmungsgrenze gab es flr folgende 10 Substanzen (2006:
13, 2007: 11; 2008 9; 2009 7): Benzol, mono-Chlorbenzol, Trichlormethan, 1,1,1-
Trichlorethan, Tetrachlormethan, Tetrachlorethen, Tribrommethan und vor allem MTBE und
ETBE. Meist waren die Konzentrationen niedrig, d. h. deutlich unter 0,1 pg/L. Bemerkens-
werte Ausnahmen gab es wieder fir die beiden Kraftstoff-Additiva ETBE und MTBE. Beide
konnten in fast jeder E28-Probe nachgewiesen werden, erreichten jedoch mit 0,09 (MTBE)
bzw. 0,10 pg/L (ETBE) nicht mehr die hohen Werte wie 2008 und blieben auch deutlich unter
den Werten von 20009.

Genaueren Aufschluss tber das Vorkommen von MTBE und ETBE geben die seit April 2009
analysierten taglichen Proben. Hier (Abb. 2.1) wird deutlich, dass an einzelnen Tagen Kon-
zentrationsspitzen bis zu Uber 3 pg/L auftraten, die Konzentration in der Regel jedoch nahe
bei oder unter der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/L lag. Die ETBE-Spitze Ende Dezember
2010 war mit einer ,,Warnung* im Warn- und Alarmplan Rhein korreliert (vgl. Kap. 3.2.1.4).

MTBE Worms 2010

3,0 —L1

—L4

Ho/L

ETBE Worms 2010
1,0
0,9 I
—L1
0,8 [
0,7 —L4 —
0,6
=
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Abb. 2.1: tagliche Werte fir MTBE und ETBE an der Messstelle Worms (L1: linkes Ufer, L4: rechtes Ufer)
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2123 Schwer fllichtige or ganische Einzelsubstanzen, PAK, Phenole, BDE

Im Jahr 2004 waren schon deutlich weniger organische Spurenstoffe gefunden worden als in
allen Vorjahren. 2005 gab es gar keine positiven Befunde mehr fiir die 47 untersuchten gangi-
gen Industriechemikalien. 2006 gab es lediglich fir 2,4-, 2,5- und 2,6-Dimethylanilin je einen
positiven Befund im Februar. 2007 gab es in den Einzelproben E28 nur noch fir drei Stoffe
vereinzelt positive Befunde jeweils knapp Uber der Bestimmungsgrenze: 1,2-Dichlorbenzol,
1,4-Dichlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol. 2008 erbrachten folgende drei Substanzen
Nachweise: 1,2-Dichlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol und 1,4-Dichlorbenzol. 2009 wurden nur
1,2-Dichlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol knapp tber der Bestimmungsgrenze gefunden.
2010 schlieRlich wurden nur Hexachlorbutadien 1,2-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol so-
wie 3,4-Dichloranilin (alle je einmal!) knapp tber der Bestimmungsgrenze gefunden (Anhang
2.1.2,2.1.5).

Die standorttypischen, weil von der nahe gelegenen Industrie produzierten Stoffe TPPO,
TCEP und TCPP wiesen dagegen weiterhin relativ hohe Konzentrationen auf (Anhang 2.1.2,
2.1.8). Die Konzentrationen unterliegen von Periode zu Periode einer starken Dynamik, die
mit der chargenweisen Produktion einzelner Stoffe zu tun haben kann. Sie lagen meistens in

ahnlicher GrolRenordnung wie in den Vorjahren.

Im Rahmen der LUBW-Sonderuntersuchungen wurden auch 2010 PAK in der Wasserphase
untersucht (Anhang 2.1.2, 2.1.7). Der groite Teil der untersuchten PAK lag ein- oder mehr-
mals Uber der Bestimmungsgrenze. Die hdchste Konzentration wurde fiir Naphthalen mit

0,021 pg/L gemessen.

Die untersuchten Phenole sowie die bromierten Diphenylether (BDE) blieben bis auf verein-

zelte Ausnahmen in den meisten Proben unter der Bestimmungsgrenze.

Nach dem Industrieunfall 2009 wurde auch 2010 téglich Methylisothiocyanet berwacht. Alle
Analysenergebnisse lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/L

2124 PSM-Wirkstoffe, Arzneimittelwir kstoffe

Bis 2008 hatte es immer vereinzelt positive Befunde fiir Triazine, Phenylharnstoffe, Phenoxy-
alkancarbonsduren und weitere Herbizide gegeben. 2010 wurde jedoch wie schon 2009 in
keiner der Proben ein positiver Befund festgestellt (Anhang 2.1.2, 2.1.6).
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Im Rahmen einer Sonderuntersuchung des LUWG wurde zusatzlich in 14-Tage-Mischproben
der MWL1 Bentazon analysiert. Hier fanden sich regelmélig Konzentrationen tber der Be-

stimmungsgrenze, im Maximum knapp 0,15 pg/L (2009: Max. 0,06 pg/L).

In niedrigeren Konzentrationen als 2007-2009 wurde fast tiber das ganze Jahr der Arzneimit-
telwirkstoff Carbamazepin (Antiepileptikum) gefunden (Anhang 2.1.2, 2.1.8).

213 Vergleich mit den Umweltqualitatsnormen (UON) nach EU-WRRL
und OGewV1

Eine Reihe der 2010 in Worms untersuchten organischen Mikroverunreinigungen sind priori-
tare bzw. prioritare gefahrliche oder rheinrelevante Stoffe, fur die die EU-Kommission bzw.
die zustandigen Staaten (hier: Bundesrepublik Deutschland) Umweltqualitatsnormen aufge-
stellt bzw. entworfen haben. Die Tabelle 2.3 (S. 34) stellt die Befunde und diese UQN neben-
einander und ermoglicht so eine vorldufige Bewertung. Bei allen untersuchten Substanzen

war die jeweilige UQN stets, zum grofiten Teil deutlich, unterschritten.

214 Zusammenfassung

Folgende im Internationalen Rheinmessprogramm Chemie 2010 enthaltene organische Ein-
zelstoffe wurden auch in Worms festgestellt: Benzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, 3,4, Dichloranilin,
Hexachlorbutadien, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Tetrachlorethen, MTBE, ETBE,
EDTA, NTA, DTPA, TPPO, TCEP, TCPP, Carbamazepin, para-tert.-Octylphenol, iso-
Nonylphenol sowie eine Reihe von PAKS.

Dariiber hinaus wurden weitere Stoffe gefunden, die nicht Bestandteil des Internationalen
Rheinmessprogramms Chemie 2010 sind, z. B. weitere PAKSs und leichtfliichtige Kohlenwas-

serstoffverbindungen. Das liegt sicherlich an der besonderen Nahe zu wichtigen Emittenten.

Der allgemeine Trend zur Abnahme bei Anzahl und Konzentration der verschiedenen unter-
suchten organischen Spurenstoffe bestatigte sich auch 2010.

! Bundes-Verordnung zum Schutz der Oberflachengewasser (Umsetzung der EU-Richtlinie 2008/195/EG (iber Umweltquali-
tatsnormen im Bereich der Wasserpolitik — sog. EU-Richtlinie Uber prioritare Stoffe)
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Tab. 2.3: Vergleich der Konzentrationen der prioritaren bzw. prioritaren gefahrlichen Stoffe (gem. EU-WRRL)
sowie der Substanzen der Rheinstoffliste (gem. IKSR-Beschluss) mit der jeweiligen Umweltqualittsnorm
(UQN) (fur nicht prioritare Stoffe gem. Verordnung zum Schutz der Oberflachengewdasser OGewV).

