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Zusammenfassung

Diese Arbeit untersucht die geologischen, hydrogeologischen und anthropogenen Einfliisse auf die chemische Zusammen-
setzung eines Flusses, am Beispiel der Mohlin. Wasserproben wurden an verschiedenen Flussabschnitten genommen und
mittels Alkalinititstest und Ionenchromatographie auf die Ionen Ca?*, Mg?*, Na*, K+, HCOs-, COs>, SO4>, Cl-, F-und NOs5~
untersucht. Daneben wurden Leitfahigkeit, Temperatur, Abfluss und pH-Wert gemessen und die dD- und 8'30-Isotopen-
zusammensetzung durch Cavity-Ring-Down-Spektroskopie ermittelt. Die Untersuchung zeigt, dass es sich bei der Mohlin
im Oberlauf um einen silikatisch gepriagten Fluss handelt, wihrend sie sich im Unterlauf an der Grenze von silikatisch bis
karbonatisch bewegt. Die Geologie hat den stirksten Einfluss auf die Wasserchemie der Mohlin, wobei grofle Anteile am
geologischen Fingerabdruck durch ihre Zufliisse geprigt werden. Weitere Einflussfaktoren sind anthropogene Einleitungen,
wasserbauliche MaBlnahmen sowie der ehemalige Bergbau im Elsass und Schwarzwald. Insgesamt weist das Wasser der
Mbohlin in Bezug auf die untersuchten Parameter eine gute Wasserqualitét auf.

Schliisselworter Hydrogeologie - Wasserchemie - Wasserisotopie - Schwarzwald - Oberrheingraben

A snapshot of the geological, hydrogeological and anthropogenicimpacts on the water chemistry of
the Mohlin River, Black Forest

Abstract

The subject of this study is the examination of the chemical composition of the Mdhlin River with respect to its geology,
hydrogeology and potential anthropogenic impacts. Water samples taken at different locations in the river were analyzed
for Ca*, Mg?, Na*, K*, HCO;-, COs*, SO,*, Cl, F- and NOs~ via alkalinity testing and ion chromatography. Electric
conductivity, temperature, discharge and pH-values were measured as well as stable isotopes (8D, 6'%0), which were
analyzed by Cavity-Ring-Down-Spectroscopy. In the upper section, the Mohlin River can be classified as a siliceous water
body, while the lower part of the river is at the transition between a siliceous and carbonatic water body. Out of all impact
factors, the geology is the most important, while inflows also play a key role. Other impact factors on the water chemistry
are anthropogenic discharges, hydraulic-engineering actions and legacy mining activities in the Alsace and the Black Forest
regions. Despite these factors, the water quality of the Mohlin River can be classified as “good” in relation to the measured
parameters.
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Einleitung

Die Wasserrahmenrichtlinie der EU (Richtlinie 2000/60/
EG), welche sich zum Ziel setzt, bis 2027 unter ande-
rem einen ,.chemisch guten* Zustand in den Gewissern
der EU-Mitgliedsstaaten zu erreichen, hebt die Wichtig-
keit von Untersuchungen und Monitoring von FlieBgewis-
sern in Deutschland hervor. Um anthropogene Eintrige und
Verunreinigungen verldsslich zu bestimmen, miissen die un-
terschiedlichen Eintragspfade von Ionen in ein FlieBgewds-
ser genau charakterisiert werden. Durch eine Vielzahl von
vorangegangenen Studien und die damit verbundene Ent-
wicklung von Leitbildern zur Charakterisierung geologi-
scher Hintergriinde (wie z. B. LAWA 1998; Schneider et al.
2002; Koelle 2010) konnen die eingetragenen Hauptionen
in der Regel verlésslich verschiedenen Quellen zugeordnet
werden.

Die in einem Fliegewdsser anwesenden Hauptionen ge-
ben Aufschluss iiber den geologischen Untergrund sowie
iiber anthropogene Nutzungen und damit verbundene Ver-
unreinigungen. lonen werden durch Verwitterungsvorgén-
ge aus den Mineralen und Gesteinen geldst und gelangen
auf natiirliche Weise in das Gewisser. Die unterschiedli-
chen Zusammensetzungen der Gesteine sowie die Kinetik
der Verwitterungsvorgéinge ergeben somit einen ,,geologi-
schen Fingerabdruck® des Gewissers. Entsprechend unse-
rem Kenntnisstand iiber FlieBgewisser, konnen Ionenkon-
zentrationen auf ihre Eintragsquellen zuriickgefiihrt und in-
terpretiert werden.

Ziel dieser Untersuchung ist es, den Einfluss der Geolo-
gie, vor allem der Lithologie, sowie der Hydrologie auf die
chemische Zusammensetzung der Hauptionen eines Flie3-
gewidssers, in diesem Fall die Mohlin siidlich von Frei-
burg, qualitativ und quantitativ zu erfassen. Hauptteil der
Arbeit sind die Konzentrationsmessungen der im Mohlin-
wasser vorhandenen Hauptionen (Calcium (Ca?*), Magne-
sium (Mg?*), Natrium (Na*), Kalium (K*), Hydrogenkarbo-
nat (HCOs"), Karbonat (CO5*), Sulfat (SO,*), Chlorid (CI")
sowie Fluor (F-) und des Nihrstoffes Nitrat (NO5™)) sowie
die anschlieBende Interpretation der Menge und Herkunft
dieser Tonen. 6'*0- und &*H-Isotopenzusammensetzungen
wurden bestimmt, um Riickschliisse iiber die Herkunft des
Wassers zu erhalten und somit Einfliisse von anderen Ober-
flachengewdssern auf die Mohlin erkennen zu kénnen. Zur
verbesserten Interpretation wurden auch die Leitparameter
Temperatur, Leitfahigkeit, pH-Wert sowie an einigen Stel-
len die Hohe des Abflusses ermittelt. Die vorliegende Arbeit
basiert teilweise auf einer Bachelorarbeit (Nitzsche 2019),
welche weitergehend ausgewertet und interpretiert wurde.

Die Untersuchungen wurden wihrend einer Niedrigwas-
sersituation in der Mohlin durchgefiihrt. Diesem Vorgehen
liegt die Tatsache zugrunde, dass geologische Hintergriin-
de in der Wasserchemie bei geringem Abfluss wegen der
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fehlenden Verdiinnung durch Niederschlag deutlich stir-
ker zutage treten, als bei hohem Abfluss. Auch die ver-
schiedenen Einfliisse der Zufliisse in die Mohlin wurden im
Rahmen dieser Untersuchung sichtbar gemacht. Die Moh-
lin wurde als Untersuchungsobjekt gewihlt, da sie auf re-
lativ kurzer Distanz mit Schwarzwald, Vorbergzone und
Oberrheingraben vollig unterschiedliche geologische Ein-
heiten und insgesamt eine Vielzahl verschiedener geolo-
gischer Formationen durchlduft und daher Aufschluss ge-
ben kann, wie schnell und wie signifikant sich geologische
Anderungen in der Wasserchemie eines FlieBgewissers wi-
derspiegeln. Der mittlere und untere Flussabschnitt liegt in
einem landwirtschaftlich genutzten Gebiet, in dem vor al-
lem das Grundwasser Erhohungen anthropogener Eintrige
erfihrt (Albrecht 2006). Ein weiteres Augenmerk war da-
rauf gerichtet, wie stark sich diese Belastung auf die Mohlin
und ihre Zufliisse auswirkt.

Untersuchungsgebiet

Die Mohlin durchfliet Teile des Schwarzwalds, der
Vorbergzone und des Oberrheingrabens siidlich von Frei-
burg im Breisgau und weist eine Linge von etwa 32km
auf (Abb. 1). Der Fluss entspringt siidwestlich des Schau-
inslandgipfels im Hochschwarzwald auf einer Hohe von
1088 m iiber NN, flieft zundchst nach Westen und bahnt
sich seinen Weg durch die Ortschaften St. Ulrich, Eh-
renstetten und Hausen an der Mohlin, bevor er siidlich
von Breisach auf 188m iiber NN in den Rhein miindet.
Das Einzugsgebiet (EZG) der Mohlin hat eine Flidche von
228 km? (Seidel und Mickel 2007). Die Hohendifferenz der
Mohlin betrdgt etwa 900m. Das durchschnittliche Gefille
liegt bei 2,87 %. Etwa 90 % der Hohenmeter werden in den
ersten 10km des Flussverlaufs tiberwunden, wobei Gefille
von 35-40 % erreicht werden.

