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Oberflächennahe natürliche Grundwasserströme sind in den meisten Fällen durch aerobes Milieu gekennzeichnet. Einsickerungen organischer und anorganischer Reduktionsmittel mit Moorwässern, Mineralwässern oder aus Altstandorten bilden Reduktionsmittelfahnen im Grundwasserstrom, die dort charakteristische Veränderungen auslösen: Biologische und chemische Reaktionen zwischen Reduktionsmitteln und Oxidationsmitteln lösen typische Muster aus Mineralneubildung, Minerallösung und in der Zusammensetzung der mineralischen und organischen Lösungsfracht aus. Anhand dieser Erscheinungen lässt sich die zwiebelschalenförmige Topographie aus Randzonen um einen Axialbereich der Reduktionsmittelfahne herum im Grundwasserstrom lokalisieren.
Inhaltsstoffe in den aus den Grundwassermessstellen (GWM) gewonnenen Wasserproben ergeben Anhaltspunkte über die organische und mineralische Zusammensetzung der Lösungsfracht. Die Ergebnisse dieser Momentaufnahmen, sind ungenau. Gründe dafür sind z. B. die Methode der Wasserprobengewinnung durch Pumpen, die geringe Anzahl von Probenahmelokalitäten und geringe Inhaltsstoff-Konzentrationen die nahe oder unter der Nachweisgrenze liegen. Nicht durch Wasserprobenahme erkennbar sind die typischen Muster von Mineral-Neubildung und –Lösung, die die Topographie der Reduktionsmittelfahne im Grundwasserleiter sehr genau abbilden können. 

Kartierung der Fahnentopographie durch Lokalisierung ihrer Redox-Milieu-Zonierung

Reduktionsmittel verschieben das Redox-Milieu im Grundwasserleiter. Die Elektronenaktivität in der reduktionsmittelhaltigen Fahne innerhalb des an und für sich aeroben Grundwasserleiter (pE größer +12) kann dadurch bis hin zum methanogenen Milieu (pE kleiner -7) ansteigen. Die in Tab. 1 beispielhaft genannten redox-sensitiven Mineral-Komponenten haben innerhalb der Fahne klar umrissene Existenzbereiche bzw. Existenzgrenzen, die sich zur Kartierung der Fahne im Grundwasserleiter eignen. Näheres hierzu kann den Tabellen 1 und 2 sowie den beigefügten Schemata entnommen werden.
Tabelle 1:
Stabilitätsgrenzen der Redox-Milieu-sensitiven Minerale im Grundwasserleiter
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Mn(IV)-Oxide

kleiner pE +9


größer pE +9
braun bis schwarz

Fe(III)-Oxide

kleiner pE 0


größer pE 0
gelb, ocker, rot

Siliziumdioxid 1)
kleiner pE 0


größer pE 0
farblos

Bariumsulfat

kleiner pE -4


größer pE -4
farblos

Eisen(II)sulfid

größer pE -4


kleiner pE -4
schwarz
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1) Silizium selbst verändert seine Wertigkeit durch Reduktionsmittel im Grundwasser nicht; ursächlich für seine pE-Wert-bedingte Lösung und Ausfällung sind die Catecholfunktionen der Huminsäuren, die oberhalb pE 0 reversibel durch biologisch katalysierte Oxidation durch Eisen(III)-Oxide in die korrespondierenden Chinonfunktionen übergehen. Die SiO2-Lösung geschieht durch Bildung von SiO2-Catechol-Komplexen an der Phasengrenze zwischen Catechol-Oxidation und Chinon-Reduktion auf der Seite der Chinon-Reduktion. Die SiO2-Freisetzung geschieht auf der Seite der Catechol-Oxidation: Bei der Oxidation der SiO2-Catechol-Komplexe zu Chinonen wird die zuvor komplexierte Kieselsäure freigesetzt. Dies führt an der Peripherie der Reduktionsmittelfahne zur Kieselsäure-Lösung und auch zur Kieselsäure-Ausfällung. Die Ausfällung ist allerdings auf tropische Klimate oder Mineralwässer beschränkt, die sich durch Kieselsäurekonzentrationen nahe der Sättigung im Grundwasserleiter auszeichnen.   
Im gM-Ingenieurbüro sind zur zentimetergenauen Abbildung der Reduktionsmittel-Fahne im Grundwasserleiter in Grundwassermessstellen die Redoxmilieu-sensitiven Detektorbänder aus gegen biologischen Abbau resistentem Textil (RMD) entwickelt worden. RMD sind mit geeigneten redox-sensitiven Mineralen beschichtet, von denen in Tabelle 1 die wichtigsten genannt sind. Die Mineralbeschichtung auf den RMD liegt in der Form feinteiliger farbintensiver Pigmente vor. Unter dem Einfluss der mikrobiologischen Stoffwechselprozesse wandeln sich die ursprünglich auf dem RMD angeordneten Minerale je nach Zonierung des Redox-Milieus gemäß der o. g. Stabilitätsgrenzen. Dabei verändert das RMD seine Farbe in typischer Weise. Ein Monat Einwirkungszeit des Grundwassers in der Messstelle auf das darin eingehängte RMD ist für die exakte Bestimmung der lokalen Zonierung des Redox-Milieus vollkommen ausreichend. Mit den RMD konnte innerhalb der letzten 10 Jahre die Topographie von zahlreichen Reduktionsmittelfahnen in Poren- und Kluft-Grundwasserleitern erfolgreich detektiert werden. Mit den RMD und diversen Passivsammlersystemen konnte am Beispiel eines Teerölschadenfalls nachgewiesen werden, dass Redox-Milieu-Zonierung, die Zonierung der Belastung mit organischen Inhaltsstoffen (PAK) und die Zonierung mit den gelösten redox-sensitiven anorganischen Parametern eng miteinander korreliert sind 2).
2) M. Weede, P. Martus, P. Blum, F.D. Oeste, R. Melzer: Validierung redoxsensitiver Bänder – ein innovatives Verfahren zum Langzeitmonitoring von Schadstofffahnen; DECHEMA-Symposium „Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung“ 24.-25. November 2008, Tagungshandbuch, pp. 25-26