Messwert in pg/L

UQN in pg/L

Bewertung

prioritére (geféhrliche) Stoffe

EU-Nr. Jahresmittelwert Haochstwert Jahresmittelwert Héchstwert
1 Alachlor - - 0,3 0,7
2 Atrazin <0,01 <0,01 0,6 2,0
10 1,2-Dichlorethan <0,03 <0,03 20 nicht anwendbar
11 Dichlormethan <0,03 <0,03 20 nicht anwendbar
13 Diuron <0,05 < 0,05 0,2 18
14 Endosulfan
o-Endosulfan < 0,002 < 0,002 0,005 0,01
17 Hexachlorbutadien < 0,002 0,02 01 0,6
18 HCH
y-HCH < 0,002 < 0,002 0,02 0,04
19 Isoproturon <0,04 <0,04 0,3 0,3
24 Nonylphenol < 0,006 < 0,006 0,3 2,0
25 para-tert.-Octylphenol < 0,006 0,008 0,1 nicht anwendbar
27 Pentachlorphenol < 0,006 < 0,006 0,4 1
29 Simazin <0,01 <0,01 1 4
29a | Tetrachlorethen 0,02 0,04 10 nicht anwendbar
29b | Trichlorethen <0,02 <0,02 10 nicht anwendbar
31 Trichlorbenzole <0,01 <0,01 0,4 nicht anwendbar
32 Trichlormethan 0,025 0,05 2,5 nicht anwendbar
33 Trifluralin 0,03 nicht anwendbar
Substanzen der Rheinstoffliste 2007 UQN OGewV

Bentazon 0,06 0,15 0,1

4-Chloranilin <0,05 < 0,05 0,05

Chlortoluron <0,04 <0,04 0,4

Dichlorvos - 0,0006

Dichlorprop - 0,1

Dimethoat 01

Mecoprop (MCPP) <0,03 <0,03 0,1

MCPA <0,03 <0,03 0,1
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2.2 GC/MS-SCREENING

2.2.1 GC/MS-Screening an den Messwasserleitungen 1 und 4

Im Jahr 2010 wurden die Proben der Messwasserleitung 1 wie im Tatigkeitsbericht 1998
ausfihrlich beschrieben, taglich angereichert und gescreent. Seit Herbst 2004 wird das Pro-
benvolumen mit einer automatischen Durchflussmessung bestimmt. Die gleiche Methodik
wird seit September 2009 auch an der Messwasserleitung 4 angewendet. Die Umstellung der
Anreicherungs-Festphase von XAD auf LiChrolut EN wurde im Rahmen der technischen
Angleichung der Probenahmemimik fir beide Messwasserleitungen schon 2009 durchge-
fihrt. Bei der Auswertung der auffélligen Peaks wurden die Peakflachen wie schon im Vor-
jahr tiber den Totalionenstrom integriert. Nur bei der Uberlagerung von Peaks wurden tber

die Summe von drei verschiedenen Massen die Peakflachen bestimmt.

2.2.2 Kurzbeschreibung der Methoden
2.2.2.1 Aktuelle Screening-Methode an den Messwasserleitung 1
Messstelle: Rhein bei Worms, Fluss-km 443,3, linksrheinisch,
erfasst Abwasserfahne der BASF-Klaranlage
Filtration: Pall Minicapsule-Filter 0,2 um,
Technik nach CorrU, RUS Weil am Rhein
Beprobung: 24 Stunden, kontinuierlich von 06:00 Uhr bis 06:00 Uhr MEZ ;

Steuerung per Leitsystemsoftware und Motorventil TMV 6 (Fa.
Latek), Probenvolumen: ca. 6 - 10 Liter, Volumenbestimmung
mit automatischer Durchflussmessung Endress & Hauser, Typ

Promass 80A
Festphase: LiChrolut EN (Fa. Merck, Darmstadt)

Reinigung mit Ethylacetat; Konditionierung mit Methanol
Probenaufbereitung: 1. Trocknung der Festphase

2. Elution mit Ethylacetat

3. Zugabe von 1 pg des Internen Standards je Liter Probe
(Gemisch von sieben n-Chloralkanen) in das Eluat

4. Einengen im Stickstoffstrom auf 1 ml mittels Optocontrol
FN 4204500, Fa. Barkey

Messgerat: ITQ 1100 GC/MS" (Gaschromatograph mit massenselektivem
Detektor; lon-Trap Technologie) und TriPlus Autosampler (Fa.
Thermofisher/Finnigan)

Trennsaule: TR-5MS; Lange 30 m; ID 0,25 mm; Filmdicke 0,1 um
GC/MS-Bedingungen:  vgl. Téatigkeitsbericht 1997
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Auswertung: Ausgewertet wurden die Peaks, deren Peakflédche groRer oder
gleich der Peakflachen der entsprechenden im Chromatogramm
nachstgelegenen Internen Standards waren. Im Arbeitskreis Sana
der IKSR wurde im Rahmen der Methodenangleichung der ver-
schiedenen Messstationen entlang des Rheins vereinbart, die n-
Chloralkane durch zwei andere Substanzen (1,4-Dibrombenzol
D4 und *3C-Coffein) als interne Standards zu ersetzen'. Die
Konzentrationen wurden Uber den Internen Standard abge-
schatzt. Wiederfindungsraten und Responsefaktoren wurden
vernachldssigt.

2222 Aktuelle Screening-Methode an der Messwasserleitung 4

Messstelle: Rhein bei Worms, Fluss-km 443,3
rechtsrheinisch;
erfasst die Neckarfahne und andere Einleiter

Alle anderen Parameter wie Leitung 1 (Kap. 2.2.2.1)

2.2.3 Ergebnisse
Seit 01.10.2009 wurde das Screening an MWL 4 auf einen téglichen Rhythmus umgestellt

und somit der Probenahme an MWL 1 angeglichen. Am 16.07.2009 wurde das neue GC-
MS-System Thermo ITQ — zunédchst im Probemodus — in Betrieb genommen. Nach der Lo-
sung anfanglicher technischer Probleme wird dieser Messplatz im Routinebetrieb fiir das
Screening und fir andere gaschromatographische Aufgabenstellungen eingesetzt. Der vorhe-
rige Routinemessplatz (,,GCQ") wurde mit Defekt wegen nicht mehr lieferbaren Ersatzteilen
auller Betrieb genommen. Durch LUWG-interne Zusammenarbeit kann der Messplatz még-
licherweise unter Zuhilfenahme eines baugleichen Gerats wieder in einen messféhigen Zu-
stand versetzt werden. Im Erfolgsfall soll der GCQ als Redundanz im Labor der Rheinglite-
station vorgehalten werden.

Seit Ende 2009 wird ausnahmslos mit LiChrolut EN als Festphase zur Anreicherung gearbei-

tet. Andere Festphasen sind flr sehr spezielle Fragestellungen vorratig und einsetzbar.

! Dieser Wechsel wurde in der RGS Anfang 2011 umgesetzt.
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Seit 2. Mai 2010 konnten in einer ersten Welle zwei nicht n&her identifizierbare Stoffe mit
einem sehr ahnlichen Massenspektrum detektiert werden (Hauptmasse 177), wobei Stoff
»177a* in der 24-Stunden Mischprobe vom 6. auf den 7.5. mit der abgeschatzten Konzentra-
tion von 9,2 ug/L die Meldeschwelle der ,,Gelben Lampe* (berschritt und somit entspre-
chender Alarm nach WAP ausgel6st wurde. Sofort eingeleitete Recherchen bei dem poten-
tiellen Emittenten rheinaufwarts ergaben, dass es sich um einen bekannten, toxikologisch als
ungefahrdend einzustufenden Waschmittelhilfsstoff handelt, der bei Anlauf der eigentlichen
Produktion kurzfristig auftrete. Die Emission sei sofort abgestellt worden, was die Messwer-
te der Folgeproben auch wiedergeben. Der parallel detektierte Stoff ,,177b*, der immer in
etwa der halben Konzentration des Stoffes ,,177a* auftritt, ist in die gleiche Stoffgruppe ein-
zuordnen und zu bewerten.

Im Zeitraum vom 22. bis 26.08. wies die Chromatographie sich sukzessiv erhdhende Kon-
zentrationen einer ganzen Gruppe von Stoffpeaks auf, wobei keine der Einzelkonzentratio-
nen groRer als 1 pg/L war. Die Identifikation per massenspektrometrischer Bibliothek und
die interne Recherche zeigte, dass alle Stoffe schon seit mehreren Jahren bekannt, aber nicht
eindeutig benennbar sind. Die Riicksprache mit dem potenziellen Emittenten ergab, dass
diese Stoffe in ihrer Gesamtheit im dortigen Labor ebenso detektiert wurden. Als Einzelstoff
konnte durch externe Information 2,4,8,10-Tetraoxaspiro-[5,5]-undecan (,,TOSU*), CAS
Nr: 126-54-5, identifiziert werden, dessen maximale Konzentration 0,6 pg/L nicht Gber-
schritt.

Mitte Oktober wurden die schon im Mai detektierten Stoffe ,,177* erneut in erhdhter Kon-
zentration gemessen, wobei die maximale Konzentration bei 3,5 pg/L lag (16./17.10.). Die
Emission dieser Gruppe an Stoffen kann mittlerweile als konstant in einer Schwankungsbrei-
te der abgeschétzten Konzentration zwischen 0,5 und 2,5 pg/L angesehen werden; die Er-
gebnisse der Stoffrecherchen zur genauen Identifikation erwiesen und erweisen sich als vor-
erst unbefriedigend.