Hydrologie und Hydrogeologie

Der Jahresniederschlag des Untersuchungsgebiets liegt zwi-
schen 800 und 1300 mm, wobei die Hochstwerte im Quell-
gebiet am Schauinsland erreicht werden (DWD 2019) und
geringere Niederschlagswerte im Oberrheingraben anzu-
treffen sind. Der mittlere Abfluss der Mohlin am Pegel
Oberambringen (OA, Abb. 1) liegt bei 6601/s (Hochwasser-
vorhersagezentrale Baden-Wiirttemberg 2019). Die Mohlin
ist im Oberlauf weitgehend naturbelassen mit vielen Stufen
im heterogenen Flussbett. Im unteren Flussverlauf etwa ab
Ehrenstetten wurde sie im 19. Jahrhundert komplett begra-
digt und mit einer kiinstlichen Boschung versehen (Seidel
und Mickel 2007). Dies fiihrt, iiberschattet von der Rhein-
begradigung und gemeinsam mit einer generellen Intensi-
vierung der Landwirtschaft, zu einer Absenkung des Grund-
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Abb.1 Geologische Einheiten
im Einzugsgebiet der Mohlin,
Probennahmepunkte, sowie der
Flussverlauf von Mohlin, Ah-
bach, Eckbach, Neumagen und
Seltenbach. Die Geologie ba-
siert auf einer Karte von LUBW
(2012). UM und OA représen-
tiert die Pegel Untermiinstertal
(UM) und Oberambringen (OA),
der Uhler Baggersee ist mit UB
gekennzeichnet

Fig. 1 Geological units in the
catchment area of the river Moh-
lin, sample locations as well as
the courses of the rivers Mohlin,
Ahbach, Eckbach, Neumagen
and Seltenbach. The geology is
based on a map from LUBW
(2012). UM and OA represent
the water gauges Untermiin-
stertal and Oberambringen, the
Uhler Gravel Pond is marked
with UB
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wasserspiegels und hat somit Auswirkungen auf das Flie§3-
und Infiltrationsverhalten sowie die FlieBgeschwindigkeit
des Flusses (Gallusser und Schenker 1992; Thiem 2006).
Mohlin und Neumagen sind durch den sinkenden Grund-
wasserspiegel anfélliger fiir sommerliche Austrocknung, al-
lerdings haben die Begradigungen der beiden Fliisse in der
Vergangenheit auch zu verstiarkten Hochwasserereignissen
gefiihrt (Thiem 2006). Die Fliisse weisen hohere Sensitivi-
tit gegeniiber Wetterereignissen auf.

Die Mohlin entspringt dem kristallinen Grundgebirge
des Schwarzwalds. Die hier anstehenden Gesteine sind du-
Berst gering durchléssig, sodass der unterirdische Wasser-
abfluss auf Kluftvernetzungen als Leiter angewiesen ist.
Zusammenhingende Aquifere sind aufgrund der Hangla-
ge und der geringen Bodenmichtigkeit nicht zu erwarten.

Dies fiihrt dazu, dass in diesen Hanglagen viele kleine-
re Punktquellen, darunter die Mohlinquelle sowie einige
Zufliisse, mit geringen Schiittungsraten sowie geringer Mi-
neralisation aus dem oberen aufgelockerten Grundgebirge
austreten (Plum et al. 2009; Geyer et al. 2011). Die be-
probten Nebenfliisse Neumagen und Ahbach entspringen
unter dhnlichen Bedingungen aus dem Hochschwarzwald,
der Eckbach entspringt zu groferen Teilen aus dem Markt-
grifler Land. Im Flussverlauf der Mohlin dndert sich der
Untergrund, und das Grundgebirge des Schwarzwalds wird
erst vom Marktgrifler Hiigelland und im Anschluss von
den Lockergesteinen des Oberrheingrabens abgelost. Ab
dem Eintritt ins Marktgrifler Hiigelland, etwa auf der Hohe
von Bollschweil, gelangt die Mohlin in das weitreichen-
de Grundwasserleiter-System des Oberrheingrabens. In der
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Vorbergzone wird dieses dominiert durch stark verwittertes
Sediment aus dem Hochschwarzwald, welches eine gerin-
gere hydraulische Durchlissigkeit als die alpinen Sedimente
des mittleren Oberrheingrabens besitzt (Lang et al. 2005;
Wirsing und Luz 2007). Der Aquifer weist hier Michtig-
keiten von einigen Metern bis zu etwa 50m auf (Al Na-
jem 2016). In den quartiren Ablagerungen im Bereich des
Rheins steigt die Durchléssigkeit an, da der Granit-Gneis-
haltige Feinkornanteil des Schwarzwalds von groberem al-
pinen Material mit einem hohen Kalksteinanteil abgelost
wird (GLA Baden Wiirttemberg 1979; Wirsing und Luz
2007). Der Aquifer des Oberrheingrabens, welcher einen
der grofiten zusammenhingenden Aquifere Europas dar-
stellt, erreicht in der Grabenmitte Michtigkeiten von 200 m.

Das Grundwasser flie3t im Untersuchungsgebiet von Ost
nach West in Richtung Rhein, wo es dann mit der FlieBrich-
tung des Rheins nach Norden abbiegt. Die mit der Rhein-
begradigung einhergehende Grundwasserspiegelabsenkung
sorgt fiir die Infiltration von Flusswasser der Rheinvorfluter
in den Aquifer, die im Extremfall zur Austrocknung von
Fliissen wie der Mohlin oder der Dreisam in den Sommer-
monaten fithren kann. Eine Exfiltration des Grundwassers
ist in Rheinnidhe zu beobachten. Der Rhein kann Exfiltratio-
nen, sowie Infiltrationen bewirken. Im Untersuchungsgebiet
sorgen Stauwehre fiir eine Infiltration von Rheinwasser vor
Breisach (Bauer et al. 2005).

Im Untersuchungsgebiet weist das Grundwasser in tiefe-
ren Bereichen erhohte Salinitit mit Cl-Konzentrationen bis
in den Grammbereich auf (Bauer et al. 2005). Grund hier-
fiir sind punktuelle Eintragungen durch Abraumhalden und
Absatzbecken des Kalibergbaus im Gebiet des Elsass und
auf deutscher Seite. Haupteintrige bilden die Absatzbecken
rund um die Fessenheimer Insel, sowie die Abraumhalden
bei Heitersheim und Buggingen (Bauer et al. 2005; Lang
et al. 2005; Lucas et al. 2010).

Geologie

Das EZG der Mohlin unterteilt sich in zwei groe Natur-
rdaume: Im Osten den Schwarzwald mit seinen Vorbergen
und im Westen, bis hin zur Miindung in den Rhein, den
Oberrheingraben (Geyer et al. 2011). Das EZG der Moh-
lin umfasst eine grofle Anzahl geologischer Grund- und
Deckgebirgseinheiten, in denen sich mehr als 300 Mio. Jah-
re Erdgeschichte widerspiegeln (Abb. 1). Die Entstehung
des Oberrheingrabens, welche ihre Anfinge im mittleren
Eozén hatte (Schumacher 2002), sorgte fiir eine verdnderte
Entwésserung des westlichen Schwarzwalds, eine erhohte
Erosion des Hochgebirges und ein Abkippen des westlichen
Schwarzwaldrandes um bis zu 60°, welches zur Herausbil-
dung einer im Untersuchungsgebiet ca. 3km breiten Vor-
bergzone, der Schonbergscholle, die Schichtenfolgen vom
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Mittleren Buntsandstein bis hin zu pleistozéinen Gesteinen
enthilt, gefiihrt hat (Mauser 1974).