Kartierung der Fahnentopographie durch Lokalisierung ihrer Zonierung nach Masse und Zusammensetzung ihrer organischen Lösungsfracht 
Der biologische Abbau der organischen Reduktionsmittel ist an der Peripherie der Fahne, also dort wo aerobes und anaerobes Milieu Kontakt miteinander haben und die Oxidationsmittel im Überschuss vorkommen, besonders aktiv. Als Folge der unterschiedlich ausgeprägten Geschwindigkeit beim biologischen Abbau der einzelnen Bestandteile der organischen Lösungsfracht sind die peripheren Fahnenbereiche daher durch eine typische Verschiebung der Zusammensetzung und Fracht ihrer organischen Inhaltsstoffe gegenüber der anaeroben Fahnenachse bzw. des Quellbereichs des Schadstoffeintrags ausgezeichnet.

Ähnliches gilt auch im umgekehrten Fall beim biologisch induzierten Abbau von CKW durch Hydrierung im sulfatreduzierenden Milieu. Z. B. wird der entsprechende Abbau von Tetrachlorethen zu diversen wasserstoffhaltigen CKW bis hin zum Ethan durch den Zusatz biologisch abbaubarer organischer Reduktionsmittel im Sanierungsverfahren genutzt. 

In jedem Fall ist es von hohem Interesse, die Topographie der Fahne durch möglichst präzise Lokalisierung von Fahnenachse und Fahnenperipherie durch möglichst genaue Ermittlung der organischen Fracht und ihrer Zusammensetzung zu orten.
Entgegen dem Untersuchungsergebnis als Momentaufnahme mittels Wasserprobenahme durch Pumpen aus Ein- oder Zwei-Liter-Proben entnehmen die im gM-Ingenieurbüro entwickelten Textil-Passivsammler (TPS) während ihrer Einsatzdauer von einem Monat in der Grundwassermessstelle den Anteil jener lipophilen organischen Lösungsfracht3) aus dem Grundwasserstrom, der im gesamten Volumen derjenigen Strömungssträhne enthalten ist, die während ihrer Einsatzdauer durch den TPS hindurchgezogen ist. 
Die Aufnahmekapazität der TPS ist derart bemessen, dass die TPS in mit Leichtsiedern aus den Gruppen Aliphaten, BTEX-Aromaten sowie CKW oder auch mit Hochsiedern wie PAK hochbelasteten Reduktionsmittelfahnen über die Dauer von einem Monat belassen werden können, ohne dass sich die TPS dem Zustand der Gleichgewichtsbeladung so weit nähern, dass es zur Verdrängung von Leichtsiedern, wie z. B. Benzol, durch die gleichzeitig adsorbierten Hochsieder und dadurch ausgelöste konkurrierende Adsorption mit der Folge von Leichtsieder-Desorption kommen kann. 

Die TPS können daher in der Regel ebenfalls einen Monat in der Messstelle belassen werden, bevor sie entnommen und analysiert werden. Das Wasservolumen, von dem die TPS durchströmt werden und aus dem sie dabei die lipophile Lösungsfracht adsorbieren, liegt in der Regel um mehr als eine Größenordnung über dem zur Analyse von Wasserproben genommenen Wasservolumen. Es werden daher auch all jene Komponenten in den TPS angereichert, die in Wasserproben auf Grund der Unterschreitung ihrer analytischen Nachweisgrenze nicht ermittelt werden können.

Weil sie am Messort passiv durchströmt werden, lassen sich in beliebigem Raster nach Teufe abgestufte tiefenorientierte Frachtprofile und Profile der Frachtzusammensetzung mit den TPS ermitteln. TPS sind daher hervorragend als Mittel zur Lokalisierung von Fahnenachse und Fahnenperipherie nach Fracht und Fracht-Zusammensetzung geeignet. 
Im Gegensatz zu den Ergebnissen der aus den gleichen Messstellen gewonnenen gepumpten Wasserproben konnten mit den TPS allein anhand der BTEX-Fracht und ihrer Lage-typisch veränderten BTEX-Frachtanteile höchst präzise die peripheren und axialen Abschnitte in der Schadstofffahne eines Benzolschadens lokalisiert werden.
Da die TPS zusammen mit RMD problemlos gemeinsam als kombiniertes In-situ- Untersuchungsmittel in den Grundwassermessstellen  eingesetzt werden können, ist es vorteilhaft, Redox-Milieu-Gradienten und Gradienten der Schadstofffracht sowie deren Metaboliten durch In-situ-Untersuchung in hoher Auflösung gleichzeitig zu bestimmen.  
3) Auf dem TPS adsorbierbare lipophile Stoffgruppen einschließlich ihrer lipophilen Metaboliten: Aromatische mono- und polycyclische KW, Aromaten mit Nitro-, Halogen-, Amino- und Sauerstoff-funktionellen Substituenten, mono- und polycyclische heterocyclische Aromaten mit N-, S- und O-haltigen Ringen, aliphatische KW, aliphatische und aromatische Ether, CKW, FCKW, Tenside, Fluortenside, lipophile Herbizide, Fungizide, Insektizide und hormonähnlich wirkende Stoffe. 
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