Der Screening-Befund einer kleinen Welle an Benzyldimethylamin (BDMA; CAS: 103-83-
3) im Zeitraum vom 21. bis 25.11. mit einer maximalen abgeschatzten Konzentration von
1,4 pg/L in der Probe 23./24.11. wurde auf Ricksprache mit dem potenziellen Emittenten
bestétigt.
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Die Ergebnisse der rechtrheinischen Entnahmestelle fokussieren sich ann&hernd komplett
auf die Stoffgruppe der ,,HALS"“-Abwasser (HALS = Hindered Amine Light Stabilisators),
welche Uber die Klaranlage des bei Lampertheim gelegenen Chemiebetriebs eingeleitet wur-
den und weiterhin werden. Als Leitkomponente dient wie auch in den Vorjahren der Stoff
Triacetonamin (2,2,6,6-Tetramethly-4-piperidon, ,,TAA*; CAS-Nr.: 826-36-8). Im gesamten
Jahresverlauf lasst sich dieser Stoff eindeutig detektieren, wobei die Konzentration stark
schwankt; von < 0,5 pg/L ber eine hohe Konzentration von 35 pg/L (Mitte Februar), ein
Jahresmaximum bei 62 pg/L (06.04.2010), einen ,,Dauerwert” von ca. 3 pg/L (Sommer
2010) bis 36 pg/L (Anfang Dezember). Abb. 2.2.1 gibt den gesamten Jahresverlauf der
TAA-Konzentration wieder. Bei hohen Konzentrationen des TAA lassen sich verschiedene
Begleitstoffe aus der Stoffgruppe der HALS wie z. B. 1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-Piperidon
(CAS: 5554-54-1) gut detektieren. Im Zeitraum zwischen 15. und 23.10. stieg die Konzent-
ration zweier weiterer auch zur HALS-Gruppe gehorender cyclischer Kohlenstoff-
Stickstoffverbindungen (z. B. Pyridine, Piperidine, Piperidone, Piperidinole, Pyrrolidine,
etc.) mit der Hauptmasse 168, die auch als Emission aus dieser Klaranlage bekannt sind, auf
bis zu maximal 4,3 pg/L (20./21.10.) an.

Die erhohten Werte an TAA wurden und werden geméR einer Vereinbarung mit den zustén-
digen Behorden derzeit als ,,Mitteilung” auf der sogenannten ,,3.Ebene” weitergemeldet.
Eine moglicherweise notwendige Neubewertung des TAA als Leitkomponente der emittier-

ten HALS-Abwasser hinsichtlich seiner Gewasserrelevanz wird nach wie vor intensiv disku-

tiert.
Screeningergebnisse TAA an L4
Jahresverlauf 2010
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Abb. 2.2.1: Verlauf der abgeschétzten Triacetonamin-Konzentrationen im GC/MS-Screening 2010 (MWL 4).
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Am 18. Januar wurde durch eine Meldung des IHWZ R3 (LUBW Karlsruhe) der analytische
Befund von Triisobutylphosphat (CAS: 126-71-6) bekannt gegeben. Im Rahmen des kom-
pletten Vorgangs nach WAP Rhein konnte die RGS mit ihren positiven Ergebnissen per
Screening (maximale Stoffkonzentration: ca. 1 pg/L) diesen Befund als echte Emission in
das Gewaésser plausibilisieren, worauf hin die Rheininformation auf eine Suchmeldung nach
WAP ausgedehnt wurde und der gesamte VVorgang erfolgreich abgeschlossen werden konnte.
Weiterhin erreichte die RGS am 27.07. eine Rheininformation von der IHWZ R1 (Basel)
Uber eine Gewasserverschmutzung mit 1-Piperidincarboxaldehyd (CAS: 2591-86-8). Diese
Konzentrationswelle konnte genau den Berechnungen des Fliel3zeitenmodells entsprechend
mit einer Maximalkonzentration in der Probe 27./28.7. von 1,4 pg/L (linksrheinisch) und 1,1

Mg/L (rechtsrheinisch) per Screening abgebildet werden (Abb. 2.2.2).

Screening-Konzentrationen 1-Piperidincarboxaldehyd

pg/L B L4 (rechtsrheinisch)
B L1(linksrheinsch) | |

Abb. 2.2.2: Screening-Ergebnisse vs. Szenario 1-Piperidincarboxaldehyd.

Durch einen weiteren analytischen Befund an der Rheintiberwachungsstation Weil am Rhein
(gemeldet Uber WAP Rhein als ,,Warnung* durch IHWZ R1, Basel), die von einer Stol3ein-
leitung des Stoffes ,,NEP* (N-Ethyl-2-Pyrrolidon, CAS.Nr. 2687-91-4) bei Rhein-km 171
ausging, lieR sich flr den Standort Worms im Zeitraum vom 22. bis 27.12. eine ahnlich wie
beim 1-Piperidincarboxaldehyd verlaufende Konzentrationswelle abbilden, wobei die abge-
schatzten Konzentrationsmaxima linksrheinisch bei 0,5 pg/L und rechtsrheinisch bei 0,45
pg/L lagen (Abb. 2.2.3).
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Screening-Konzentrationen N-Ethyl-2-Pyrrolidon

B L4 (rechtsrheinisch) :

M L1(linksrheinsch)

Abb. 2.2.3: Screening-Ergebnisse vs. Szenario N-Ethyl-2-Pyrrolidon.

Die von der RGS durchgefiihrten und breit verteilten Szenarioberechnungen sowie die im
Screening ermittelten Konzentrationsverldufe an beiden Messstellen wurden auf den ersten
Blick grundsatzlich durch Messungen bzw. Analysen der Stationen Mainz, Bad Honnef und
Bimmen-Lobith bestatigt. Dass die im Screening ermittelten Konzentrationen durchweg
niedriger waren als vorhergesagt, liegt einerseits an der verfahrensbedingt nur halbquantita-
tiven Aussage des Screenings, andererseits sicher auch an diversen Vorgangen des Abbaus
der Stoffe auf der Flie3strecke. Bemerkenswerter ist die Abweichung der registrierten
Schadstoffwellen vom durch das FlieRzeitmodell vorhergesagten Zeitverlauf. Beide betrach-
teten Stoffe erreichten die RGS, aber auch die Messstationen in Nordrhein-Westfalen rund
24 Stunden fruher als vorhergesagt. Es ist beabsichtigt, dieses Problem in der IKSR-

Expertengruppe Sapa aufzuarbeiten?.

? Vielen Dank an Herrn Hans-Giinter Willemsen, LANUV NRW fiir die entsprechenden Hinweise.
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ABSCHNITT 3

L AUFENDE GESCHAFTE

3.1 EINLEITUNG

Das Jahr 2010 war das 15. komplette Betriebsjahr fiir die im Mai 1995 in Betrieb genommene neue
Rheinglitestation Worms.

Zur sachgerechten Erledigung der Aufgaben wird geméaR Verwaltungsvereinbarung der Lander Baden-
Wirttemberg, Hessen und Rheinland-Pfalz regelmalRig ein Arbeitsplan aufgestellt, Gber dessen Voll-
zug am Ende des Arbeitsjahres Bericht zu erstatten ist (vgl. Tabelle 3.1)

Tabelle 3.1:
Arbeitsplan 2010 der Rheingitestation Worms
Arbeitsplan 2010 Arbeitsplan 2010
1. Standige Aufgaben 1. Standige Aufgaben
2. Sonderaufgaben 2. Sonderaufgaben
A. Messstation Bearbei- Ergebnis B. Giitestelle* Bearbei- Ergebnis
tungszeit tungszeit
1.1  Verwaltung der Rheingiitestation laufend 11 Aufgaben ergeben sich aus den Be-
schlussen der DK
1.2 Probennahme und Messung der Wasserquali-  laufend Bereitstel-
tat des Rheins bei Worms lung von
Daten
1.3 Auswertung und Verdichtung der im Stations-  laufend Protokolle, 21 Aufgaben ergeben sich aus den Be- ganzjahrig
betrieb gewonnenen Daten Berichte schliissen der DK
14 Chemisch-physikalische Uberwachung akuter  laufend Berichte,
Gewasserverunreinigungen im  Rhein  bei Stellung-
Worms nahmen
15 Betreiben von Biotests zur zeitnahen Erken-  laufend Protokolle,
nung unerwinschter Veranderungen der Was- Berichte,
serqualitat Stellung-
nahmen
1.6 Screening auf organische Spurenstoffe laufend Protokolle,
Berichte,
Stellung-
nahmen
1.7 Durchfiihrung von Analysen im stationseigenen  laufend Protokolle,
Labor Berichte,
Stellung-
nahmen
18 Offentlichkeitsarbeit zum Thema Rheingitesta- nach  Be-
tion in Form von Vortragen und Fihrungen darf
19 Betreuung der Radioaktivitats-
Messeinrichtungen im Auftrag des Bundes
21 Optimierung der Stationstechnik, inshes. Son- nach Be- Protokolle,
derversuche zur Sicherung der analytischen darf Berichte

bzw. messtechnischen Qualitét, z. B.
- Uberprifung der

Abflussfaktoren
- Uberpriifung der Spiil-

und Kalibrierzyklen

2.2  Spezial- und Sonderuntersuchungen bis Ende
2010
nach Be-
darf
2.3  Erstellung eines Stationshandbuchs bis Ende Arbeits-
(Arbeitsanweisungen) 2010 nach anweisun-
Bedarf gen
24 Ausrichtung von Tagungen u. Vortragsveran- nach Be-
staltungen in der Rheingtitestation darf
25  sonstiges nach Be-
darf