Das Quellgebiet der Mohlin wird geprigt durch variszi-
sche Migmatite und Paragneise (Geyer et al. 2011). Haupt-
minerale in den Migmatiten sind Quarz, Biotit, Feldspat,
Cordierit und Sillimanit und in den Paragneisen Biotit,
Quarz und Plagioklas (LGRB 2019). Im weiteren Verlauf
durchlduft die Mohlin granitisches Gebirge, um sodann im
oberen Mittellauf auf einer FlieBstrecke von etwa 500m
Buntsandstein zu durchqueren. Das Flussbett selbst ist hier
teilweise mit Auenlehm aufgefiillt. Der Eckbach, ein Ne-
benfluss der Mohlin, durchflieBt Muschelkalk und Keu-
perschichten bevor er in die Mohlin miindet. Hinter Boll-
schweil trifft die Mohlin auf kalkarmen quartdren Losslehm
aus dem Schwarzwald (Schreiner 1991; LGRB 2019). Nach
Zufluss des Eckbachs umflieft die Mohlin am Westende der
Schoénbergscholle den Olberg. Die Ostflanke des Olbergs
weist, von Ost nach West, Jura-Gesteine der Hauptrogen-
stein- und der Variansmergel-Formation auf. Den Grof3teil
des Olbergs bilden jedoch die sand- und mergelsteinhal-
tigen Blockkonglomerate und Konglomerate der tertiéiren
Kiistenkonglomerat-Formation.

Westlich von Ehrenstetten wandelt sich das Landschafts-
bild und das Relief wird flacher. Prigendes geologisches
Element sind hier quartire Lossablagerungen. Der Loss im
Oberrheingraben stammt grofBtenteils aus alpinen Gebieten
(Schreiner 1991; LGRB 2019). Das Flussbett wird hier von
einem etwa 10m breiten Giirtel aus Hochflutlehm und Au-
ensand umrandet, welcher aus abgelagerten Sedimenten der
Mohlin besteht. In diesem Bereich flieit der Neumagen in
die Mohlin.

Der Neumagen ist der abflussstirkste Nebenfluss der
Mohlin und entspringt wie diese im Hochschwarzwald. Im
Quellgebiet des Neumagens finden sich Paragneise, Mig-
matite und Granite sowie der Miinstertal-Quarzporphyr,
ein Zeuge des frithkarbonischen Vulkanismus (Geyer et al.
2011). Im Mittellauf durchflieBt der Neumagen groflere
Teile der Neuenburg-Formation sowie Loss und Auensand.
Die Gesteine der Trias und des Jura spielen mit Verbrei-
tungsflichen von <1km? eine untergeordnete Rolle.

Nach Zufluss des Neumagen flieit die M6hlin noch et-
wa 4 km durch Auenlehm, bevor sie in Rheinnihe wiederum
auf die Neuenburg-Formation trifft. Diese ist hier durch ihre
Nihe zum Rhein stark alpin geprigt und daher kalkhaltiger
als am Grabenrand (LGRB 2019). Hier knickt die Moh-
lin ab und flieB3t parallel zum Rhein durch Auensedimen-
te, bevor sie den Uhler Baggersee, eine aktive Kiesgrube,
durchquert. AnschlieBend flieit die Mohlin durch von kar-
bonatreichen Auenmergeln dominierte Rheinauen, welche
vom Talauenschotter der Neuenburg-Formation durchzogen
sind.
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Methodik

Die Auswahl der Probepunkte richtete sich nach der geo-
logischen und hydrologischen Situation. Beprobt wurde in
der Regel immer an der Grenze benachbarter Gesteinsein-
heiten, um deren Einfliisse zu erfassen, ohne die Einfliisse
nachfolgender Formationen mit einzubeziehen. Nebenfliis-
se mit einem erhohten Abflussbeitrag oder charakteristi-
scher Geologie wurden ebenfalls beprobt. Um den hydro-
chemischen Einfluss der Nebenfliisse zu bestimmen, wur-
den Probepunkte unmittelbar vor den Zufliissen, als auch
einige hunderte Meter nach den Zufliissen gewihlt. Insge-
samt ergaben sich somit 15 Probepunkte im Flussverlauf
der Mohlin (Mohlin (M1-M15)) sowie 4 Proben von Zu-
fliissen (Eckbach (EB), Ahbach (AB), Neumagen (NM),
Seltenbach (SB)) (Abb. 1).

Da in Niedrigwassersituationen Einfliisse der Geologie
auf die Wasserchemie stirker zutage treten, als in Perioden
mit erhohtem Abfluss (McDiffet et al. 1989), wurde fiir die
Beprobung ein Zeitraum mit moglichst geringem Abfluss
gewihlt. Die Probennahme erfolgte am 16.07.2019. Dieser
Tag wies sehr geringe Bewolkung sowie hohe Auflentempe-
raturen (bis 35 °C) nach einer lingeren Trockenperiode auf.
Die Proben wurden in den obersten 10cm in Flussmitte un-
ter Ausschluss von Sauerstoff entnommen. Temperatur und
Leitfdhigkeit wurden vor Ort gemessen. An den Lokaliti-
ten M9 und M12 war keine Probennahme moglich, da der
Fluss an diesen Stellen trockengefallen war. An den Loka-
litdten M1, M3, M7, M13, M15 und NM wurden zusétzlich
separate Proben zur Isotopenanalyse entnommen.

Schiittungs- und Abflussmessungen wurden an den
Messstellen M1 und M3 mittels GefdBmessung durchge-
fiihrt. Fir M7 und den Zufluss Neumagen (NM) liegen
stiindlich gemessene Abflussdaten der Hochwasservorher-
sagezentrale Baden-Wiirttemberg (HVZ-BW) vor, die aus
Wasserstands-Durchfluss-Beziehungen ermittelt werden.

Die Alkalinitdt und der pH-Wert sowie die Ionenkon-
zentrationen Ca*, Mg?, Na*, K*, SO4*, Cl-, F-, NO;~ wur-
den am Institut fiir Geo- und Umweltnaturwissenschaften,
Universitét Freiburg, ermittelt. Fiir die Hydrogencarbonat-
bestimmung wurde eine alkalimetrische Titration mit dem
pH-Endpunkt 4,3 vorgenommen. Bei Proben mit einem pH-
Wert>8,2 wurde eine 2-fache Titration auf die pH-Werte
8,2 und 4,3 vorgenommen (Koelle 2010). Die Ionenkon-
zentrationen wurden nach vorheriger Filterung mit 0,45 um
Spritzfiltern per Ionenchromatographie durch das DX-120
der Marke Dionex ermittelt. Die Analyse wurde mithilfe
der Bestimmung der Elektroneutralitéit kontrolliert.

Die 8D- und 8'*O-Isotopenanalysen erfolgten mittels Ca-
vity-Ring-Down-Spektroskopie (CRDS) am Institut fiir Hy-
drologie der Universitidt Freiburg. Die 1000 ul-Wasserpro-
ben wurden jeweils ohne vorherige Filterung mithilfe des
L2130-i Cavity-Ring-Down-Spektrometers der Marke Pi-

carro analysiert. Die Genauigkeit fiir diese Methode lag fiir
180/160-Verhiltnisse bei +0,16 %o und fiir 2H/'H-Verhéltnis-
se bei 20,6 %o.

Die Sittigung beziiglich Kalzit wurde mit dem Pro-
gramm PHREEQC (Parkhurst und Appelo 1999) ermittelt.
Das Modell basiert auf thermodynamischen Grundsétzen
von Gleichgewichtsreaktionen, welche aus einer Daten-
bank ausgelesen werden (Moel et al. 2013). Grundlage
der in dieser Studie durchgefiihrten Berechnungen war die
Datenbank phreeqc.dat.

Ergebnisse und Diskussion
Abfluss und Physikochemie

Die Hohe des Abflusses der Mohlin ist entlang des Fluss-
laufs starken Schwankungen ausgesetzt (Abb. 2a). An der
Quelle wurde die Schiittung der Mohlin zu 0,261/s be-
stimmt. Der Abfluss steigt im Bereich des Schwarzwalds
durch kleine Zufliisse und ein geringes Mal3 von Grund-
wasserexfiltration rasch an und erreicht nach einigen Kilo-
metern sein vorldufiges Maximum am Probepunkt M7 von
601/s. Nach dem Ubergang aus der Schwarzwilder Vor-
bergzone in den Oberrheingraben verringert sich der Ab-
fluss durch Infiltration von Flusswasser in den deutlich ho-
her durchlidssigen Untergrund und die Moéhlin trocknet et-
wa 2,5km vor der Lokation M9 vollstindig aus, was in
heilen Sommermonaten durch die klimatischen und hydro-
geologischen Bedingungen nicht ungewohnlich ist (Zollin-
ger und Mickel 1989; Koeniger 2003a; Reif et al. 2013;
Gem. Bad Krozingen 2019). Mit Zufluss des Neumagens
gelangt ein hydrochemisch anders geprigtes Wasser in die
Mohlin (NM und M10). Die Hochwasservorhersagezentra-
le Baden-Wiirttemberg beziffert den Abfluss des Neumagen
am Pegel Untermiinstertal (UM, Abb. 1), einige Kilometer
flussaufwirts der Lokation NM, am Untersuchungstag auf
3881/s. An der Einmiindung in die Mohlin betrigt er jedoch
nur noch ca. 1001/s. Somit ist auch dieser Zufluss von Infil-
tration ins Grundwasser betroffen. Trotz des Zuflusses des
Neumagens und einiger weiterer kleiner Béche, lduft die
Mohlin etwa 1km nach der Messstelle M11 erneut trocken.
Der Ausfluss des Uhler Baggersees weist wieder einen deut-
lichen Abfluss auf. Dieser steigt in den nédchsten Kilome-
tern stetig an und liegt bei M 15 bei mehreren Kubikmetern
pro Sekunde. Angesichts der Nidhe zum Rhein diirfte es
sich hierbei im Wesentlichen um infiltriertes Rheinwasser
nach Passage durch den Untergrund handeln. Unterschie-
de bei Wassertemperatur, elektrischer Leitfiahigkeit und in
der chemischen Zusammensetzung der Mohlin in diesem
Flussabschnitt im Vergleich zum Rheinwasser lassen auf
eine lingere Verweilzeit des exfiltrierenden Grundwassers
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Abb.2 Chemisch-physikalische Parameter sowie Isotope der Mohlin im Flussverlauf. Die roten Punkte stellen die Parameter der Zufliisse dar. Im
Bereich der grauen Fldachen war der Flusslauf ausgetrocknet. Die eingezeichneten Rheinwerte stammen aus den Referenzen Koeniger und Leibund-
gut (2001) und Koeniger (2003b). Die Genauigkeit der Isotopenmessungen liegt fiir '30/'°0-Verhiltnisse bei +0,16 %o und fiir 2H/'H-Verhiltnisse

bei +0,6 %o

Fig.2 Physio-chemical parameters in the course of the river Mohlin. The red dots represent the parameters of the inflows. In the gray area the river
course was dried out. The shown Isotope data is mostly extracted (Koeniger und Leibundgut 2001; Koeniger 2003b). The accuracy of the Isotope
measurements is at + 0,16 %o for 130/1°0 and +0,6 %o for 2H/'H
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mit geochemischer Interaktion im Untergrund schlie3en, bis
es in die Mohlin gelangt.

Am Beprobungstag liegt die Wassertemperatur an der
Quelle der Mohlin knapp unter 7°C. Im Verlauf der FlieB3-
strecke steigen die Temperaturen auf Werte iiber 20°C
an (Abb. 2b). Die Wassertemperatur wird hauptsichlich
durch die Sonneneinstrahlung auf das Gewisser und die
AuBentemperatur, welche unmittelbar mit der Tageszeit
der Beprobung und der Hohenlage des Gewissers zusam-
menhingt, beeinflusst. Dass die flussaufwirts gelegenen
Probepunkte frither am Tag beprobt wurden als die weiter
flussabwiirts gelegenen, begiinstigt diesen Anstieg noch.
Der Temperaturabfall zwischen den Lokationen M4 und
M5 (Abb. 2b) ist durch eine hohe Beschattung in diesem
Bereich zu erkldren. Die Wassertemperatur des einflieen-
den Neumagen (Probe NM) ist mit 32 °C durch sein flaches,
breites und weitgehend unbeschattetes Flussbett deutlich
hoher. Daher weist auch der nachfolgende Mohlinabschnitt
(M10, M11) hohere Wassertemperaturen auf. Der Ausfluss
des Uhler Baggersees (M13) hat wieder niedrigere Tempe-
raturen von etwa 22 °C. Durch die Grundwasserzufliisse ab
M13 sinkt die Wassertemperatur deutlich unter die Tempe-
ratur des Rheins (21,5 °C, Palmrainbriicke, Weil am Rhein),

was auf eine Abkiihlung und somit eine ldngere Verweilzeit
des Wassers im Untergrund hindeutet.

Der pH-Wert der Mohlin liegt mit zwei deutlichen Aus-
nahmen grofitenteils um pH=8 und somit an der Gren-
ze von silikatischen zu kalksteingepriagten Einzugsgebieten
(Abb. 2¢) (Schneider et al. 2002). Von der Quelle bis zur
Lokation M4 ist ein deutlicher Anstieg des pH-Werts zu ver-
zeichnen, welcher auf die fehlende Alkalinitdt und Puffer-
kapazitit der Mohlin an der Quelle zuriickzufiihren ist. Das
Wasser tritt hier mit einem pH-Wert von 6,38 aus dem Bo-
den aus, was aufgrund des sauren Ausgangsgesteins nicht
ungewohnlich ist (Probst et al. 1999). Nach dem Quell-
austritt nimmt der pH-Wert rasch auf pH= 8 zu (Abb. 4c),
wodurch die Pufferkapazitit der Mohlin steigt. Die Loka-
tionen NM, M10 und M11 im mittleren Abschnitt weisen
ungewohnlich hohe pH-Werte von >9,2 auf. Dies ist wahr-
scheinlich auf das Vorhandensein von Algen im Flussbett
zuriickzufiihren, welche durch Photosynthese dem Wasser
Kohlensiure entziehen und gleichzeitig Hydroxidionen frei-
setzen und somit den pH-Wert um mehrere Einheiten anhe-
ben konnen (Stabel 1986; Rieser 2002). In Rheinnihe fallen
die pH-Werte wieder auf pH~ § ab.

Die elektrische Leitfihigkeit (EC) als indirektes MaB fiir
TDS steigt iiber den gesamten Flussverlauf der Mohlin an
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Abb.3 Schoeller-Diagramm der untersuchten Wisser. Grundsitzlich steigt die Konzentration der Wisser mit der zuriickgelegten FlieBstrecke,
relativ dazu nimmt die Chlorid-Konzentration zu. Eine Ausnahme stellt die Wasserprobe aus dem Eckbach (griin) mit sehr hohen Gesamtlosungs-
inhalten dar. Die Wisser aus dem kristallinen Grundgebirge (blau) weisen sehr niedrige Konzentrationen auf im Vergleich zu den Wasserproben
in Schwarzwaldrandnéhe (orange) und in Rheinnihe (gelb). Deutlich ist die Abnahme des Na/Cl-Verhéltnisses in Rheinnéhe (gelb) an der zuneh-

menden Verflachung der (Na+K)-Cl-Linie erkennbar

Fig.3 Schoeller diagram of the investigated waters. Generally the concentration of the waters increases with an increasing flow path, relative
to this, the chloride concentration increases. An exception is made with the water sample from the Eckbach (green) which has very high total-
dissolved-solid contents. The waters from the crystalline basement (blue) have very low concentrations compared to the water samples near the
edge of the Black Forest (orange) and near the Rhine (yellow). The decrease in the Na/Cl ratio near the Rhine (yellow) is evident through the

flattening of the (Na+K)-Cl line
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(Abb. 2d). Die Werte reichen von 0,051 mS/cm bis 0,416
mS/cm. Der Eckbach (Probe EB) besitzt, durch das groB3-
flachige Vorhandensein von kalkhaltigen Trias-, Jura- und
Tertidrgesteinen im EZG, eine deutlich erhohte elektrische
Leitfdhigkeit, die fiir den Anstieg der Leitfahigkeit in der
Mohlin (M7, M8) verantwortlich ist. Die elektrische Leitfa-
higkeit liegt bis zum Zufluss des Eckbachs im Bereich sili-
katisch geprigter Gewisser (Schneider et al. 2002), ist also
niedrig und vergleichbar mit benachbarten Fliissen wie der
Dreisam (Rieser 2002). Nach dem ersten Trockenfallen der
Mohlin und dem Zufluss des Neumagen nimmt die elektri-
sche Leitfahigkeit im Mohlin-Wasser stark ab (M 10, M11),
hervorgerufen durch den Zufluss des Neumagen. Auffallend
ist auch die hohe EC der Probe SB. Diese Probe entstammt
dem Seltenbach, dessen EZG geologisch grofitenteils im
Rheintal liegt. Hohe EC-Werte sind hier hochstwahrschein-
lich auf anthropogenen Eintrag zuriickzufiihren (s. unten).
Nach dem zweiten Trockenfallen der Mohlin und dem vor-
hergehenden Zufluss des Seltenbaches ist die EC wieder
deutlich erhoht (Abb. 2d) und steigt bis zur Miindung in
den Rhein an. Die Werte liegen im Bereich des Rhein-
wassers (300-400uS/cm (IKSR 2018)). Aufgrund der Mi-
schung vom weniger stark mineralisierten Ausflusswasser
des Uhler Baggersees mit den Grundwasserzufliissen kann
jedoch davon ausgegangen werden, dass letztere hoher mi-
neralisiert sind.