26 Anpassung Messstationskonzept

Der folgende Teil des Tatigkeitsberichts gibt eine Ubersicht tiber die Tatigkeiten der Rheingiitestation
Worms im Jahr 2010 und halt sich in seiner Struktur an die Vorgaben des Arbeitsplanes. Die Betriebs-
ergebnisse sind Bestandteil des Abschnitts 2 des Tatigkeitsberichts.

Im Folgenden werden die wichtigsten Téatigkeiten der Rheingltestation Worms stichpunktartig aufge-
listet.
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3.2 MESSSTATION

Grundsitzliches:

Die &uleren Bedingungen fiir den Material- und Personaleinsatz erfuhren gegeniiber 2009 folgende

bedeutsame Verénderungen:

- Mit dem Beginn der Sanierungsarbeiten an der alten Nibelungenbriicke gingen Einschrankungen
der Zugénglichkeit verschiedener Einrichtungen der RGS einher. Dies gilt insbesondere fiir die
Vor-Ort-Steuerkasten zur Bedienung der Auslegerwinden und fiir die Revisionsschachte der neu
verlegten Messwasserleitungen 1 und 4.

- Die Sanierungsarbeiten fiihren zu Larm,- Staub- und Erschtterungsbelastungen. Es gehort inzwi-
schen zu den permanenten Aufgaben des RGS-Personals, in wiederholten Gespréachen mit Bauher-
ren und Baufirmen auf Vermeidung bzw. Minderungen hinzuarbeiten sowie ggf. erkennbare Aus-
wirkungen zu dokumentieren. Es muss dabei darauf vertraut werden, dass die ausfiilhrenden Fir-
men in gebotenem Mal? auf die Belange der RGS Riicksicht nehmen.

- Durch einen heftigen Blitzschlag, der im August 2010 offenbar eine Einrichtung der Telekom traf,
gab es durch Uberspannungen erhebliche Schaden an verschiedenen Aggregaten der RGS. Die
Schadensaufnahme sowie die Einleitung von MalRnahmen zur Schadensbehebung erforderten den
besonderen Einsatz des RGS-Personals. Die Schaden sind inzwischen behoben. Am Konzept fir
eine weitere Ertlichtigung des Blitz- bzw. Uberspannungsschutzes wird gearbeitet.

- Die Renovierung des Burotraktes und von Teilen der Laboratorien in Form eines neuen Teppich-
bodens und eines neuen Anstrichs von Wénden, Tiren und diversen technischen Einrichtungen
fUhrte zu einer Verbesserung der Arbeitsbedingungen.

Die mit den Sanierungsarbeiten an der Briicke zusammenhédngenden Probleme, insbesondere die sich

daraus ergebenden Kontakte zwischen allen Beteiligten absorbierten das ganze Jahr tiber einen bedeu-

tenden Teil der Arbeitszeit des RGS-Personals. Davon waren besonders der Betriebsingenieur und der

Stationsleiter betroffen.

321 Standige Aufgaben
3.2.1.1 Verwaltung der Rheingltestation

Die Sanierung der alten Nibelungenbriicke wurde 2010 mit der Einrilistung sowie dem Abtragen der
alten Fahrbahndecke fortgesetzt. Die Arbeiten wurden technisch und administrativ intensiv durch die
RGS begleitet.

Die Vertrage fur die erforderlichen Arbeiten des Hausmeisterdienstes, des Reinigungsdienstes und der
Wartungsdienste fur Heizung, Klimaanlage und Aufzug wurden weiter erflllt. Der letztgenannte Ver-
trag wurde gekiindigt. 2011 wird es zu einer Neuausschreibung kommen.

Bei der Begehung des Labors mit der Unfallkasse Rheinland-Pfalz im Januar 2010 wurden keine gra-
vierenden Mangel festgestellt.

3.2.1.2 Probenahme und Messung der Wasser qualitat des Rheins bei Worms

Im Jahre 2010 war eine weitgehend liickenlose Messwasserentnahme maglich, wobei die kontinuierli-
che Entnahme seit Mé&rz 2009 nur noch fiir die Uferentnahmen 1 und 4 mdglich war. Die Ausfalle an
den anderen Messwasserentnahmen beschrankten sich im Wesentlichen auf die unumgénglichen War-
tungsarbeiten an den Pumpen. Die seit 1996 vertraglich geregelte Zusammenarbeit mit dem Wasser-
und Schifffahrtsamt Mannheim bei Montagearbeiten an den Entnahmeeinrichtungen lief weiter sehr
zufriedenstellend. Die Konti-Messungen (Wassertemperatur, Sauerstoffgehalt, pH-Wert, elektr. Leit-
fahigkeit) und die Chargenmessungen (Tribung, SAK) liefen weitgehend stérungsfrei, wobei dafir
weiterhin ein nicht unerheblicher Wartungsaufwand notwendig war. Der neue Alarm-Probenehmer
konnte Ende November in Betrieb genommen werden.
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3.2.1.3 Auswertung und Verdichtung der im Stationsbetrieb gewonnenen Daten

Das 2007 neu installierte Prozessleitsystem (PLS) arbeitete nach den 2008 vorgenommenen Anpas-
sungen im Normalbetrieb weitgehend storungsfrei. Es waren im Laufe des Jahres noch einige weitere
Kleinere Anpassungs- und Erweiterungsarbeiten notwendig. Im August wurde durch den oben erwahn-
ten Blitzschlag allerdings der Leitrechner so stark beschédigt, dass es zunéchst tber einige Tage einen
Datenausfall gab und bis zur endgiltigen Reparatur des Systems die Plausibilisierung der anfallenden
Daten ausgesetzt werden musste.

3.2.1.4 Chemisch-physikalische Uberwachung akuter Gewasser ver unreinigungen

Die Nahe zu links- und rechtsrheinischen Emittenten und dem rechtsrheinischen Neckarzufluss fiihrte
2010 dazu, dass neben den Biotestalarmen (vgl. 3.2.1.5, Anhang 1.5) und den Screening-Befunden
(vgl. 3.2.1.6) in weiteren 13, noch nicht endgiltig ausgewerteten Féllen (2009: 12, 2008: 14, 2007: 9,
2006: 12, 2005: 16, 2004: 13, 2003: 13, 2002: 9, 2001: 9; 2000: 20 Falle) Sonderuntersuchungen not-
wendig waren, die im Zusammenhang mit Betriebsstorungen bzw. Storféllen der Industrie bzw. der
Schifffahrt in Verbindung standen. Die umfangreichsten Untersuchungen und Berichte betrafen fol-
gende Ereignisse:

Januar 2010 NTA-Emission durch Industriebetrieb bei Ludwigshafen/Mannheim

Januar 2010 Styronal-Emission  durch Industriebetrieb bei Ludwigshafen/Mannheim.
Die Emission konnte wegen der sehr schwierigen Analytik immissionsseitig
nicht nachvollzogen werden. Sie war jedoch korreliert mit einem Daphnien-
alarm der ,,Meldestufe* (vgl. Kap. 3.2.1.5, Anhang 1.5).

Januar 2010 MGDA-Emission durch Industriebetrieb bei Ludwigshafen/Mannheim.

Juni 2010 2-Ethylimidazol durch Industriebetrieb bei Ludwigshafen/Mannheim.

Juli 2010 Gewadsserverschmutzung durch 1-Piperidincarboxaldehyd bei Basel.

November 2010 MTBE-Befund bei Bad Honnef.

Weihnachten 2010
Silvester 2010

WAP-Warnung N-Ethyl-2-Pyrrolidinon.
WAP-Warnung ETBE.

Tabelle 3.2: Sonder-Untersuchungen bzw. -MaBnahmen bei akuten Gewasserverunreinigungen (ohne Scree-
ning-Befunde und Biotestalarme) bzw. Anfragen von Unterliegern 2010.

Datum Anlass Arbeiten durch RGS
11.01.2010 Meldung durch oberhalb gelegenen Szenarien- und FlieRzeitenberechnung, Analyse von
Industriebetrieb; Emission von NTA Ruckstellproben, schriftliche Stellungnahmen
(Nitrilo-tri-essigsaure)
18.01.2010 Styronal-Emission durch oberhalb gele- | Szenarien- und FlieBzeitenberechnung, Analyse auf
genen Industriebetrieb TOC und DOC aus Riickstellproben (chne auffalligen
Befund), schriftliche Stellungnahmen, Biotestbeobach-
tung (Alarm der Meldestufe!)
25.01.2010 Meldung durch oberhalb gelegenen ausfihrliche Fracht- und Szenarioberechnungen durch
Industriebetrieb: hohe Konzentration RGS Worms fiihren zu einer technischen Verbesserung
von Methylglyzindiacetat (MGDA) im | der Produktionsanlage (Produkt: ,,Trilon M*)
KA-Ablauf
29.01.2010 Absenkung pH-Wert rechtsrheinische Szenarioberechnung mit Feststellung der hypothetischen
Messstelle 4 Sauremenge, Kontakt mit potenziellen Emittenten. Mit-
teilung Uber ,,3. Ebene*
09.02.2010 Absenkung pH-Wert rechtsrheinische Beobachtung Biotests, Mitteilung tber ,,3. Ebene*
Messstelle 4
14.04.2010 Plausibilitatsnachfrage durch LUBW Vergleich mit eigenen Screening-Befunden, Riickmel-
bei ungewohnlichem Stoffbefund (a,a’- | dung an LUBW
Dihydroxy-m-diisopropylbenzol; CAS:
1999-85-5)
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Datum Anlass Arbeiten durch RGS
29.04.- Absenkung pH-Wert sowie rechtsrhei- | Anfrage an potenzielle Emittenten, ohne Befund
04.05.2010 nische Messstelle 4
11.06.2010 Mitteilung durch LUBW wg. MTBE Stellungnahme durch RGS, ebenfalls positive Befunde >
Befunden 3 pg/L
11.06.- Einleitung von 2-Ethylimidazol durch intensiver Austausch mit MUFV RLP, Betrieb, SGD
23.06.2010 oberhalb gelegenen Industriebetrieb Sid, MUNLV NRW; kein diesbezuglicher Screening-
Befund oder Biotestauffalligkeiten in RGS
10.07.2010 Rhein-Info: Irrtimliche Einleitung von | Beobachtung Biotest,
Loschmittel (Hauptbestandteil Ethy- Informationsaustausch mit Behoérden
lenglycol) in den Rhein lber einen
Kihlwasserkanal
27.07.2010 Rheininformation nach WAP durch RGS: FlieRzeitenberechnung und positive Plausibilisie-
IHWZ R1: Gewdsserverschmutzung rung per Screening
durch 1-Piperidincarboxaldehyd bei
Basel
17.11.2010 Suchmeldung durch IHWZ R6: Intensiver Fachaustausch aufgrund komplexester
Schaumbildung bei Rhein-km 640 auf | Schaumbildungsmdglichkeiten in/auf einem Gewasser;
ca. 100(")km eingebunden: R1 bis R5; MUFV RLP, SGD Nord, SGD
Sid; RGS Worms: keine Auffalligkeiten der Messwerte
kontinuierlicher Messungen, Biotests, Screening; fachli-
che Stellungnahme
19.11.2010 Suchmeldung nach WAP durch IHWZ | RGS-Worms: Fachliche Beurteilung der verschiedenen
R6: MTBE-Befund bei Bad Honnef Messwerte entlang des Rheins (Worms, Mainz, Bad
Honnef, Bimmen/Lobith) und Szenarioentwicklung und
-plausibilisierung einer Verunreinigung durch ein Tank-
schiff (Ladung: MTBE).
22.12.2010 WAP-Warnung durch IHWZ R1: er- intensiver Austausch mit MUFV RLP, SGD Sid,
hohte Konzentrationen N-Ethyl-2- LUWG, RP Darmstadt, AUE Basel, FlieRzeitberech-
Pyrrolidinon bei Basel nung, Screening-Untersuchungen, Berichterstattung
30.12.2010 WAP-Warnung durch IHWZ R3: er- intensiver Austausch mit MUFV RLP, SGD Sud,
héhte Konzentrationen ETBE bei Karls- | LUWG, RP Darmstadt, LUBW, FlieRzeitberechnung,
ruhe Sicherung und Analyse von Riickstellproben, Berichter-
stattung

Die RGS war gemeinsam mit anderen Messstationen regelméRig mit der Abarbeitung von WAP-
Suchmeldungen und Recherchen und begleitenden Informationen und Berechnungen (z. B. FlieRzei-
tenberechnung und Plausibilitatspriifungen) befasst.

Ein besonderes Augenmerk galt im gesamten Jahr 2010 weiter den Emissionen von Triacetonamin
(TAA), die rechtsrheinisch festgestellt werden konnten. Die 2009 begonnen Arbeiten, anhand der
Messergebnisse sowie der Emissionsdaten von BASF Lampertheim die Definition der Teilabflussfak-
toren zu optimieren, wurden 2010 fortgesetzt. Die weiterflihrenden Auswertungen stehen vor dem
Abschluss.

SchlieRlich wurden 2010 wie in den Vorjahren einige Speicherbecken- bzw. Sicherheitsschaltungen
im Bereich der zentralen Abwasserbehandlungsanlage des wichtigsten Emittenten anhand der Online-
Messwerte nachvollzogen.

3.2.15 Betreiben von Biotests zur zeitnahen Erkennung unerwiinschter Veranderungen der
Wasser qualitét

bbe-Daphnientoximeter :

Trotz langerer Ausféalle jeweils eines der beiden Daphnientoximeter im Betriebsjahr 2010 durch die
Aufristung beider Messgerate (Rechner und Videosystem) und den Defekt eines Gerates durch Blitz-
einschlag im August, konnte bis auf wenige Tage die Uberwachung beider Rheinuferleitungen (Mess-
wasserleitung 1 und 4) gewéhrleistet werden. In den Zeitrdumen mit nur einem zur Verfligung stehen-
den Testgerat wurden die zwei sonst parallel laufenden Messkammern an jeweils einer der zwei zu
tiberwachenden Messwasserleitungen betrieben.
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Die Aufrustung der beiden Daphnientoximeter machte sich im Verlauf des Betriebsjahres durch stabi-
leren Betrieb und eine bessere Erkennung der Testtiere deutlich positiv bemerkbar.

Der Blitzschaden des einen Daphnientoximeters konnte durch den Austausch einer Platine behoben
werden.

Die fur das Betriebsjahr 2010 vorgesehene Anpassung der Parametereinstellung, mit dem Ziel einer
zuverlassigeren Alarmierung der Rufbereitschaft im Alarmfall, wurde in mehreren Stufen umgesetzt.
In der Ubergangsphase kam es lediglich zu zwei Fehlalarmen, die in Zusammenhang mit der noch
exakt zu triggernden Parametereinstellung zu sehen waren.

Uber die Ergebnisse wird ausfiihrlich in Kap. 1.3.4 und im Anhang 1.5 berichtet.

DF-Algentest:

Im Jahr 2010 konnte der DF-Algentest ohne langfristige Ausfélle betrieben werden.

Als VerbesserungsmalBnahmen wurden zwei Pumpen durch neue Edelstahlpumpen ersetzt und neue
Kupplungen eingebaut. Diese MaBnahmen fiihrten dazu, dass die Pumpen nun gleichméBiger anlau-
fen.

Ab Mai 2010 traten gehduft Laufzeitfehler auf, die einen Absturz des Algentest-Programms verursach-
ten. Das Problem konnte mit Hilfe eines UpDates der Software geldst werden.