Tab.1 Analyseergebnisse
Table 1 Analyzed results

Hydrochemie

Die Mohlin durchflie3t auf ihrer relativ kurzen FlieBstrecke
sehr unterschiedliche geologische Einheiten und die che-
mischen Daten zeigen, dass die Geologie des EZGs der
Mohlin einen wichtigen Einfluss auf die Hydrochemie hat.
Aufgrund der ansteigenden Leitfdhigkeit und Ionenkonzen-
trationen sowie der anstehenden Geologie im Flussverlauf,
ergibt sich im Verlauf der Mohlin eine Entwicklung von ei-
nem ,silikatisch® zu einem ,.karbonatisch* gepréigten Fluss
(Tab. 1; Abb. 3).

Die Ca’-Gehalte der Mohlin und ihrer Zufliisse liegen
zwischen 4,46 und 75,31 mg/l. Die Ca?*- und Mg?*-Konzen-
trationen korrelieren positiv mit der elektrischen Leitfihig-
keit (Abb. 4a), wobei die Mg?*-Gehalte (0,81-12,30mg/l)
deutlich niedriger sind als die Ca?**-Gehalte. Ein starker
Anstieg der Ca’- und Mg?*-Konzentrationen ist am En-
de der FlieBstrecke der Mohlin im Bereich der Lokalititen
M13 (Ca?: 44,19mg/l, Mg?*: 4,18 mg/l) bis M15 (Ca*":
62,50 mg/l, Mg?: 8,86 mg/l) zu erkennen (Abb. 4a). Dem-
entsprechend ist auch bei den HCOs~-Ionen ein genereller
Anstieg der Konzentrationen von der Quelle bis zur Miin-
dung zu erkennen (Abb. 4b). Die Werte liegen zwischen
21,36 und 213,40 mg/1.

Die gemessenen Haufigkeiten von Ca?*-, Mg?*- und so-
mit auch die HCOs -Konzentrationen im oberen Flusslauf
(Lokationen M1-M8) sind geologischer Natur und entstam-
men im Falle von Ca* und Mg?* im Wesentlichen Anor-

Loka- Breiten- Lingen- ELF pH Tempe- Ca Mg Na K HCOs COs3 SO4 Cl F NO3
tion grad grad [mS/cm] ratur [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/ll] [mg/l]
[°C]
Ml 47.9035 7.8714 0,05 6,38 6,7 4,5 0,8 44 0,7 21,4 - 3,8 0,1 - 5,7
M2 47.9078 7.8549 0,12 747 13,6 16,2 1,9 5,0 0,8 48,8 - 54 6,5 - 2,9
M3 47.9076 7.8430 0,11 7,73 13,8 16,0 1,8 4,7 0,8 53,4 - 6,0 4,2 - 33
M4 47.9063 7.8303 0,16 8,08 174 21,0 2,7 7,8 1,7 67,9 - 6,6 9.4 - 2,4
M5 479197 17.8071 0,17 7,81 16,1 21,6 3,0 9,0 1,8 76,0 - 8,0 9,0 - 1,8
M6 479215 17.7873 0,17 7,87 16,2 22,4 32 9,2 1,8 77,0 - 7,9 8,6 - 2,5
M7 479176 17.7387 0,28 8,18 18,8 422 5,8 9,8 2.4 130,2 - 15,6 9.4 0,08 59
M8 47.9306 7.7178 0,28 8,05 20,0 443 5,8 9,2 2,3 1339 - 15,6 9,0 0,09 6,1
M9 479470 7.6875 - - - - - - - - - - - - -
MI10  47.9510 7.6708 0,15 9,30 29,0 21,8 2,5 7,6 1,7 36,9 13,0 12,6 7,5 0,14 1,9
Ml11 479667 7.6443 0,17 9,23 284 23,2 2,7 7,7 1,7 35,9 12,5 16,2 74 0,14 1,3
MI12  47.9667 7.6443 - - - - - - - - - - - - -
M13  48.0029 7.6189 0,29 7,73 223 442 42 12,9 2,2 1122 - 12,7 26,1 0,13 22
Ml14  48.0145 7.6081 0,28 7,92 18,2 57,2 7,8 19,5 2,3 149,1 - 22,2 343 0,09 4,1
MI15  48.0234 7.5875 0,39 8,06 17,2 62,5 8,9 18,6 2,3 1642 - 243 28,8 0,09 472
EB 479212 7.7719 0,42 8,00 17,3 75,3 12,3 11,7 2,6 2134 - 21,5 14,8 0,11 9,4
AB 479128 7.7565 0,20 7,55 17,8 32,4 4,9 10,1 1,9 101,0 - 14,3 33 0,13 44
NM 47.9489 7.6731 0,15 9,37 32,0 21,9 2,6 7,8 1,8 32,3 14,4 12,7 7,5 0,16 1,8
SB 479762 17.6321 0,37 7,87 19,2 62,1 8,2 18,8 37 1355 - 41,4 26,8 0,19 13,2
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Abb. 4 Tonenkonzentrationen und Sittigung beziiglich Kalzits im Flussverlauf der Mohlin. Die roten und orangenen Punkte stellen die Ionenkon-
zentrationen der Zufliisse dar. Im Bereich der grauen Fldchen war der Flusslauf ausgetrocknet
Fig.4 Ionic concentrations and calcite saturation in the course of the river Mohlin. The red and orange dots represent the ionic concentrations of

the inflows. In the gray area the river course was dried out

thit-reichem Plagioklas, resp. Biotit, (Stober und Bucher
1999a). Der Gesamtlosungsinhalt ist an der Quelle auf-
grund der silikatisch geprigten Gesteine, insbesondere im
kristallinen Grundgebirge erwartbar gering und erhoht sich
bis zum Probennahmepunkt M6 auf etwas iiber 20mg/l

(Abb. 4). Die Mohlin ist bis zur Lokation M7 an Kalzit
untersittigt.

Die Konzentrationen der Ca?*, Mg?- und HCO;-Ionen
verdoppeln sich anndhernd zwischen den Messstellen M6
und M7 (Abb. 4a,b), sodass erstmals eine leichte Kalzit-
Ubersittigung im Wasser der Mohlin ab Messstelle M7 zu
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beobachten ist (Abb. 4e¢). Hier flieBt die Mohlin durch die
Schwarzwilder Vorbergzone, welche auch Trias-, Jura- und
Tertidrgesteine enthélt. Bedeutsam fiir die Hydrochemie ist
die unmittelbare Nihe zum Olberg, an dem Hauptrogen-
stein (Dogger) ansteht. Der Anteil kalkhaltiger Gesteine im
direkten Umfeld der Mohlin ist somit erhoht, was den An-
stieg der Konzentration erklirt. Gleichzeitig flieit hier der
Eckbach hinzu, welcher fast ausschlieBlich die Gesteins-
einheiten Muschelkalk, Keuper und Jura durchquert und
die hochsten Ca?-, Mg?- und HCO;-Konzentrationen al-
ler Proben aufweist (Abb. 3). Der Eckbach enthilt generell
hohe Tonenkonzentrationen und ist nach seinem Zufluss fiir
einen Grofiteil der gelosten Stoffe der Mohlin bis zu ihrer
ersten Austrocknung verantwortlich. Das Wasser im Eck-
bach ist beziiglich Kalzit stérker iibersittigt als das Wasser
in der Mohlin nach dem Zufluss des Eckbachs (M7).