Als Referenzchemikalie wird seit Juni 2010 anstatt Atrazin das Herbizid Diuron (c = 10 pg/L) einge-
setzt. Ein Wechsel auf Diuron wurde vorgenommen, weil dieses Herbizid im Rahmen der WRRL als
prioritarer Stoff eingestuft wurde. Im Monitoring der Lander wurden mehrere Zielwertlberschreitun-
gen fur Diuron in Oberflachengewéssern und Trinkwasser festgestelit.

Bei der Uberwachung der MWL 1 mit dem DF-Algentest wurden 2010 keine Alarme detektiert
(2009: 0; 2008: 3; 2007: 1; 2000-2006: 0; 1999: 1 Alarm).

3.2.1.6 Screening auf organische Spurenstoffe

Seit Oktober 2009 wird die Analytik fir das Screening nach einer Ubergangsphase komplett mit dem
als Ersatzbeschaffung erworbenen Messplatz ITQ (Fa. Thermo Scientific) durchgefuhrt. Die Adaption
des Verfahrens an die neu eingefiihrte Festphase LiChlorut EN (Fa. Merck) hat sich bewahrt; diese
wird nun standardméRig eingesetzt.

Uber die Messergebnisse wird ausfiihrlich in Kap. 2.2.3 berichtet.

3.2.1.7 Durchfihrung von Analysen im stationseigenen L abor

Sonderuntersuchungen auf in der RGS analysierbare Kenngréfien fielen 2010 nicht an.

3.2.1.8 Offentlichkeitsarbeit zur Rheingiitestation in Form von Filhrungen und Vortrégen

Besucher Rheingutestation 2010
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2010 waren mit 66 Gruppen erneut deutlich mehr Besucher als in den Vorjahren in der RGS. In rund
45 % der Félle handelte es sich um Bildungseinrichtungen wie Schulen und Universitaten. Eine zu-
sammenfassende Darstellung findet sich in der Abb. 3.1. Fast alle Besucher erhielten neben der Fiih-
rung durch die Station einen Einfuhrungsvortrag tber die historische und aktuelle Situation des
Rheins. Acht mal kamen die Besucher aus dem Ausland, wobei die Schilerinnen und Schiiler mit
Migrationshintergrund noch nicht mitgezahlt sind. Mit diesen Aktivitaten wird ein kleiner Beitrag fur
die Bildung fur nachhaltige Entwicklung geleistet. Der Personalrat des LUWG und die DK/ARW-
Besprechungsgruppe ,,Gutemessprogramme Rhein“ veranstalteten Arbeitssitzungen in der RGS. An-
lasslich des ,,Girls Day* am 22. April bekamen zwei Schilerinnen Einblick in die naturwissenschaft-
lich-technischen Berufsbilder der Station.

Mit einen Tag der offenen Tur beteiligte sich die Rheingltestation am Sonntag, 12. September, am
bundesweiten ,,Tag des offenen Denkmals®. Weit (iber hundert Géste konnten dabei mit VVortrdgen und
weiteren Erlduterungen mit der Arbeit der RGS vertraut gemacht werden.

Sechsmal waren TV-Teams (SWR und gutenberg.tv) in der RGS, der SWR im Zusammenhang mit
seiner Live-Sendung der ,Landesschau® am 18. Mai, die zweifellos den Hohepunkt der Offentlich-
keitsarbeit darstellte.

3.2.1.9 Betreuung der Radioaktivitdtsmesseinrichtungen im Auftrag des Bundes und des
Landes

Die 1996 begonnene Betreuung des Radioaktivitatsmessplatzes durch das Personal der Rheingutestati-
on Worms wurde 2010 entsprechend der vertraglichen Vereinbarung mit dem Bund erfolgreich fortge-
setzt.

Die seit September 2007 auf dem Dach der Rheingutestation installierte Messsonde flr das Luftquali-
tatsmessnetz des Landes Rheinland-Pfalz lieferte llickenlos online Messwerte an den Datenrechner des
LUWG.

3.2.2 Sonderaufgaben

3.2.2.1, 2.3, 2.6 Sonder aufgaben im Zusammenhang mit der Optimierung der Stationstechnik

Weil seit Friihjahr 2009 neben der Messstelle 3 auch die MWL 2 zumindest fir die Zeit der Bricken-
sanierung aufer Betrieb genommen werden musste, wurden auf der Grundlage der im Dezember 2008
abgeschlossenen Voruntersuchungen weiter die Messschiffe MS ,,Burgund* (Rheinland-Pfalz) und
MS ,,Max Honsell* (Baden-Wirttemberg) fir die Probenahmen zur Uberblickstiberwachung einge-
setzt. Der Einsatz verlief reibungslos, auch dank der direkten Abstimmung der Schiffsbesatzungen.
Der Einsatz der Messschiffe ist mit sehr hohem Aufwand verbunden. Nachdem sich Hessen wéahrend
der Probephase mit der Ubernahme der Laboranalysen beteiligt hatte, leistete das Land seit Herbst
2009 seinen Beitrag durch die Finanzierung einer viertel Stelle (vgl. Kap. 3.2.1.6).

Die Spil- und Kalibrierzyklen wurden laufend tUberprift und ggf. angepasst. Die Arbeitsanweisungen
wurden vervollstandigt, wobei insbesondere auf die Bestimmungen der DIN EN ISO 9000 geachtet
wurden. Das weiter fortzuschreibende umfangreiche Werk wird weiterhin mit den zustandigen Stellen
im LUWG abgestimmt.

3.22.2 Spezial- und Sonderuntersuchungen

Neben den in den Kapiteln 3.2.1.4 bis 3.2.1.6 erwéhnten Sonderuntersuchungen gab es keine grofieren
Sonderuntersuchungen.

Hier ist jedoch zu erwdhnen, dass 2010 liickenlos die tégliche Analyse auf MTBE, ETBE und MITC
durchgefuhrt wurde. Aufféallige Befunde (> 0,5 pg/L) gab es fur MTBE dreimal: 14.04. 2,1 mg/L, 08.-
09.06. bis 3,2 pg/L, 23.08. 0,54 pg/L.

Der Leiter der RGS war intensiv eingebunden in die behdrdlichen Erdrterungen zur Einleitung von
Filterrickspulwasser aus den Kiihlwasserauslaufen eines groRen Industriebetriebs. Ein Sonderversuch
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wurde durch Messungen begleitet, in dem die theoretisch zu erwartenden Tribungsstéfie mit den tat-
séchlichen Messungen verglichen wurden.
Dariiber hinausgehende Sonderberichte wurden 2010 nicht erstellt.

3.2.2.4 Ausrichtung von Tagungen und Vortragsver anstaltungen der Rheingutestation

Néaheres ist dem Abschnitt 3.2.1.8 zu enthehmen.

3.2.25 Fachliche Betreuung von Praktika

In der RGS arbeiteten 2010 folgende Praktikanten:
01.10.09 - 28.02.2010 Aileen Ké&rcher, UTA, halbjahriges Betriebspraktikum zur Erlangung der

11.01. - 22.01.2010
11.01. - 22.01.2010
25.01. -05.02.2010
25.01. -05.02.2010
08.02. - 26.02.2010
01.03. - 31.08.2010

01.09. - 30.12.2010

Fachhochschulreife

Janina Jung, Gymnasiastin 12. Klasse, Bensheim, Betriebspraktikum
Samire Burniki, Gymnasiastin 12. Klasse, Bensheim, Betriebspraktikum
Christopher Gardiner, Gymnasiast 11. Klasse, Worms, Betriebspraktikum
Uli Weber, Gymnasiast 11. Klasse, Worms, Betriebspraktikum

Aleksandra Letowska, Umwelttechnikerin, FérdermalRnahme Arbeitsagentur
Tobias Walter, BTA, halbjéhriges Betriebspraktikum zur Erlangung der
Fachhochschulreife

Simon Eschmann, PTA, halbjahriges Betriebspraktikum zur Erlangung der
Fachhochschulreife
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3.3 GUTESTELLE

33.1  Aufgaben

Auf Beschluss der Deutschen Kommission zur Reinhaltung des Rheins war zum 01.01.1998 die ,,Gl-
testelle Rhein* in der Rheingltestation Worms eingerichtet worden. Auf der 137. Sitzung Deutschen
Rheinschutzkommission wurde die Finanzierung der Gutestelle bis einschlieBlich 2011 gesichert.

3.3.2 Standige Aufgaben

3.3.2.1 Auftrageder DK Rhein

Arbeiten fir die DK und die IKSR

Im Rahmen der Arbeitsgruppe ,,S“ der IKSR, insbesondere als Mitglied der Expertengruppe ,,Monito-
ring (Smon)“, beteiligte sich der Leiter der Gltestelle intensiv an der Aus- und Bewertung der Mess-
daten zur Fortschreibung der Bewirtschaftungspléne.

Als Berichterstatter fiir die DK beteiligte sich der Leiter der Gutestelle an der neu einberufenen Exper-
tengruppe ,,Sana*“ (Analytische Qualitatssicherung), die sich u. a. mit der Harmonisierung von nicht
genormten Mess- und Analyseverfahren befasst.

Als Vorsitzender der Expertengruppe Sapa (Warn- und Alarmplan Rhein) war der Leiter der Gutestel-
le ma3geblich an den Arbeiten zur Fortschreibung des WAPs Rhein beteiligt (Probealarm, Workshop,
Dritte Ebene usw.).

Vortrége des Stationsleiters auRerhalb der eigenen Verwaltung:

»Biological and Chemical Early Warning Systems in Central Europe®, eingeladener Vortrag Regional
Training Course “Hydro-ecology and Bio-Monitoring”, Wuhan (China), 09.-14. Mai 2010

,Vater Rhein in der Reha - Ist der Rhein noch ein Patient?*, CVJIM-Fortbildungsprogramm, Worms,
17. Mai 2010

,»The Rhine River — Trend and Alarm Monitoring®, FH Bingen, Summer School, 11.06.2010

»River Monitoring in Germany — Quality and Structure”, eingeladener Vortrag, Mercersburg
Academy, Mercersburg, PA, USA, 19.10.2010.

3.3.3 Sonder aufgaben

3.3.3.1 Konzepterstellung Geschéftsstelle Rhein

Die Diskussionen zu den Themen Geschéftsstelle und Gitestelle Rhein wurden ausschlieBlich auf DK-
Ebene gefuhrt. Die in den Vorjahren erarbeiteten Konzeptpapiere des Leiters der Gitestelle flossen in
diese Diskussionen ein.
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ABSCHNITT 4

ERLAUTERUNGEN zZU DEN KENNGROSSEN

Wassertemperatur:

Die Wassertemperatur wird durch das Wetter, am Rhein jedoch auch besonders durch Abwasser- und Kuhlwas-
sereinleitungen sowie durch die Warmeabgabe der Schiffe beeinflusst. Als unbedenklich wird angesehen, wenn
die Wassertemperatur nicht tiber 28 °C steigt.

H-Wert
MaR fiir den S&uregehalt des Wassers. Verandert sich durch Abwassereinleitungen, aber auch biogen, z. B.
durch die Photosyntheseaktivitat von Planktonalgen (Anstieg durch ,,biogene Entkalkung®). Orientierungswerte
sind in Bundesverordnung? festgelegt.

Elektrische Leitfahigkeit
Indirektes MaR furr den Salzgehalt des Wassers. Im Rhein bei Worms ist die elektrische Leitfahigkeit eng mit
dem Chloridgehalt korreliert.

Sauerstoff

Die Sauerstoffkonzentration unterliegt besonders Einfliissen aus der Witterung, aus Abwassereinleitungen sowie
den Aktivitaten der Lebewesen (Photosynthese, Atmung, mikrobieller Abbau organischen Materials). Orientie-
rungswerte sind in Bundesverordnung® festgelegt.

Triibung
Wird durch die mitgefiihrten Schwebstoffe bestimmt und veréndert sich stark mit Regenfallen, Hochwasserwel-

len, aber auch mit dem Betriebszustand von Kléaranlagen (z. B. Schlammiubertrieb).

SAK 254
Der Spektrale Absorptionskoeffizient im UV-Bereich (254 nm) wird vor allem durch Doppelbindungen in orga-
nischen Molekdlen verursacht. Da neben Huminstoffen auch kinstlich vom Menschen hergestellte Substanzen
(z. B. Aromatische Kohlenwasserstoff-Verbindungen) den SAK 254 beeinflussen, gibt er in der gemeinsamen
Betrachtung mit der Triibung Hinweise auf die organische Belastung des Wassers und den Anteil anthropogener
Ursachen.

DOC, TOC

Mit dem geldsten organischen Kohlenstoff (engl. ,,dissolved organic carbon®) wird die Gesamtheit des geldsten
organischen Materials erfasst. Dieses ist in den Flussen einerseits natirlichen Ursprungs (Abbau von biologi-
schem Material), andererseits bedingt durch Einleitung von Abwasser, das neben leicht abbaubaren Stoffen auch
schwer abbaubare Substanzen aus der chemisch-synthetischen Produktion und Anwendung enthdlt. Der TOC
(engl. ,.total organic carbon®) erfasst darliber hinaus auch unlésliche Kohlenstoffverbindungen. Orientierungs-
werte sind in Bundesverordnung® festgelegt.

Chlorid

Chlorid ist als Bestandteil des Kochsalzes im Wasser unschéadlich, solange der natirliche Gehalt nicht wesent-
lich tiberschritten wird. Fir den relativ hohen Chloridgehalt des Rheins bei Worms sind zahlreiche kommunale
und industrielle Abwassereinleitungen im Einzugsgebiet verantwortlich. Nachdem der Kalibergbau im Elsass
Ende 2002 eingestellt wurde, ist die Konzentration allerdings deutlich zuriickgegangen. Orientierungswerte sind
in Bundesverordnung® festgelegt.

Sulfat

Sulfat, das Salz der Schwefelsdure, befindet sich vor allem aufgrund natirlicher VVorgénge im Gewasser (geo-
gen, biologischer Schwefelkreislauf). Anthropogen gelangt Sulfat in dhnlicher GréRenordnung in den Rhein wie
durch natrliche Ursachen.

! Bundes-Verordnung zum Schutz der Oberflachengewdsser (Umsetzung der EU-Richtlinie 2008/195/EG (iber Umweltquali-
tatsnormen im Bereich der Wasserpolitik — sog. EU-Richtlinie ber prioritare Stoffe)
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Ammonium-Stickstoff

Ammonium ist eine wassergefahrdende Stickstoffverbindung, aus der unter bestimmten Umstanden (Tempera-
tur, pH) im Gewasser das fur Fische giftige Ammoniak entsteht. Ammonium wird bakteriell unter Sauerstoff-
verbrauch in Nitrat umgewandelt. Es gelangt in erster Linie aus Abwasser, aber auch aus der Landwirtschaft
(Dinger) in die Fllsse. Zur besseren Vergleichbarkeit wird bei Analysen i. d. R. der Stickstoffanteil (Ammoni-
um-Stickstoff) angegeben.

Ammonium-Stickstoff zahlt zu den rhein-relevanten Stoffen. Die IKSR hat Zielvorgaben formuliert (0,2 mg/L).
Orientierungswerte sind in Bundesverordnung® festgelegt.

Nitrit-Stickstoff

Nitrit entsteht als Zwischenprodukt nattirlicher Ab- und Umbauvorgénge sowohl bei der Oxidation von Ammo-
nium, als auch bei der Reduktion von Nitrat. In unverschmutztem Wasser ist Nitrit allenfalls in Spuren vorhan-
den. Zur besseren Vergleichbarkeit wird bei Analysen i. d. R. der Stickstoffanteil (Nitrit-Stickstoff) angegeben.

Nitrat-Stickstoff

Nitrat ist ein Pflanzennahrstoff (Diinger) und gelangt vor allem mit gereinigtem Abwasser und Abschwemmun-
gen aus landwirtschaftlichen Flachen in die Flusse. Zur besseren Vergleichbarkeit wird bei Analysen i. d. R. der
Stickstoffanteil (Nitrat-Stickstoff) angegeben.

Gesamt-Phosphor, ortho-Phosphat-Phosphor

Phosphor ist ein wichtiger Pflanzennahrstoff (Dinger). Mit dem ortho-Phosphat-Phosphor werden die unmittel-
bar fir die Pflanzen verfugbaren leicht léslichen Phosphoranteile erfasst, wahrend sich im Gesamt-Phosphor-
Wert auch schwerer Igsliche und schwerer verfiigbare weitere Phosphorverbindungen wiederfinden. Fir Ge-
samt-P hat die IKSR eine Zielvorgabe formuliert (0,15 mg/L). Orientierungswerte sind in Bundesverordnung®
festgelegt.

Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium

Diese Metalle (Alkali- und Erdalkalimetalle) bilden als Kationen mit Anionen (z. B. Chlorid, Sulfat) mehr oder
weniger gut I6sliche Salze. Einerseits sind die Metalle als Spurenelemente essenziell fiir die Lebensgemein-
schaft, andererseits weisen erhéhte Werte auf anthropogene Beeintréchtigungen hin.