Im Schéller-Diagramm (Abb. 3) hebt sich der Eckbach
deutlich durch seine hohen Anionen- und Kationen-Kon-
zentrationen von den anderen Messstellen ab. Die erhoh-
te Losungsfracht entstammt nicht nur aus Kalzit-fiihrenden
Gesteinen, sondern wie die SO,>-Konzentration zeigt, auch
aus der Losung von Gips, bzw. ggf. Anhydrit-Mineralen, die
vor allem im Keuper aber auch im Muschelkalk zu finden
sind (Koelle 2010). Verglichen mit den Ca?-Konzentratio-
nen weisen allerdings insbesondere die Messungen an den
Probepunkten M11, SB aber auch NM und M10 erhdhte
SO,*-Gehalte auf (Abb. 3), was zumindest im Falle des
Seltenbachs auf die Landwirtschaft zuriickzufiihren ist. Der
in molaren Mengen fast identisch ablaufende Konzentrati-
onsanstieg von Ca%*- und SO.*-Ionen (Korrelation: 0,99)
zwischen den Lokationen NM und M11 ist wohl auf Gips-
verwitterung zuritickzufiihren. Eine Erhohung durch Abwas-
sereinleitungen oder Diingung ist unwahrscheinlich, da an-
dere Verbindungen, welche auf diese Eintragspfade in Ge-
wisser gelangen konnten (NO;~, NaCl, KCl), nicht oder nur
in geringen Konzentrationen vorliegen.

Mit dem Ahbach gelangt vor Messstelle M7 ein wei-
terer Zufluss mit einer leicht hoheren Ca?*-Konzentration
(25mg/l) in die Mohlin, die jedoch nicht geologisch be-
dingt, sondern wahrscheinlich auf Waldkalkungen im Ge-
biet des Ahbachs zurlickzufiihren sind.

Die molare Mg?*-Konzentration bewegt sich um den Fak-
tor 0,16-0,27 der molaren Ca’*-Konzentration und liegt
somit im zu erwartenden Bereich fiir Oberflaichengewds-
ser (0,1-0,4) (Koelle 2010). Anthropogene Beeinflussungen
sind nicht zu erkennen. Die Mg?*/Ca?-Verhiltnisse in der
Mohlin sind grundsitzlich deutlich niedriger, sowohl auf
ihrer FlieBstrecke im kristallinen Grundgebirge als auch im
Rheintal, im Vergleich zu denen des Eckbach und Abbach,
deren Talsohlen stirker durch Dolomit-fithrende Gesteine
geprigt sind. In den Gesteinen des Jura ist der Mg?*-Gehalt
gering. Diese haben jedoch ein zu geringes Verbreitungs-
gebiet, um die Mg?*-Gehalte der Mohlin signifikant zu be-
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einflussen und sind im Schoeller-Diagramm nur schwach
erkennbar (Abb. 3).

Die Na*- und K*-Gehalte liegen zwischen 4,44 und 19,53
resp. 0,74-3,70mg/1 (Abb. 4c). Die niedrigsten Konzentra-
tionen treten an der Mohlin-Quelle (M1) auf. Kalium ver-
halt sich im Verlauf der Flie3strecke dhnlich dem Na*, hat
jedoch aufgrund seiner hohen Reaktivitit und daher ge-
ringeren freien Verfiigbarkeit die zu erwartenden niedrige-
ren Konzentrationen (Abb. 4c¢). Eckbach (EB) und Ahbach
(AB) weichen mit Na*-Werten von 11,70 und 10,05 mg/l
und K*-Werten von 2,64 und 1,93 mg/1 geringfiigig von den
Na*- und K*-Gehalten der Mohlin ab. Das in die Moh-
lin einmiindende Wasser des Seltenbachs (Probe SB) be-
sitzt mit 18,83 mg/l Na* und 3,70 mg/l K+ vergleichswei-
se hohe Konzentrationen. Herausstechend ist der nach der
Durchquerung des Uhler Baggersees (UB) steigende Na*-
Gehalt auf ein Maximum von 19,53 mg/l (M14), wihrend
die K+*-Konzentration keinen vergleichbaren Anstieg auf-
weist (Abb. 4c¢).

Das molare Na*/Cl--Verhiltnis ist an der Quelle der
Mohlin mit 68,4 sehr hoch, was darauf hinweist, dass
das Na* durch Kationenaustauschprozesse im Boden aus-
gewaschen wurde und somit letztlich aus der Feldspat-
verwitterung (i.w. Albit) stammt. Die Auswaschung von
,.basischen” Kationen (Na*, K*, Ca*, Mg?*) ist auf den
sauren Boden des Schwarzwalds zu erwarten (Lazar 2005;
Amelung et al. 2018). Cl- stammt dagegen in anthropogen
unbelasteten Wissern im kristallinen Grundgebirge iiber-
wiegend aus der Verwitterung von Mineralen wie Biotit,
Amphibol oder Apatit oder aus Fliissigkeitseinschliissen
bei der Alteration von Quarz (Stober und Bucher 1999b).
Die Annahme, dass das Quellwasser stark von der Boden-
l6sung beeinflusst ist, wird durch den durch Nitrifikation
im Boden erhohten NOs;~-Gehalt gestidrkt. Der im Vergleich
geringe K*-Gehalt kann durch stirkere Adsorption von K*
an die Bodenpartikel erklidrt werden. Im weiteren Fluss-
verlauf nimmt das Na*/Cl--Verhiltnis ab (molares Na*/Cl--
Verhiltnis: 1,6 (M7)), wihrend weiterhin nur geringe K*-
Gehalte zu verzeichnen sind. An der Messstelle M4 in
St. Ulrich ist ein sprunghafter Anstieg der Na*- und Cl—-
Gehalte zu verzeichnen, welcher wahrscheinlich auf den
Zufluss des nicht beprobten Nesterbachs zuriickzufiihren
ist. Der Nesterbach verlduft einige Kilometer neben einer
stirker frequentierten BergstraBe (K4956) und wird im
Winter durch Streusalz belastet.

Die SO4>-Gehalte der Proben liegen zwischen 3,77 und
41,43 mg/l. Nach dem Zufluss von Eckbach und Ahbach ist
ein leichter Anstieg der SO,>-Konzentration im Wasser der
Mohlin zu verzeichnen (Abb. 4d). Im Oberlauf der Mohlin
ist SO42 nur in sehr geringen Mengen gelost (Abb. 4d).
Der atmosphirische Sulfateintrag ist im Schwarzwald ver-
gleichsweise gering (Mayer et al. 1995). Der SO,>-Gehalt
stammt daher hochst wahrscheinlich aus der Alteration von
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Sulfiden wie Pyrit, die im kristallinen Grundgebirge vor-
handen sind (Stober und Bucher 1999b). Im weiteren Ver-
lauf der Mohlin steigt die SO4>-Konzentration leicht an,
die Werte bewegen sich jedoch immer noch auf niedrigem
Niveau. Hohere SO,>-Werte (M8: 15,60 mg/l) werden erst
nach Zufluss des Eckbachs erreicht.

Nach ihrer ersten Austrocknung, ab dem Zufluss des
Neumagen hat das Mohlinwasser eine geringere Ca*-
Konzentration als davor (Lokationen NM-M11, <25mg/l,
Abb. 4a). Ursache dafiir ist, dass der Neumagen in sei-
nem Oberlauf durch silikatische Gesteine und im Unterlauf
durch kalkarme Lossgebiete und die Neuenburg-Formation
flieBt. Die Neuenburg-Formation enthilt hier aufgrund ih-
rer Nihe zum Ostlichen Rheingrabenrand verstiarkt Material
des kristallinen Grundgebirges und ist daher relativ arm
an Karbonatgesteinen (LGRB 2019). Eine andere Ursa-
che fiir die niedrige Ca?*-Konzentration im Mohlinwasser
stellt die Ubersittigung des Wassers beziiglich Kalzit dar
(SIa2 1, Abb. 4e). Erhohte SI-Werte sind auch durch hohe
Wassertemperaturen zu erkliren, die die Kalzit- und Koh-
lensdure-Loslichkeit verringern. Auch der Entzug von CO,
durch Algen im Flussbett kann dabei eine Rolle spielen.
In diesem Flussabschnitt liegt ein Teil der gelosten Kar-
bonate aufgrund des hohen pH-Wertes als Karbonat-Ion
(COs*) vor. Eine tatsichliche Ausfillung von Kalzit ist
im Flussabschnitt zwischen den Lokationen NM und M11
jedoch nicht zu beobachten. Die Abnahme der Kalzit SI-
Werte zwischen den Lokationen NM und M11 (Abb. 4e)
ist wahrscheinlich auf die sinkenden Wassertemperaturen
in diesem Bereich zuriickzufiihren.