Schwermetalle

Mit der Bezeichnung Schwermetalle wird relativ willkdrlich eine Gruppe von Metallen zusammengefasst. Eine
eindeutige wissenschaftlich akzeptierte Definition des Begriffes ,,Schwermetall* fehlt. Folglich unterscheiden
sich Listen von ,,Schwermetallen“ voneinander, wobei oft auch Halbmetalle wie z. B. Arsen mit eingeschlossen
werden. Einige der Ublicherweise als Schwermetalle bezeichneten Elemente (bzw. ihre lonen) sind toxisch, wie
z. B. Blei, Cadmium oder Quecksilber. Andere Schwermetalle sind fir den Menschen essentiell (z. B. Kupfer,
Eisen). Die Schwermetalle gelten als prioritdre Stoffe der EG-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL), fur die Um-
weltqualitdtsnormen (UQN) festgelegt wurden.

Organische Einzelstoffe

Aus dieser Stoffgruppe sind vor allem drei Typen firr die Gewasseriiberwachung wichtig: die leichtfliichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffe (LHKW), die nichthalogenierten Stoffe Benzol, Toluol und Xylol, sowie die
dem Benzin zugefiigten Substanzen MTBE und ETBE. Die LHKW werden in vielfaltiger Weise eingesetzt, z.
B. fir die Metallentfettung, die Reinigung von Textilien oder Leiterplatten oder als Grundstoffe zur Synthese
weiterer organischer Verbindungen. Aufgrund ihrer hohen Persistenz und ihrer physikalisch-chemischen Eigen-
schaften sind Boden- und Grundwasserverunreinigungen mit LHKW weit verbreitet. Aus Oberflachengewdssern
gasen sie in der Regel relativ schnell aus. Einige leichtfliichtige Verbindungen, z. B. Benzol, sind hochgradig
kanzerogen.

Methyl-tert-butylether (MTBE) und Ethyl-tert-butylether (ETBE) gehdren zu den meistproduzierten organischen
Verbindungen. Die weltweite Jahresproduktion von MTBE betragt ca. 20 Millionen Tonnen, davon ca. 3 Milli-
onen Tonnen in der EU. MTBE wird seit der zweiten Hélfte der 1970er Jahre verwendet um die Oktanzahl in
unverbleitem Benzin zu erhéhen. Es diente damit hauptséchlich als Antiklopfmittel und hat in dieser Funktion
die fruher verwendeten Bleialkylverbindungen ersetzt. Seit Anfang der 1990er Jahre wurde MTBE in den USA
und in einigen Landern der EU auch als Oxygenat in Konzentrationen von 11 bis 15 Gewichtsprozent einge-
setzt, um den Sauerstoffgehalt im Benzin zu erhdhen, damit die Verbrennung zu verbessern und damit die Emis-
sionen von Kohlenmonoxid und unverbranntem Treibstoff zu reduzieren. MTBE ist gut wasserldslich (ca. 50
g/L). MTBE und ETBE sind zwar ungiftig, beeintrachtigen aber schon in geringer Konzentration die sensorische
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Qualitat von Trinkwasser. Wegen der steuerlichen Férderung von sog. Bio-Treibstoffen wird MTBE zunehmend
durch ETBE ersetzt. Eine Reihe von leichtfliichtigen Substanzen wurden als ,,prioritire Stoffe* nach WRRL
definiert, fr die Umweltqualitdtsnormen (UQN) festgelegt wurden (siehe auch Bundesverordnung?).

Sie sind in Haushalt, Gewerbe und Industrie weit verbreitet. Sie dienen als Zwischenprodukte fir chemische
Synthesen, als Desinfektionsmittel, Holzschutzmittel, KiihImittel u. a. Insbesondere halogenierte Kohlenwasser-
stoffverbindungen sind hadufig toxisch und persistent. Letztere Substanzen werden in ihrer Summe Uber den
AOX-Wert erfasst. Zahlreiche organische Spurenstoffe sind in den Verordnungen aufgelistet, mit denen die EG-
WRRL umgesetzt wird, z. B. (iber die Definition als ,,prioritarer” bzw. ,,rheinrelevanter Stoff und die Festle-
gung von UQN (z. B. Bundesverordnung®). Einige sind als rhein-relevant festgelegt worden. Innerhalb der
IKSR wurden fiir eine Reihe von Stoffen auch Zielvorgaben formuliert. Die Zielvorgabe fiir AOX liegt bei 50

Mg/L.

Pestizide (PSM = Pflanzenschutzmittel) sind meist synthetisch hergestellte organische Stoffe von unterschiedli-
chem chemischem Aufbau, die zur Schéadlingsbekampfung eingesetzt werden. Pestizide stellen oftmals eine
erhebliche Gefahrdung der Gewadsser und der Trinkwasserversorgung dar. Viele Pestizide sind sehr langlebig.
Auch von ihren Zersetzungsprodukten kénnen noch Schadwirkungen ausgehen. Zulassung und Einsatz dieser
Stoffe sind gesetzlich geregelt. Gegenwartig sind etwa 200 unterschiedliche Wirkstoffe zugelassen.

Man unterscheidet

Herbizide zur Unkrautbekampfung in der Landwirtschaft und auf VVerkehrsflachen;
Insektizide zur Bekdmpfung von schadlichen Insekten;

Fungizide zur Abtotung und Wachstumshemmung von Pilzen und Sporen;
Akarizide zur Bekampfung von Milben in Landwirtschaft, Obst- und Weinbau.

Nach ihren chemischen Eigenschaften unterteilt man auch in N/P-Pestizide (z. B. Atrazin, Metolachlor, Diazi-
non, Diuron), Organochlorpestizide (z. B. PCP) und Phenoxyalkancarbonséuren (z. B. 2,4-D, Mecoprop).
Zahlreiche PSM-Wirkstoffe sind in den Verordnungen aufgelistet, mit denen die EG-Wasserrahmenrichtlinie
umgesetzt wird, insbesondere durch die Festlegung von UQN (z. B. Bundesverordnung®). Einige sind als rhein-
relevant festgelegt worden. Innerhalb der IKSR wurden fiir eine Reihe von Stoffen auch Zielvorgaben formu-
liert.

Organische Substanzen (z. B. EDTA, NTA), die sich an Metallionen, insbesondere Schwermetallionen anlagern,
so dass sich deren Umweltverhalten (z. B. Reaktions- und Lésungseigenschaften) verdndern. Dadurch bleiben u.
U. giftige Metalle im Okosystem verfiighar und werden nicht, beispielsweise im Sediment, immobilisiert. Einige
Komplexbildner sind selbst im Gewaésser schwer abbaubar.

Screening auf organische Spurenstoffe

Das tagliche GC/MS-Screening — eine Art Schnellanalyse mit Gaschromatograph und Massenspektrometer —
gibt einen Uberblick tiber StoRbelastungen des Rheins mit einer Vielzahl kiinstlicher, organischer Verbindungen
meist unbekannter Struktur. Zur ldentifizierung wird ein Vergleich mit einer Spektrenbibliothek vorgenommen,
die im Auswertecomputer als Datenbank vorliegt. In den Fallen, wo es Hinweise auf besonders hohe Konzentra-
tionen gefahrlicher Stoffe gibt, wird versucht, das Screeningergebnis mit Hilfe von Referenzsubstanzen zu kon-
kretisieren.

Die Nahe zu einem grofRen industriellen Emittenten einer Vielzahl organischer Spurenstoffe macht es sehr
schwierig, aus der Fille der erhaltenen Spektren besonders relevante Stoffe herauszufinden, zumal im Gewadsser
viele der Stoffe umgelagert und umgewandelt werden.

Biotests (kontinuierliche Biotests, auch Biomonitore)

In kontinuierlichen Biotests werden Testorganismen kontinuierlich oder im Takt weniger Minuten mit frischem
Flusswasser in Kontakt gebracht. In den Messgeraten werden im Durchfluss Anderungen von stoffwechsel- oder
verhaltensphysiologischen Parametern als Folge subletaler Effekte gemessen. Bei auffalligen Anderungen dieser
Parameter kann ggf. automatisch ein ,,Alarm* ausgeldst werden, der dann besondere Aktivitaten des Betriebs-
personals nach sich zieht (Probensicherung, Sonderanalysen, Meldung an Aufsichtsbehdrden usw.). In der
Rheingutestation Worms werden derzeit 2 bbe-Daphnientoximeter (an den Messwasserleitungen 1 und 4) und
ein DF-Algentest (an Messwasserleitung 1) betrieben.
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