Im zweiten Flussabschnitt der Mohlin bleiben die K*-,
Na*- und Cl-Gehalte weitgehend konstant (Abb. 4c, d).
Das molare Na*/Cl--Verhiltnis betrdgt 1,6. Da die Losung
von Halit zu einem Na*/Cl--Verhiltnis von 1 fiihrt und da
rezentes Meerwasser einen noch niedrigeren Wert aufweist,
legt der hohere Na*/Cl--Wert nahe, dass zumindest ein Teil
der gelosten Na*-Ionen geologischen Ursprungs ist. Die zu-
dem beobachtete leicht erhdhte Cl-Konzentration (Abb. 3)
stammt daher hochstwahrscheinlich aus kommunalen Ab-
wissern oder Streusalz, wobei die Mohlin keine nennens-
werte Belastung aufweist (nach LAWA 1998).

Fluorid ist erst ab Lokation M7 in nachweisbaren Men-
gen in der Mohlin vorhanden und zeigt sich in den restli-
chen Proben sehr konstant. Der Flussabschnitt des Neuma-
genwassers weist hohe F-Konzentrationen im Flussverlauf
der Mohlin auf. Insgesamt weist die Probe SB des Selten-
bachs den hochsten F--Gehalt auf (0,19 mg/l). Die Konzen-
trationen im Neumagenwasser konnten auf das Fluoritvor-
kommen im Grundgebirge und den alten Bergbau im Miins-
tertal zuriickzufiihren sein, welches im EZG des Neumagen
liegt. Das Miinstertal ist reich an Flussspatvorkommen, wel-
che im Bergwerk Teufelsgrund noch bis in das Jahr 1958
abgebaut wurden (Kuhn und Duba 2017).

Die Hydrochemie des letzten Flussabschnitts der Moh-
lin nach dem Ausfluss aus dem Uhler Baggersee (Lokation
M13) bis zur Miindung in den Rhein bei Breisach (Loka-
tion M15) ist vom Baggersee sowie von mehreren starken
Grundwasserzufliissen gepriagt. Nach Ausfluss aus dem Uh-
ler Baggersee weist die Mohlin hohe Ca?*- und Mg?**-Ge-
halte auf. Durch den weiteren Anstieg der Konzentrationen
bis zur Miindung ist davon auszugehen, dass das zuflieBen-
de Grundwasser fiir den zunehmenden Anstieg an Ca?* und
Mg?* verantwortlich ist. Auch die Losung dieser beiden Io-
nen aus den kalzithaltigen Auenmergeln mag einen Beitrag
liefern. Die Mohlin weist zudem leicht erhohte HCO;~-Kon-
zentrationen auf sowie eine leicht zunehmende Sittigung
beziiglich Kalzit. Die Konzentrationen iibersteigen die aus
dem Rheinwasser bekannten Werten.

Die Na*- und Cl-Konzentration sind im Unterlauf der
Mohlin ungewohnlich hoch (Abb. 4c, d). Dies ist weit-
gehend eine Folge des Kalibergbaus im franzosischen El-
sass sowie auf deutscher Seite (Bauer et al. 2005; Lang
et al. 2005; Al Najem 2016). Der Kalisalzabbau wurde na-
he Mulhouse fiir etwa 90 Jahre bis 2002 betrieben. Abwiés-
ser, welche hohe NaCl-Konzentrationen aufwiesen, wurden
in den Rhein oder bei niedrigem Wasserstand in Lagerbe-
cken geleitet, wodurch salzhaltiges Wasser ins Grundwas-
ser gelangt ist (Lang et al. 2005). Dies hatte stark erhdhte
Cl-Konzentrationen im Rhein (Cl->100mg/1) und dem be-
nachbarten Grundwasser (Cl->140mg/l) zur Folge (Bauer
et al. 2005; IKSR 2018; bnNETZE GmbH 2019). Wihrend
die Konzentrationen im Rhein mittlerweile zuriickgegangen
sind, sind die Cl--Konzentrationen im Grundwasser bestin-
diger und beeinflussen mittlerweile die Breisacher Trink-
wasserbrunnen. Der erhohte Salzgehalt im Grundwasser
wirkt sich durch die Grundwasserzufliisse zwischen dem
Uhler Baggersee und Breisach auch auf die Mohlin aus.
Aufgrund der Verdiinnung durch das Rheinuferfiltrat errei-
chen die Konzentrationen in der Mohlin jedoch nur Maxi-
malwerte von 34,30mg/l (Cl-, M14) und 19,53 mg/l (Na*,
M14). Dagegen weisen die K*-Gehalte, welche in Kaliab-
wissern stark erhoht sind, keine anormalen Werte auf. Bau-
er et al. (2005) und Lucas et al. (2010) fiihren dies auf Io-
nenaustauschprozesse im Grundwasser zuriick. Nach dieser
Studie sind Grundwasserproben, je weiter sie vom Eintrags-
ort entfernt sind, iiberproportional an K+ verarmt, wéihrend
die Cl-Konzentration hauptséichlich von Verdiinnungspro-
zessen gesteuert werden. Im Falle der Grundwasserzufliisse
der Mohlin erklirt dies auch die erhohten Werte von Ca
und Mg?*, welche anstelle von K* in Losung gegangen sind.

Der SO4*-Gehalt steigt im letzten Flussabschnitt der
Mohlin (Lokationen M13-M15) noch einmal an (Abb. 4d),
wobei der Ausfluss des Uhler Baggersees einen vergleichs-
weise geringen SO4>-Gehalt aufweist (Abb. 4d). Aufgrund
des niedrigen NO;-Werts (Lokation M13: 2,2mg/l) fun-
giert der Uhler Baggersee als Nihrstoffsenke. Grund fiir
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den anschlieBenden Anstieg der SO4>-Konzentrationen ist
hochstwahrscheinlich das Uferfiltrat des Rheins, welches
als Grundwasseraustritt in die Mohlin flieBt. Die SO4*-
Konzentration liegt hier bei 25mg/l, was in etwa den Mit-
telwerten des Rheins bei Weil am Rhein entspricht (IKSR
2018). Auch Grundwasserproben in diesem Gebiet in einem
Radius von ca. Skm zeigen SO4>-Gehalte von etwa 30 mg/1
(Bauer et al. 2005). Diese Konzentrationen konnen entwe-
der durch Verwitterung aus den Alpenschottern der Neu-
enburg-Formation stammen, sie konnen jedoch auch eine
Folge des Kalibergbaus sein.

Isotopenzusammensetzung

Die Mohlin zeigt am Anfang ihrer FlieBstrecke die typische
Wasserstoff- und Sauerstoff-Isotopie eines FlieBgewdssers
mit steiler Talfahrt (Abb. 2e). Die von der Lokation M1
bis zur Lokation M7 stattfindende Anreicherung schwerer
Wasserstoff- und Sauerstoff-Isotope ist durch den Hohen-
effekt des Niederschlags zu erklédren. Fiir diesen werden in
den Niederschligen 8'30-Abnahmen von 0,15-0,5 %o pro
100m erwartet (Clark und Fritz 1997). Beim Vergleich der
Isotopenwerte fiir Niederschlag in Freiburg (@ (1999-2000)
0'80: -8,3 (Bauer et al. 2005)) und den gemessenen Werten
fiir die Quelle (8'%0: -9,96) liegen diese, auch da Nieder-
schlige im Sommer aufgrund hoherer Temperaturen und
somit geringerer Fraktionierung reicher an schweren Iso-
topen sind als im Winter (Dansgaard 1964), im erwarteten
Rahmen. Dariiber hinaus zeigt der Hoheneffekt auf, dass
sich die Mohlin aus vielen kleineren Zusammenfliissen zu-
sammensetzt, was typisch fiir Gewisser aus dem Gneis-
Granit-Komplex des Schwarzwalds ist, wo vorrangig Quel-
len mit kleinen Einzugsgebieten und geringen Schiittungen
vorherrschen. Die Anreicherung schwerer Isotope in Probe
M7 ist wahrscheinlich auf Verdunstungsprozesse zuriick-
zufiihren. Beim Verdampfen reichern sich leichte Isotope
im Dampf an und das zuriickbleibende Wasser erlangt eine
schwerere Isotopensignatur. Ein solcher Effekt ist auch im
Neumagen zu beobachten, welcher einige Kilometer fluss-
abwirts einen dhnlichen Wert erreicht wie die Mohlin an
der Messstelle M7 (Abb. 2e).

Das Wasser am Ausfluss des Uhler Baggersees (Lokation
M13) ist leichter als die Wisser von Mohlin und Neuma-
gen, jedoch deutlich schwerer als Rheinwasser bei Breisach
(Koeniger und Leibundgut 2001; Koeniger 2003b). Daraus
kann man entnehmen, dass Rheinuferfiltrat nur einen ge-
ringen Bestandteil des Uhler Baggersees ausmacht. Der er-
hohte Deuterium-Excess-Wert der Probe M13 legt eine ge-
ringfiigige Evaporation nahe. Moglich wiren Mischungen
aus lokalem Niederschlag, Mohlinwasser, Rheinuferfiltrat
und Grundwasser aus lokaler Bildung.

Da sich die Isotopenzusammensetzung der Probe M15
nur geringfiigig von der des Rheinwassers unterscheidet
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(Koeniger und Leibundgut 2001; Koeniger 2003b), ist da-
von auszugehen, dass das infiltrierende Grundwasser zwi-
schen den Messstellen M13 und M15 zu sehr groen Teilen
aus Rheinwasser besteht. Die etwas schwerere Isotopenzu-
sammensetzung der Probe M15 kann durch geringen An-
teil an lokalem Grundwasser erkldrt werden, jedoch soll-
te in diesem Bereich der Anteil an Rheinwasser bei etwa
70-90% liegen. Grund fiir den Zufluss von Rheinwasser
waren die hohen Abflusswerte im Juli 2019 in Kombinati-
on mit der Aufstauung des Wassers durch ein Stauwehr kurz
vor der Mohlinmiindung (Bauer et al. 2005). Dies sorgte fiir
einen erhohten Wasserspiegel im Rhein, welcher das Was-
ser dazu veranlasste ins Ufer zu infiltrieren. Die gemessenen
dD- und 8'%0-Isotopenzusammensetzungen sind in Abb. 2e
gegen die GMWL dargestellt. Die dD- und 8'80-Gehalte
steigen im Flussverlauf bis zur Lokation M13 an. Der Neu-
magen (Lokation NM) weist mit der Mohlin vergleichbare
Isotopenwerte auf. Die Wasserproben M13 und M15 sind
isotopisch leichter als Proben der vorherigen Flussabschnit-
te, wobei M15 groBe Ahnlichkeiten mit im Rhein gemes-
senen Isotopenwerten aufweist (Koeniger und Leibundgut
2001; Koeniger 2003b).

Schlussfolgerungen

Die Mohlin weist im Oberlauf Eigenschaften eines grob-
materialreichen, silikatischen Mittelgebirgsflusses auf (Kri-
terien der Landesarbeitsgemeinschaft Wasser). Die chemi-
sche Zusammensetzung des Mohlinwassers wird im Ober-
lauf durch die geochemischen Eigenschaften der Granite
und Gneise des Hochschwarzwalds geprigt (Abb. 5). Mit
dem Zufluss von Ahbach und Eckbach und dem Erreichen
von kalkreicherem Gestein verdndert sich die chemische
Zusammensetzung der Mohlin signifikant. Sie befindet sich
in diesem Flussabschnitt im Grenzbereich von silikatisch
und karbonatisch gepriagten Wissern (Abb. 5). Mit dem Zu-
fluss des Neumagen, welcher wenig karbonathaltiges Was-
ser enthilt, wird der Effekt der karbonatischen Vorbergzone
stidlich von Freiburg wieder abgeschwicht. In ihrem Un-
terlauf wird die Mohlin in ihrer chemischen Zusammenset-
zung vom Uhler Baggersee, den sie durchlduft, beeinflusst,
bevor diese Zusammensetzung nach und nach von der Was-
serchemie des Rheins und im geringeren Mafle durch an-
thropogene Kalibergbauverunreinigungen beeinflusst wird.

Die Wasserchemie der Mohlin wird maBgeblich durch
die Geologie ihres EZGs geprigt. Aufgrund der zahlreichen
Zufliisse, welche entscheidend zum Abfluss der Mohlin bei-
tragen, sind die verschiedenen Aspekte der Geologie im
EZG der Mohlin sehr ausgeprigt in der chemischen Zusam-
mensetzung des Wassers zu beobachten. Die extreme Nied-
rigwassersituation im Untersuchungszeitraum hat die un-
terschiedlichen Zusammensetzungen der Zufliisse und den
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Abb.5 Schematische Darstel-
lung der Messungsergebnisse
und deren Interpretation. Ge- -
zeigt ist die naturrdgumliche 8 ‘
Gliederung nach der Landes-
anstalt fiir Umwelt Baden-
Wiirttemberg (LUBW). Die
Diagramme stellen die prozen-
tuale meq der gemessenen lonen
dar. Die verschiedenen Gro-
Ben der Diagramme spiegeln
die Verhiltnisse der meq TDS-
Gesamtkonzentrationen wie-
der. Die Grundwasserfliisse der
Mohlin und ihrer Nebenarme
entstammen eigenen Beobach-
tungen, wihrend die Grundwas-
serfliisse des Rheins aus Bauer
et al. (2005) entnommen wurden
Fig.5 Schematic representa-
tion of the measured results and
their interpretation. Shown are
the natural areas classified by
the State Institute for the En-
vironment Baden-Wiirttemberg
(LUBW). The diagrams show
the percentage meq of the mea-
sured ions. The different sizes
of the diagrams reflect the ratios
of the total meq TDS-concen-
trations. The groundwater flows

[ op A
~ Kaiserstuhl
W g N

Markgréafler
Hugelland

of the M6hlin and its tributaries Gewisserprigung o lonen [% meq]
tcizr;]: g;?feiiz()gv;:uzgi:gg mmmm Rheinschleuse === nicht definiert Wca* MCo;”
flows of the Rhine are partially ] salzhalden = silikatisch B Mg EMHCO;
taken from Bauer et al. (2005) Grundwasser- === anthropogen Uberpragt B Na' S0~
> Exfiltration === karbonatisch T Cr
< Infiltration = silikatisch/karbonatisch NO;
= gusgetrocknet mr

geologischen Hintergrund in der Wasserchemie der Proben
um ein Vielfaches verstirkt. Die Isotopenuntersuchungen
unterstiitzen die hydrochemischen Befunde.

Eine generelle Quantifizierung der Einfliisse der ver-
schiedenen Wisser war aufgrund der Austrocknungen nicht
moglich. Bei groBeren Abflussereignissen wiirden jedoch
vermutlich die silikatischen Pragungen der beiden Haupt-
arme Mohlin und Neumagen die Wasserchemie priagen.

Die vorliegende Untersuchung stellt eine Momentauf-
nahme dar und enthélt somit keine zeitunabhingigen In-
formationen zur Wasserchemie der Mohlin. Der hydrologi-
sche und klimatologische Rahmen sowie die anthropogenen
Stoffeintrdge sind im Gegensatz zu den geologischen Rah-
menbedingungen sehr variabel. Um diese Parameter genau-
er zu charakterisieren, miisste eine lingerfristige Beprobung
des Flusssystems fiir verschiedene Abflussverhiltnisse und
zu verschiedenen Jahreszeiten erfolgen.
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